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RESUMEN

El objetivo de la presente Tesis Doctoral consiste en el desarrollo de
nanocompuestos de polipropileno (PP) capaces de ser calentados vy
procesados de manera efectiva mediante radiacién microondas. Los
polimeros apolares como el polipropileno son transparentes a la radiacién
microondas. Con el fin de aumentar la capacidad del polipropileno para
absorber radiacion microondas se emplearon dos tipos de nanoparticulas
carbonosas: nanotubos de carbono (NTC) y grafeno multicapa (GMC). Las
nanoparticulas se incorporaron en la matriz de polipropileno por mezclado en
fundido en extrusora co-rotativa de doble husillo.

La primera fase del experimental consistio en evaluar la influencia de las
condiciones de procesado en la dispersion de las nanoparticulas susceptoras
en la matriz de polipropileno (PP). La dispersién fue evaluada en base a la
morfologia y propiedades reoldgicas de los nanocompuestos con un
contenido del 1% en peso de NTC y GMC. De esta primera fase se
seleccionaron las condiciones de procesado mas adecuadas para los
sistemas PP/GMC y PP/NTC, y que para ambos sistemas coincidieron en la
incorporacion de las nanoparticulas mediante dilucién de un masterbatch, el
empleo de una configuracion de husillo de alta cizalla y la aplicacion de
velocidades de extrusion altas (800 rpm).

Los estudios llevados a cabo en los sistemas nanocompuestos PP/NTC vy
PP/GMC preparados en las condiciones seleccionadas mostraron un
aumento de la rigidez mecanica y de la estabilidad térmica con el incremento
del contenido de nanocarga. Se obtuvo un aumento del moédulo de
almacenamiento del 125% para ambos sistemas con un porcentaje de
aditivacion en peso del 1%.

El GMC mostré un efecto lubricante semejante al grafito cuando se incorporé
en bajos porcentajes. Las curvas reoldgicas mostraron una disminucién de la
viscosidad de los nanocompuestos con respecto al PP virgen.

Del analisis de las propiedades eléctricas y dieléctricas se determind que el
limite de percolacién eléctrica para los nanocompuestos de PP/NTC se
encuentra alrededor del 1% de NTC, mientras que para los nanocompuestos
PP/GMC este limite esta alrededor del 10% de GMC (obteniendo un valor de



106 S/cm). Todos los nanocompuestos de NTC mostraron un
comportamiento semiconductor, con valores de conductividad volumeétrica
situados en un rango de [10-" — 106] S/cm segun el contenido de NTC.

Los nanocompuestos de NTC mostraron un aumento de la constante
dieléctrica y del factor de pérdidas con el contenido de NTC. Por lo tanto, los
nanocompuestos basados en NTC son capaces de absorber radiaciéon
microondas y transformar esta energia en calor. Sin embargo, las
propiedades dieléctricas del GMC fueron muy bajas y apenas aumentaron
con el contenido de GMC.

Se estudié la influencia del grado de dispersién en la efectividad de
calentamiento por microondas de los diferentes sistemas nanocompuestos
desarrollados con 1% de GMC y NTC. Los nanocompuestos PP/GMC no
reflejaron ningun comportamiento susceptor de radiacion microondas con
contenidos de GMC del 1% en peso. Sin embargo, los nanocompuestos con
1% de NTC (alrededor del umbral de percolacion) aumentaron la temperatura
al someterse a radiacion microondas. El grado de dispersion de los NTC en
la matriz de PP mostrd ser un factor de gran influencia, pudiendo aumentar la
temperatura de calentamiento en un 230% al variar las condiciones de
procesado del nanocompuesto.

Los valores de temperatura registrados durante el calentamiento por
microondas de nanocompuestos PP/NTC con altos porcentajes de carga
mostraron una gran disparidad, debido a la presencia de un mayor numero
de aglomerados que actiuan como “hot spots” o puntos calientes. Sin
embargo, los nanocompuestos con 1% de NTC mostraron un calentamiento
mucho mas homogéneo

Por ello, en la fase ultima de este trabajo se seleccioné el nanocompuesto
PP/NTC con 1% carga para el desarrollo de un prototipo fabricado mediante
calentamiento por microondas, con el fin de validar tanto el nanocompuesto
susceptor, como la técnica de calentamiento. Se fabrico de forma exitosa
una espinillera para proteccion deportiva a partir de polimeros auto-
reforzados (PP reforzado con fibras de PP+1%NTC) en la que el
nanocompuesto susceptor actuaba también de refuerzo mecanico.



ABSTRACT

The objective of the present Doctoral Thesis consist of developing
polypropylene (PP) nanocomposites able to be effectively heated and
processed by microwave heating. Unpolar polymers like polypropylene are
transparent to microwave radiation. Two types of carbonous nanoparticles
were studied aiming to increase the capacity of polypropylene to absorb
microwave radiation: Carbon nanotubes (CNT) and multilayer graphene
(MLG). Nanoparticles were incorporated into polypropylene matrix by melt
compounding in co-rotative twin screw extruder.

The first phase of the experimental work consisted of evaluating the influence
of the processing conditions on the dispersion of susceptor nanoparticles into
the polypropylene matrix (PP). The dispersion was evaluated based on the
morphology studies and the rheological properties of the nanocomposites with
a CNT and MLG content of 1% w/w. The optimum processing conditions were
selected for PP/MLG and PP/CNT systems. These conditions were based on
the nanoparticles incorporation by means of masterbatch dilution,
employment of high shear screw configuration and high extrusion speed
(800 rpm).

Nanocomposites with different content of MLG and CNT were prepared with
the optimum processing conditions. These nanocomposites showed an
increase in the mechanical rigidity and higher thermal stability compared to
virgin PP. Storage modulus increase in a 125% with respect to the PP with a
nanoparticle content of 1% w/w for both nhanocomposite systems.

MLG showed a lubricant effect similar to graphite when it was incorporated at
low percentages. Rheological curves showed a decrease on the
nanocomposites viscosity with respect to virgin PP.

Electrical and dielectric properties analysis determined that the electrical
percolation limit for PP/CNT nanocomposite was set around 1% w/w of CNT,
while 10% w/w was the percolation limit for PP/MLG systems (obtaining a
value of 10%S/cm). All the nanocomposites based on CNTs were
semiconductors with conductivity values in the range of [10-" — 10%] S/cm
depending on the CNT content.



Nanocomposites based on CNT showed an increase on the dielectric constant
and the loss factor with the CNT content. Therefore, CNT nanocomposites are
able to absorb microwave radiation and transform this energy into heat.
Nevertheless, dielectric properties of MLG nanocomposites were very low and
barely increase with MLG content.

The influence of the dispersion degree on the microwave heating
effectiveness was analyzed for the nanocomposites with 1% w/w of MLG and
CNT. PP/MLG nanocomposites did not show microwave susceptor behaviour
with MLG content of 1% w/w. Nonetheless, nanocomposites with 1%w/w of
CNT increased the temperature when exposed to microwave radiation. The
dispersion grade of CNT in the PP matrix was a very influencing factor. The
maximum reached temperature was increased in 230% by varying the
processing conditions.

Nanocomposites with high content of CNT showed very different values of the
mean reached temperature in the microwave due to the higher presence of
agglomerates which act as hot spots. Nanocomposites with 1% w/w of CNT
showed a very homogeneous heating.

For that reason, the nanocomposite of PP with 1% w/w of CNT was selected
to develop a prototype produced with microwave heating. The aim of
producing a prototype was to validate the heating technique and the
performance of the nanocomposite selected as microwave susceptor. A shin-
guard was produced with self-reinforced polymers (PP reinforced with
PP/CNT fibre) in which the susceptor nanocomposite also acts as mechanical
reinforcement.



RESUM

L'objecte d’aquesta tesi doctoral consisteix en el desenvolupament de
nanocompostos de polipropilé (PP) capacos d’ésser escalfats i processats de
forma efectiva mitjangant radiacié microones. Els polimers apolars como el
polipropileé sén transparents a la radiaci6 microones. Amb la finalitat
d’augmentar la capacitat del polipropilé per absorbir radiacié microones s’han
utilitzat dos tipus de nanoparticules carbonoses: nanotubs de carboni (NTC)
i grafé multicapa (GMC). Les nanoparticules s’han incorporat a la matriu de
polipropilé mitjangant mesclat en fos amb extrusora co-rotativa de doble
cargol.

La primera fase de I'experimental va consistir en avaluar la influéncia de les
condicions de processat en la dispersid de les nanoparticules susceptores
dins de la matriu de polipropilé (PP). La dispersi6 va ser avaluada en base a
la morfologia i propietats reoldgiques dels nanocompostos amb un contingut
del 1% en pes de NTC y GMC. D’aquesta primera fase es van seleccionar
les condicions de processat més adequades per als sistemes PP/GMC i
PP/NTC, i que als dos casos es van basar en la incorporacié de les
nanoparticules mitjangant dilucié d’'un masterbatch, I's d’'una configuracié
d’'un cargol d’alta cisalla i I'aplicacié de velocitats d’extrusié elevades (800
rpm).

Els estudis realitzats als sistemes nanocompostos PP/NTC y PP/GMC
preparats en les condicions seleccionades van mostrar un augment de la
rigidesa mecanica i de I'estabilitat térmica amb l'increment del contingut de
nanocarrega. S’ha obtingut un augment del modul d’emmagatzematge del
125% per als dos sistemes amb un percentatge d’additivacié en pes de '1%.

El GMC va mostrar un efecte lubricant semblant al grafit quan en va incorporar
en baixos percentatges. Les corbes reoldgiques van mostrar una disminucio
de la viscositat dels nano compostos respecte al PP verge.

De I'analisi de les propietats eléctriques i dieléctriques es va determinar que
el limit de percolacié eléctrica per als nanocompostos de PP/NTC es troba al
voltant de I'1% de NTC, mentre que per als nanocompostos PP/GMC eixe
limit esta al voltant del 10% de GMC (s’ obté un valor de 10E-06 S/cm). Tots
els nanocompostos de NTC van mostrar un comportament semiconductor,



amb valors de conductivitat volumétrica situats en un rang de [10E-01 — 10E-
06] S/cm segons el contingut de NTC.

Els nanocompostos de NTC van mostrar un augment de la constant eléctrica
i del factor de pérdues amb el contingut de NTC. En consequéncia, els
nanocompostos basats en NTC son capagos d’absorbir radiacid microones i
transformar aquesta energia en calor. No obstant aixd, les propietats
dieléctriques del GMC van ser molt baixes i quasi no van augmentar amb el
contingut de GMC.

Es va estudiar la influencia del grau de dispersid en l'efectivitat de
l'escalfament per microones dels diferents sistemes nanocompostos
desenvolupats amb 1% de GMC y NTC. Els nanocompostos PP/ GMC no van
reflectir cap comportament susceptor de radiacié microones amb continguts
de GMC del 1% en pes. No obstant aix0, els nanocompostos amb 1% de NTC
(al voltant del llindar de percolacié) van augmentar la temperatura al
sotmetre’s a radiacié microones. El grau de dispersio dels NTC a la matriu
de PP va mostrar ésser un factor de gran influéncia i va poder augmentar la
temperatura d’escalfament en un 230% al variar les condicions de processat
del nanocompost.

Els valors de temperatura registrats al llarg de I'escalfament per microones
de nanocompostos PP/NTC amb elevats percentatges de carrega van
mostrar una gran disparitat, a causa de la preséncia d’'un major nombre
d’aglomerats que actuen com “hot spots” o punts calents. No obstant aixo, els
nanocompostos amb 1% de NTC van mostrar un escalfament molt més
homogeni.

Com a conseqtiéncia de tot aix0, a 'tltima fase d’aquest treball es va escollir
el nanocompost PP/NTC amb 1% de carrega per al desenvolupament d’'un
prototipus fabricat mitjangant escalfament per microones, amb I'objectiu de
validar tant el nanocompost susceptor, como la técnica d’escalfament. Es va
fabricar de forma exitosa una canyellera de proteccié esportiva utilitzant
polimers autoreforgats (PP reforgat amb fibres de PP+1%NTC) en la qual el
nanocompost susceptor actuava també de refor¢c mecanic.
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Capitulo 1: Introduccién

CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 MOTIVACION

El procesado de materiales plasticos implica un coste energético muy
elevado. La produccién global de plastico se cifr6 en 299 millones de
toneladas en 2013".Teniendo en cuenta que el sector consume entre 1.5 — 4
kWh/kg, dependiendo del proceso de transformacion, esto implica un
consumo global de energia muy alto. Con el fin de optimizar los recursos
energéticos se estan investigando nuevas técnicas de calentamiento en
polimeros. Una de estas técnicas es el calentamiento por microondas. Este
nuevo método de calentamiento ofrece diferentes ventajas desde el punto de
vista del procesado industrial, entre las que destacan el ahorro de un 70% de
energia respecto a los métodos tradicionales de calentamiento y aumento de
la produccion por el rapido calentamiento del material?. Asi pues, la industria
se beneficia tanto en aspectos medioambientales como econdmicos.
Aplicaciones industriales relacionadas con esta técnica de calentamiento por
microondas incluyen el procesado de polimeros, el curado de cauchos y
resinas termoestables, reciclado quimico de residuos poliméricos,
calentamiento selectivo de matrices poliméricas y refuerzos sensibles a la
temperatura, soldadura, etc.

El calentamiento mediante microondas implica la excitacion de moléculas con
un claro momento dipolar. Sin embargo, gran cantidad de materiales
poliméricos, como las poliolefinas, son no-polares. Esto significa que el efecto
de la radiacién microondas es minimo sobre este tipo de polimeros. Es en
estos casos donde cobra especial relevancia el uso de unos aditivos llamados
susceptores. Los susceptores dispersos en una matriz polimérica son aditivos
muy sensibles a la excitacién por microondas, calentando el material por
fendmenos alternativos de conduccion térmica. Hay muchos tipos de
susceptores con diferentes comportamientos frente a la radiacién microondas
dependiendo de su estructura, concentracién, y dispersién en la matriz
polimérica.

Sin embargo, la mayoria de los materiales poliméricos no son susceptibles a
la radiaciéon por microondas debido al bajo momento dipolar de sus
moléculas. En este trabajo se plantea como novedad la incorporacién en
una matriz poliolefinica de polipropileno (PP) de aditivos llamados
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susceptores, y en particular, el uso de nanoestructuras carbonosas
tales como los nanotubos de carbono (NTC) y el grafeno multicapa
(GMC). La eficacia de calentamiento de estos aditivos depende de la
concentracion necesaria para calentar la matriz y de la correcta dispersion de
los mismos, lo cual resultara en el calentamiento homogéneo del polimero.
Hasta el momento las estructuras alotrépicas del carbono mas estudiadas
son las de tamafio micrométrico, teniendo como inconvenientes la baja
efectividad y homogeneidad de calentamiento.

El desarrollo de nanoaditivos funcionales en matrices poliméricas es uno de
los pilares basicos de la investigacion actual en el campo de materiales
poliméricos. Es conocido que el efecto de aditivos a escala nanométrica
proporciona una efectividad muy acusada del aditivo por la especifica
interaccion con la fase polimérica e incluso la aparicién de nuevos efectos
asociados en las propiedades finales del material. En el caso de los
nanoaditivos, tiene una importancia critica, no sélo el efecto de la geometria
del aditivo, sino también la dispersion de las mismas durante el proceso de
mezclado de ambas fases. Las estructuras carbonosas han demostrado una
gran efectividad como aditivos susceptores a las microondas.

El presente proyecto nace de la inquietud de estudiar el efecto de los
nanotubos de carbono y el grafeno multicapa en la efectividad del
calentamiento por microondas en matrices poliméricas de diferente
naturaleza apolar como el polipropileno (PP).

16



Capitulo 1: Introduccién

1.2. OBJETIVOS

El objetivo general consiste en desarrollar sistemas poliméricos capaces de
ser calentados y procesados de manera totalmente efectiva mediante
radiacion por microondas. Se plantea como un método de calentamiento
alternativo a los sistemas convencionales de calentamiento por conduccion
de menor eficiencia energética.

El objetivo general puede desglosarse en los siguientes objetivos parciales:

o Evaluar lainfluencia de las condiciones de procesado en la morfologia
y dispersién de nanotubos de carbono (NTC) y grafeno multicapa
(GMC) en la matriz de polipropileno.

e Caracterizacion extensa de las propiedades eléctricas, dieléctricas,
térmicas, mecanicas y reologicas de los nanocompuestos basados
en NTCy GMC

o Determinar los porcentajes de nanocarga que permiten alcanzar
propiedades de conductividad eléctrica y dieléctrica 6ptimas para el
calentamiento por radiacién microondas.

e Analizar la relacion entre la dispersién alcanzada de los nanotubos
de carbono y del grafeno multicapa en la matriz polimérica y la
optimizacién de sus propiedades.

o Estudiar la eficacia de los nanotubos de carbono y del grafeno
multicapa como susceptores de microondas, y determinacién del
porcentaje 6ptimo de susceptor necesario para obtener un
calentamiento homogéneo de la matriz polimérica.

o Evaluar la aplicabilidad industrial del calentamiento con microondas
frente al calentamiento tradicional: desarrollo de prototipo.

17



1.3. METODOLOGIA DE TRABAJO

El presente trabajo de tesis se divide en tres fases diferenciadas.
e FASE1

La Fase 1 consiste en la elaboracién del Estado del Arte recopilado en el
capitulo 2 de la presente memoria. Como fase previa a los trabajos
experimentales se llevara a cabo una revision bibliografica a través de la cual
se recopilaran las conclusiones mas importantes reportadas en diferentes
trabajos cientificos. La busqueda incluye articulos cientificos, revisién de
patentes, publicaciones a congresos, etc. Esta fase se extiende durante la
duracion de la Tesis Doctoral con el fin de conocer la informacion mas
actualizada en referencia al tema tratado en el presente trabajo.

e FASE 2

En la Fase 2, capitulo 3, 4 y 5 de la memoria, se obtendran diferentes
sistemas nanocompuestos con distinto tipo de nanocarga carbonosa
(nanotubos de carbono y grafeno multicapa). Los compuestos se obtendran
mediante compounding, a través del mezclado en fundido en extrusora co-
rotativa de doble husillo, ajustando los parametros principales de proceso,
tales como velocidad de giro, perfil de temperaturas, método de adicion de
las nanocargas, etc. En este experimental se incluye:

a) Estudio y optimizacioén de la dispersién de las nanocargas

En esta tarea se estudiara la influencia de las condiciones de procesado
en la dispersion de las nanocargas (nanotubos de carbono y grafeno
multicapa) en la matriz polimérica. Se desarrollaréd un disefio de
experimentos a partir de los principales parametros de procesado como:
diseno de la configuracién de husillo y velocidad de maquina, ya que son
los parametros que mayor influencia ejercen sobre la energia mecanica
implicada en los procesos de mezclado y dispersion. Como resultado del
disefo de experimentos se analizara el tamafio medio de las particulas y
la densidad de aglomerados en los nanocompuestos obtenidos. Ambas
respuestas se estudiaran mediante analisis de la morfologia resultante,
utilizando para ello microscopia optica y electrénica de barrido.
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b) Obtencién de compuestos con diferentes porcentajes de nanocargas

A partir de las condiciones optimizadas en la etapa anterior, se obtendran
diferentes concentraciones de carga en un rango entre 0%-15% en peso
para cada uno de los sistemas nanocompuestos con nanotubos de
carbono y grafeno multicapa. Para cada sistema se definirg, la curva de
percolacion, mediante medidas de conductividad eléctrica y propiedades
dieléctricas, que permitira identificar el contenido minimo de carga en el
que el material puede actuar como susceptor.

c) Caracterizacion extensa de los sistemas nanocompuestos

Se realizara una caracterizacion completa de los nanocompuestos
seleccionados basada en un estudio morfolégico, y de propiedades
reoldgicas, térmicas, mecanicas, eléctricas y dieléctricas. En la Tabla 1
se detallan los diferentes ensayos que se llevaran a cabo.
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Tabla 1: Caracterizaciéon de los nanocompuestos desarrollados

(S/cm)

Propiedad Técnicas analiticas Objetivo
Microscopia o6ptica (MO)
Microscopia electrénica Estudio de la dispersién de las
Morfologia (SEM) nanocargas en la matriz
polimérica
Microscopia electrénica de
transmision (TEM)
. . . Medida indirecta de la
Reologia Redmetro rotacional . C
dispersion de las nanocargas
Termogravimetria (TGA) Estabilidad térmica
Térmica
et et Andlisis de la relajaciones
Analisis dinamico- moleculares en un rango
mecanico (DMA) . 4
amplio de temperaturas
Analisis de la permitividad
Dieléctrica | a la frecuencia microondas Efecto de las nanocargas en la
empleada capacidad de absorcion de
. Conductividad volumetrica | radiacion electromagnetica
Eléctrica
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Obtencion
de
compuestos
para el
estudio de la
dispersion
A7 W
Extrusion a Extrusion a
 altacizalla baja cizalla

v

100/300/600/800 rpm

v

100/300/600/800 rpm

)

Morfologia

Y

Reologia

v

Propiedades
eléctricas

|

Seleccion de las mejores
condiciones de procesado

Obtencion de compuestos con diferente

porcentaje de nanoparticulas

Caracterizacion

v

v

v

v

Reologia ‘

Propiedades
eléctricas

Propiedades
mecanicas

Propiedades
térmicas

Figura 1. Organigrama de la Fase 2
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FASE 3

La Fase 3, capitulo 6 y 7, hace referencia al estudio de la interaccién de los
nanocompuestos con la radiaciéon microondas.

Se dividira en las siguientes tareas:

22

a) Estudio de la influencia de la dispersién de la nanocarga en la matriz
polimérica

Con el fin de estudiar cémo influye la dispersion de las nanocargas en la
eficiencia del calentamiento, se realizaran ensayos fijando la potencia de
calentamiento y se medira la temperatura alcanzada por el polimero,
transcurrido un tiempo determinado. A partir de estos resultados, se
podra analizar qué grado de dispersion de las nanocargas es el mas
optimo para el calentamiento por microondas.

b) Estudio de la influencia del porcentaje de carga

En este experimental se someteran los nanocompuestos con diferentes
porcentajes de nanocarga al calentamiento por microondas a una
potencia fija durante un mismo tiempo de exposicion, analizandose la
temperatura alcanzada por el polimero. A partir de los resultados
obtenidos se determinara la eficacia de calentamiento para cada tipo de
susceptor (°C/%).

c) Comparativa entre nanocargas: Nanotubos de Carbono versus
Grafeno Multicapa

Se comparara el comportamiento frente a la radiacién microondas de los
nanotubos de carbono frente al grafeno multicapa. Se estudiara cual es
mas eficaz, es decir, cual permite aumentar en mayor grado la
temperatura de la matriz polimérica empleando la menor adicion en peso
de susceptor.

d) Desarrollo y validacion de un prototipo a partir del sistema
nanocompuesto seleccionado

En esta tarea final se desarrollara un prototipo empleando el sistema
nanocompuesto con mejor absorcion de microondas. El prototipo con la
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geometria de un producto comercial se realizara mediante la tecnologia
de moldeo por compresion. El objetivo de esta tarea sera demostrar la
viabilidad de este sistema de calentamiento a nivel semi-industrial o de

planta piloto.

Evaluacion de la eficiencia de calentamiento

por microondas

\ \ \

Influencia del Influencia del Comparativa
grado de contenido de GMC versus NTC
dispersion nanoparticula

SELECCION MEJOR
SISTEMA
NANOCOMPUESTO

Figura 2: Organigrama de la Fase 3
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Capitulo 2: Estado del Arte

CAPITULO 2: ESTADO DEL ARTE

2.1. TECNOLOGIA DE CALENTAMIENTO POR MICROONDAS

2.1.1. Introduccion

La radiacion electromagnética cuya longitud de onda se encuentra entre 300
MHz y 300 GHz (1m - 1mm) recibe el nombre de radiacién microondas?®. Estas
radiaciones se propagan a través del espacio a la velocidad de la luz. En la
Figura 3 se observa la posicibn de las microondas en el espectro
electromagnético. La radiacion microondas son ondas electromagnéticas con
una frecuencia y una longitud de onda intermedia entre las de una onda de

radio y las infrarrojas.

ESPECTRO ELECTROMAGHNETICO
Longitud de anda (m)

Rayos
Radio Microondas Infrarrojo Visible Lltravioleta Rayos X Camma
1 1 | 1 1 | 1
L) L] I i ] ] ]
103 102 1072 106 108 10010 1012

NN AV VVWWIW

Frecuencia (Hz)

[ O

104 108 1012 1 1015 1016 1018 1020

Figura 3. Espectro de frecuencias electromagnéticas*

Segun el Comité Consultivo Internacional de Radiocomunicaciones (CCIR) la

region referente a las microondas puede dividirse en tres bandas:
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e UHF: Ultra alta frecuencia
e SHF: Super alta frecuencia
e EHF: Extrema alta frecuencia

La Tabla 2 muestra la designacion de bandas por el CCIRS.

Tabla 2: CCIR designacion de bandas

Frecuencia Designacion de banda
3 Hz-30Hz Ultra Low Frequency (ULF)
30 Hz — 300 Hz Extra Low Frequency (ELF)
300 Hz — 3 kHz Voice Frequency (VF)
3 kHz — 30 kHz Very Low Frequency (VLF)

30 kHz — 300 kHz

Low Frequency (LF)

300 kHz — 3 MHz

Medium Frequency (MF)

3 MHz — 30 MHz

High Frequency (HF)

30 MHz — 300 MHz

Very High Frequency (VHF)

300 MHz - 3 GHz

Ultra High Frequency (UHF)

3 GHz - 30 GHz

Super High Frequency (SHF)

30 GHz — 300 GHz

Extreme High Frequency (EHF)

300 GHz -3 THz

Infrared light

3THz-30 THz

Infrared light

30 THz — 300 THz

Infrared light

300 THz — 3 PHz Visible light

3 PHz — 30 PHz Ultra Violet light
30 PHz — 300 PHz X —rays

300 PHz — 3 EHz Gamma rays

3 EHz - 30 EHz Cosmic rays

La tecnologia de radiacion microondas fue desarrollada durante la Segunda
Guerra Mundial para su uso en navegacion y deteccion de radares. Desde
entonces la tecnologia ha evolucionado,
aplicaciones tanto industriales como domésticas. Las frecuencias empleadas
a nivel industrial suelen ser 915 MHz, 2.45 GHz, 5.8 GHz y 24.124 GHz,
siendo las frecuencias en los equipos domésticos de 2.45 GHz. Una onda
electromagnética lleva asociada un campo eléctrico y un campo magnético
(ver Figura 4). Estos dos campos viajan juntos en el espacio propagandose a

la velocidad de la luz.
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Infrarrojo Microondas Ondas radio
2450 MHz
30 GHz 300 MHz

E : Campo eléctrico
. Campo magnético
2. : Longitud de onda (12,2 cm a 2450 MHz)

Figura 4. Campos eléctrico y magnético asociado a las microondas®

Las microondas son una alternativa a los métodos de calentamiento
convencionales y ha encontrado su espacio en la industria alimentaria,
quimica y textil®. A continuacion se detallan algunas de las aplicaciones
reportadas en la bibliografia:

Secado de materiales: la radiacién microondas consigue eliminar de
forma muy efectiva el contenido de agua de secciones de gran
volumen gracias al calentamiento volumétrico de proporciona. Se ha
aplicado en materiales como la madera’, en la deshidratacién de
carbonato sédico monohidrato y cuero en la industria textil®.
Sinterizado de ceramicas: La radiacién microondas se emplea para el
sinterizado de diferentes ceramicas funcionales como la alimina®, el
oxido de zinc'%, carburo de silicio'', hidroxiapatita' y otras muchas
aleaciones. Se obtienen piezas sinterizadas de muy alta densidad con
tiempos de produccion cortos.

Curado de resinas termoestable: La radiaciéon microondas permite
reducir el tiempo de curado de las resinas termoestables, lo cual
acorta en gran medida los ciclos de produccién de piezas voluminosas
beneficiando a la industria naval, edlica y aeronautica entre otras.
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2.1.2. Fundamentos del calentamiento de polimeros por
microondas

Los procesos de transformacion de polimeros se llevan a cabo a altas
temperaturas, siendo el método de calentamiento mas convencional el
calentamiento por conduccion empleando resistencias eléctricas. Durante el
proceso de calentamiento por conduccién el polimero es calentado desde la
superficie hasta el interior de la granza. Los polimeros se caracterizan por su
baja conductividad térmica, por lo que el calentamiento total de la masa de
polimero requiere largos tiempos de calentamiento.

La temperatura maxima en la superficie también esta limitada por la
temperatura de degradacion del polimero de modo que aumentar la
temperatura no siempre es posible y la Unica metodologia aplicable es el
aumento del tiempo de calentamiento. Sin embargo, el calentamiento de
polimeros por radiacion microondas sigue un mecanismo totalmente
diferente’>'3. Las ondas microondas penetran en el interior de la granza de
polimero calentando la masa desde el interior al exterior.

El calentamiento volumétrico del polimero es relativamente independiente de
la conductividad térmica del polimero, acelerando el proceso de
calentamiento. La Figura 5 muestra de forma grafica el flujo de calor en un
polimero calentado por conduccién, donde el calor se dirige del exterior al
interior, y por radiacion microondas, en el que el calor comienza en el interior
de la masa de polimero siendo, por tanto, mas efectivo.

Calentamiento conduccion Calentamiento microondas

Figura 5. Comparativa del flujo de calor en el calentamiento por conduccién
(a) y calentamiento por radiacion microondas (b)'
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2.1.3. Interaccion materiales — microondas

Los materiales se pueden clasificar en tres categorias segun la forma en que
interaccionan con la radiacién microondas?®, ver Figura 6 :

o TRANSPARENTES: son aquellos materiales con baja constante
dieléctrica. La radiaciéon microondas traspasa este tipo de materiales
sin sufrir ninguna atenuacion.

e OPACOS: son materiales conductores. La radiacion microondas es
reflejada y no penetra en este tipo de materiales.

o SUSCEPTORES: son materiales con alta constante dieléctrica.
Absorben la radiacion microondas, siendo la cantidad de energia
absorbida mayor a medida que aumenta su constante dieléctrica.

entrada . ==
microondas |
@ o A

salida microondas

.."..‘i W

entrada microondas o
o Yl vl ¥ entrada microondas

salida salida
microondas microondas

a) transparente; b) opaco; c) susceptor
Figura 6. Interaccion entre las microondas y diferentes materiales'®

Los principales parametros que se deben tener en cuenta a la hora de
procesar materiales por microondas?’:

e Energia Absorbida (P)
¢ Profundidad de penetracion de las microondas (D)

El calentamiento por microondas es el resultado de la absorcién de la
energia generada por un material cuando éste es expuesto a un campo
electromagnético distribuido en una cavidad reflectora. Esto se puede
expresar como la energia absorbida por unidad de volumen:
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P = 0|E|* = 2mfege,pf|E|* = 2mfege, tan 8 |E|? (Ecuacioén 1)

Donde:
E = campo eléctrico
gqrs = constante dieléctrica efectiva
&, = permitividad eléctrica del espacio
f = frecuencia del microondas
o = conductividad eléctrica
& = constante dieléctrica relativa
tan 6 = pérdida de energia requerida para almacenar

Como se observa en la Ecuacion2, la energia absorbida por un material
sometido a las microondas es directamente proporcional a sus propiedades
dieléctricas. Esta energia absorbida se convierte en calor segun la siguiente
ecuacion:

AT _ 2mfeoeqps|EI?

I oC, (Ecuacién 2)

Donde:
Cp, = capacidad calorifica del material

p = densidad del material

Las propiedades dieléctricas también estan relacionadas con la profundidad
de penetracion de las microondas en el material, siguiendo la siguiente
ecuacion:
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320

D= (Ecuacién 3)

N[ =

!
8.686m tan s(g—f)
£0

Donde:

D= profundidad de penetracion de las
microondas

Ao = longitud de la onda incidente

La profundidad de penetracion es importante ya que marcara la uniformidad
de calentamiento a lo largo de todo el material. Se puede afirmar que altas
frecuencias de trabajo (a mayor frecuencia menor longitud de onda: 1 GHz-
1m; 300GHz- 1mm'8) y altas constantes dieléctricas daran lugar a un
calentamiento de la superficie del material. Sin embargo, bajas frecuencias y
bajas constantes dieléctricas daran lugar a un calentamiento mas uniforme
en todo el volumen del material®.

Como conclusion se puede afirmar que las propiedades dieléctricas de los
materiales son de gran importancia en el calentamiento por microondas. Las
propiedades dieléctricas criticas de un material para ser procesado por
microondas son1é:

e Permitividad g=¢ —je”
o Tangente de pérdidas (o pérdida dieléctrica) tan 6=¢"/¢’

La parte real de la permitividad, €', lamada constante dieléctrica, determina
qué cantidad de la energia incidente penetra en el material. La parte
imaginaria de la permitividad compleja, € o factor de pérdidas, hace
referencia a la capacidad del material de almacenar energia.

La propiedad mas importante es la tangente de pérdidas, ya que predice la
habilidad de un material para convertir la energia incidente en calor.

Es importante tener en cuenta que €' y €” dependen de la temperatura y de la
frecuencia. A bajas frecuencias toda la energia es absorbida por el
movimiento rotatorio de los dipolos, la ¢’ es maxima pero no hay colisiones
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porque el desplazamiento es muy lento. A muy altas frecuencias el material
no tiene tiempo para responder al campo eléctrico, siendo ¢ minima. La
pérdida de energia causada por las colisiones se representa por ¢”. Por ello,
un factor clave seria encontrar la frecuencia para cada material en la que
tanto la absorcién de energia (¢’) como la pérdida de la misma (¢”’) sean
altas, ver Figura 7.

0 : 1'
0.1 1.0 10
Frecuencia (GHz)

Figura 7. Variacién de las propiedades dieléctricas con la frecuencia'®

Este punto de equilibrio viene determinado por la pérdida dieléctrica
(tan &), la cual predice la habilidad de un material para convertir la energia
absorbida en calor?®. Por ejemplo, para el agua, la mayor pérdida dieléctrica
tiene lugar a 2.0 GHz, frecuencia que se encuentra en el rango de los
microondas domésticos.

Dos fendmenos son responsables del calentamiento de los materiales
cuando se someten a radiacion microondas2%:21 (ver Figura 8):
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Polarizacién iénica: los iones se mueven como respuesta a un campo
eléctrico. Los iones estan eléctricamente cargados y reciben energia
cinética suministrada por el campo eléctrico. Los iones chocan entre
si, convirtiendo la energia cinética en calor. El numero de colisiones
aumenta a medida que aumenta la frecuencia, incrementando la
temperatura del material. Este fendmeno tiene lugar en los sdlidos
idnicos como: NaCl, MgO, etc.

Rotacidn de dipolos: este fendmeno depende de la existencia de
moléculas polares. Normalmente, las moléculas polares tienen una
orientacion aleatoria, pero en presencia de un campo eléctrico estas
moléculas se alinean con dicho campo eléctrico. La polaridad del
campo eléctrico varia con la frecuencia. Las moléculas siguen los
cambios del campo eléctrico produciéndose la friccidon entre las
mismas Yy, por lo tanto, produciendo calor. La Figura 9 muestra las
moléculas polares antes y después de ser sometidas a un campo
eléctrico. Este fendmeno tiene lugar en materiales como el agua,

polimeros y aceites.

»

I

;:6 Dipolar
| ¥ H

Atdmico ;
Electronico
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12 sl S
0

MW IR voow

Figura 8. Fenomenos responsables del calentamiento de los materiales

cuando son sometidos a las microondas??
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Figura 9. Moléculas polares con orientacion aleatoria (a) y tras ser sometidas
a un campo eléctrico (b)"®
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2.1.4. Ventajas del procesado por microondas

En relacion con el objeto de este trabajo, las principales ventajas del
calentamiento por microondas pueden resumirse en tres: reduccion de
tiempos de produccién, reduccion de costes de produccidon y beneficios
medioambientales.

A continuacion se recoge un listado de las ventajas de este tipo de procesado
comparando con los métodos convencionales de calentamiento?3;

o Emplea un 70% menos de energia que los métodos de calentamiento
convencionales, debido a las altas densidades de energia aplicadas y
a la absorcién directa de la misma por los materiales.

o Mejora la calidad del producto final, ya que los materiales son
calentados rapidamente y, normalmente, pueden ser procesados a
menores temperaturas.

e Permite el calentamiento selectivo. Dependera de la constante
dieléctrica del material.

¢ Aumento de la produccion debido a que el calentamiento se produce
rapidamente.

e Reduccion de la contaminacibn medioambiental, ya que se
incrementa la eficiencia energética.
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2.1.5. Fuentes de radiacion de microondas

La radiacion electromagnética se produce al acelerar cargas eléctricas. Para
alcanzar altas frecuencias y potencias se emplean tubos de vacio, siendo los
mas empleados:

e Magnetrones
o Tubos de onda viajera (Travelling wave tubes - TWTs)

a) Magnetrones

Los magnetrones transforman la energia potencial de los electrones en
energia electromagnética. Son las fuentes de microondas mas empleadas
debido a su alta eficiencia?*. Su produccion en masa permite que su precio
final sea bajo, por lo que son empleados en los hornos microondas
domeésticos.

El funcionamiento del magnetron se basa en el movimiento de los electrones
bajo la influencia combinada de los campos eléctricos y magnéticos. Para
que el magnetrén funcione los electrones deben fluir desde el catodo al
anodo. Los magnetrones emplean estructuras resonantes para generar
campos electromagnéticos?®. Por ello, sélo pueden generar campos
electromagnéticos a una frecuencia fija.

En los tubos de vacio el anodo tiene una alta energia potencial si es
comparada con el catodo. Esta diferencia de potencial da lugar a campos
eléctricos elevados que producen el calentamiento del catodo, como
consecuencia de la aceleracion de los electrones que son liberados hacia el
anodo.

Los magnetrones emplean un campo magnético ortogonal al campo eléctrico
creando una fuerza circunferencial sobre los electrones que se dirigen al
anodo. Esta fuerza hace que la trayectoria de estos electrones sea en forma
de espiral, creando un remolino de electrones. Cuando esta nube de
electrones pasa a través de las cavidades resonantes se producen
oscilaciones o perturbaciones de esta nube de electrones. La frecuencia de
estas oscilaciones depende del tamafio de las cavidades. La potencia de los
magnetrones puede regularse mediante la corriente eléctrica que incide sobre
el catodo o ajustando la fuerza del campo magnético exterior?s.
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b) Tubos de Onda Viajera (TWTSs)

En los hornos de frecuencia variable se emplean tubos de onda viajera (wave
travelling tubes — TWTSs) para generar el campo electromagnético. Este tipo
de sistema permite trabajar a mayores frecuencias ya que actia como un
amplificador. El voltaje de entrada controla la frecuencia del oscilador y esta
sefal es enviada al tubo de onda viajera (TWT) para ser amplificada. Este
tipo de sistemas permiten variar rapidamente la frecuencia de salida?’.

Los elementos que componen el tubo de onda viajera son?8:

¢ Tubo de vacio: El tubo de onda viajera esta contenido en un tubo de
vidrio al vacio.

o Emisor de electrones. Esta formado por un catodo a alta temperatura
el cual produce electrones que son acelerados hacia el anodo y
emitidos a lo largo del tubo.

¢ Iman situado a lo largo del tubo el cual asegura que el haz de
electrones recorre la longitud del tubo.

e Heélice: Reduce la velocidad de las microondas hasta igualarla con la
velocidad del haz de electrones?®. Cuando la radiacion microondas se
propaga a lo largo de la hélice, la componente axial del campo
electromagnético interacciona con el haz de electrones. Esto resulta
en una aceleracion o deceleracion del haz lo que permite la
amplificacion de la sefial.
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2.1.6. Tecnologias de calentamiento por microondas existentes en
el mercado.

Actualmente, en el mercado existen diferentes tecnologias de calentamiento
por microondas con diferentes caracteristicas y funciones:

e Sistemas multimodo:
0 Frecuencia fija (fixed frequency)
0 Frecuencia variable (Variable frequency - VFM)
0 Antena abierta

e Sistemas monomodo

A) SISTEMAS MULTIMODO

Los hornos microondas multimodo estan disefiados para que multiples ondas
electromagnéticas se reflejen en la cavidad del horno microondas. El objetivo
de estos hornos consiste en conseguir un sistema lo mas cadtico posible de
aplicacion de radiacion microondas. Para ello las cavidades son de acero
inoxidable buscando una doble funcionalidad: evitar que las ondas se
escapen fuera del horno y reflejar repetidamente las ondas sobre la muestra.
Para conseguir el sistema multimodo la cavidad es muy grande en relacién a
la muestra y a la longitud de onda de la radiacion microondas.

Frecuencia Fija

Las frecuencias mas comunes a las que trabajan este tipo de hornos son las
siguientes: 915 MHz, 2.45 GHz, 5.8 GHz, 6 24.124 GHz. La geometria de la
cavidad debe ser optimizada segun la aplicacion. Dado que es un sistema
cerrado, el aislamiento de la cavidad sera un punto muy importante para evitar
escapes de radiacion. Asi pues, las principales desventajas de los hornos de
frecuencia fija multimodo son la presencia de puntos calientes®® o “hot
spots”. Los hornos convencionales de frecuencia fija experimentan
fluctuaciones locales del campo electromagnético, las cuales causan una
distribucion no uniforme de la energia en la cavidad del horno. Esto provoca
que todo el volumen del material no se caliente por igual, originando puntos
calientes y, consecuentemente, baja calidad del producto final32.
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Se han desarrollado diferentes soluciones para minimizar este problema
como:

o Empleo de platos rotatorios: la pieza a calentar descansa sobre un
plato que rota mientras inciden las microondas sobre la pieza. El
objetivo es reducir los puntos calientes cambiando las zonas del
material sometidas a altos campos eléctricos.

e Empleo de ventiladores en el interior de la cavidad. Las palas
metalicas del ventilador reflejan la radiacion redistribuyendo la energia
en el interior de la cavidad. Esta medida es menos empleada.

Otras rutas posibles para minimizar el problema de los puntos calientes es el
empleo de hornos de frecuencia variable o de frecuencia fija monomodo.

Frecuencia Variable

En hornos de frecuencia variable |a frecuencia oscila alrededor de un rango
(determinado por la frecuencia media y el tamafio de la cavidad). La
distribucion de energia es mas uniforme debido a la superposicién de cientos
o miles de microondas en pocos milisegundos32. Miles de frecuencias son
lanzadas a la cavidad del microondas de forma secuencial. Cada frecuencia
incidente equivale a un campo eléctrico individual que pasa a través del
material. El resultado es la aparicién de puntos calientes en diferentes zonas
del material. Estos puntos calientes van cambiando y no se concentran en los
mismos sitios como ocurre en los hornos de frecuencia fija. Aplicando el
correcto rango de frecuencias se puede obtener un calentamiento uniformes3s3.

Los ciclos de variacién de la frecuencia tienen una duracién entre 0.2 sy 0.5
s, estando el material sometido a un campo eléctrico alternado en el rango de
2.4 -18 GHz.

Esta tecnologia se emplea en aplicaciones en las que se necesita un control
exahustivo de proceso. Entre ellas destacan: sintesis quimica, curado de
polimeros y adhesivos, etc.
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Antena Abierta

Los sistemas de antena abierta estdan pensados para aplicar radiacién
microondas sobre grandes piezas, donde no es posible 0 es muy caro el
empleo de hornos cerrados. Es una tecnologia muy empleada en la industria
aerondutica. El equipo puede variar segun la geometria de la pieza. Uno de
los sistemas de antena abierta mas empleados esta basado en el microondas
tipo tunel, donde la pieza se coloca en una cinta transportadora y se hace
pasar a través de un tunel dotados de magnetrones que irradian radiacién
microondas34. La cantidad de radiacion a la cual esta sometida la pieza
variard segun la velocidad de la cinta transportadora. En este caso, los
magnetrones estan fijos y es la pieza la que se mueve.

Otro tipo de microondas de antena abierta se basa en mantener la pieza fija
y son los magnetrones los que se mueven alrededor de la misma. Los
magnetrones son acoplados a un robot mientras que la pieza permanece fija
sobre un banco. Este sistema permite llegar a toda la geometria de la pieza.
Se emplea principalmente con piezas de geometria compleja.

B) SISTEMAS MONOMODO

Los hornos monomodo acoplan las microondas antes de que éstas incidan
en el material generando una sola onda. De este modo se maximiza la
eficiencia del campo eléctrico evitando las pérdidas por resonancia.
Comparativamente con los sistemas multimodo, los hornos monomodo son
mucho mas eficientes. La desventaja es que la cavidad tiene un tamafo
menor que los hornos multimodo3s. Los hornos multimodo son los mas
empleados, tanto a nivel industrial como doméstico, por su mayor versatilidad
y precio mas competitivo.
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2.2. SUSCEPTORES DE MICROONDAS

2.2.1. Introduccion

Los materiales dieléctricos son aquellos que al aplicar un campo eléctrico
orientan sus dipolos en la direccion del campo aplicado. Estos materiales
almacenan la energia eléctrica que sera transformada en calor por efecto
Joule3®. Los materiales dieléctricos se caracterizan por tener una baja
permitividad o constante dieléctrica (€’) y un alto factor de pérdidas (£”)3".

El agua, que es el susceptor de microondas mas simple, puede ser empleada
en materiales porosos o higroscépicos como elemento susceptor de
microondas3s.

El principal mecanismo de absorcion de microondas de los materiales
dieléctricos es la polarizacion de los dipolos debido a la aplicacion de un
campo eléctrico. Aquellos materiales que exhiben mayor movilidad de los
dipolos presentan un comportamiento susceptor de microondas mas
eficiente.

La polarizacién esta intimamente relacionada con el tipo de material y afecta
directamente a la movilidads®:

e Polimeros amorfos; existe una alta movilidad, suficiente para que se
produzca la polarizacién.

e Polimeros semicristalinos; su estructura es mas rigida, tienen menor
movilidad y, debido a ello, poseen constantes y resistencias menores
que los amorfos. La excepcion se produce cuando tienen cadenas
asimétricas que aumenta su constante dieléctrica.

Asi pues, los materiales poliméricos formados por grupos funcionales
dotados de fuertes dipolos absorben microondas sin la necesidad de
incorporar particulas susceptoras. Los grupos epoxi, amino, hidroxilo y
cianatos son algunos ejemplos de los grupos funcionales con fuertes dipolos.

La permitividad y el factor de pérdidas dieléctricas de los polimeros
termoestables aumentan con la temperatura y disminuyen con el aumento del
grado de reticulacion#°. Es decir, los termoestables absorben gran cantidad
de radiacion microondas antes de comenzar el curado, ya que aumenta la
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permitividad con la temperatura. El problema se presenta cuando comienza
el curado. Al ser una reaccion exotérmica introduce un exceso de calor en el
sistema dificultando el control de la temperatura. Este exceso de calor
incontrolado provoca puntos calientes en la pieza, “hot spots”, dando lugar a
un calentamiento o curado no uniforme.

Respecto a los polimeros termoplasticos hay un factor muy importante a tener
en cuenta. A partir de una cierta temperatura se produce un incremento en la
permitividad del material, produciendo un rapido aumento de la temperatura“!.
Esta temperatura critica esta relacionada con el aumento de la movilidad de
las moléculas que hace que aumente la temperatura localmente, pudiendo
provocar puntos calientes o hot spots. Otro factor importante es la
cristalinidad de los polimeros termoplasticos, siendo los polimeros amorfos
mas eficientes en cuanto a la absorcion de microondas en comparacioén con
los polimeros semicristalinos42.

El reto mas importante en referencia al procesado de polimeros mediante
microondas es el control de la temperatura durante el procesado. La
aparicion de puntos calientes no permite un calentamiento homogéneo de las
piezas. Si la temperatura en estos puntos calientes es muy elevada se
puede producir la degradaciéon del material. Por este motivo en los ultimos
afios los polimeros han sido aditivados con particulas susceptoras de
microondas con el fin de conseguir un calentamiento homogéneo y
controlado®s.
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2.2.2. Grupos funcionales mas susceptibles de la absorciéon de
radiacion microondas

Tal como se comento en el apartado anterior sélo algunos grupos funcionales
son susceptibles de absorber la radiacion microondas. En concreto aquellos
que poseen momentos dipolares significativos. EI momento dipolar de una
molécula representa la distorsion de la nube electrénica entre dos atomos con
distinta electronegatividad. Asi, si una molécula esta compuesta unicamente
por dos atomos, a mayor diferencia de electronegatividad entre ambos, mayor
sera su momento dipolar.

Dentro de los grupos funcionales con fuertes o medios dipolos destacan los
hidroxilos, epdxidos, aminos, cianos, imidas, derivados clorados, etc.

En el presente apartado se describen mas detalladamente algunos de estos
grupos:

a) Grupo hidroxilo

El grupo hidroxilo esta formado por un atomo de hidrégeno y otro de oxigeno,
cuyas electronegatividades son bastante diferentes lo que conduce a un
momento dipolar significativo. Cuantos mas grupos hidroxilo posea una
molécula, mas susceptible sera de absorber la radiacion microondas.

b) Grupo epéxido

El grupo epdéxido esta formado por dos atomos de carbono y uno de oxigeno.
A su vez los atomos de carbono estaran unidos a otros atomos de carbono e
hidrégeno, segun se trate de un epoxido terminal o no.

Los atomos de oxigeno son bastante electronegativos pero los atomos de
carbono poseen una polaridad media. Por esta razén la diferencia de
electronegatividades en este caso no es tan evidente como en el caso del
grupo hidroxilo (un atomo de hidrégeno presenta una electronegatividad
menor que un atomo de carbono), siendo ésta la causa de que este grupo
sea menos adecuado que el grupo hidroxilo para acoplar con la radiacion
microondas. A pesar de ello presenta cierta tendencia al acoplamiento, lo que
no ocurre con cadenas hidrocarbonadas.
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Tal como ocurre en el caso de los grupos hidroxilo, la absorcién de radiacion
microondas sera mayor a medida que se incremente la cantidad de grupos
epoxido.

¢) Grupo amino

El grupo amino esta formado por un atomo de nitrégeno y hasta tres
hidrogenos. La electronegatividad de un atomo de nitrégeno es ligeramente
inferior a la de un atomo de oxigeno. Por esta razén se comportara de un
modo similar a un grupo hidroxilo frente a la radiacién microondas, siendo
menos susceptor de la misma que éste ultimo.

d) Grupo ciano

El grupo ciano esta compuesto por un atomo de nitrégeno y otro de carbono
a través de un enlace triple. La diferencia de electronegatividades entre los
dos atomos implicados no es demasiado importante, y por ello este grupo, a
pesar de acoplar con la radiacion en estudio, no destaca como uno de los
mas adecuados para trabajar con microondas.

e) Grupo imida

El grupo imida esta formado basicamente por un atomo de nitrdgeno unido a
dos carbonilos (C=0). Tal como se ha comentado en este apartado la mayor
diferencia de electronegatividad entre un atomo de carbono y uno de oxigeno
generara dipolos que acoplaran con la radiacion microondas.
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2.2.3. Influencia de las cargas susceptoras de microondas

Es muy comun adicionar a los polimeros, particulas y fibras que facilitan el
procesado o que mejoran las propiedades mecanicas, fisicas u épticas de la
matriz. Por ello, la adicién de cargas susceptoras de microondas varia el
modo en el que la matriz polimérica interactta con la radiacion
electromagnética generada por las microondas. En este sentido, se
modificara el patrén del campo eléctrico, tanto en el interior como en el
entorno del compuesto, obteniéndose perfiles de calentamiento muy distintos
a los conseguidos con el polimero sin aditivar. Asi, al introducir una carga
conductora, aunque el compuesto final no adquiera un caracter conductor, la
superficie de la particula incorporada si interaccionara fuertemente con la
radiacion microondas.

El efecto de los aditivos conductores sobre el calentamiento por microondas
depende del tamafo, forma, concentracion y resistividad eléctrica de las
particulas, asi como de su distribucién en la matriz. Por otro lado, la presencia
de particulas conductoras podria inhibir el calentamiento por microondas
mediante reduccién de la profundidad de penetracion. Sin embargo, mediante
el control de la naturaleza, orientacion, y concentracion de las cargas, la
respuesta a la radiacion microondas del material puede ser ajustada*. Por
ejemplo, las fibras de carbono tienen una resistividad relativamente alta y sin
embargo calientan la matriz que las rodea muy eficazmente, presentando un
perfil térmico con un maximo en la superficie de las fibras. Este calentamiento
preferencial se ha demostrado que mejora la adhesién interfacial entre las
fibras y la matriz de resina, lo que conduce a una mayor resistencia a la
fractura de los materiales compuestos procesados mediante microondas*®.

Aditivos no conductores tales como fibras de vidrio y algunos pigmentos,
pueden también influir en las propiedades del compuesto a través de
mecanismos de calentamiento preferencial, dependiendo de sus propiedades
dieléctricas.
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2.2.4. Tipos de cargas susceptoras

En los ultimos afos se han desarrollado numeros estudios para mejorar la
susceptibilidad de los polimeros a la radiacion microondas. La finalidad es
desarrollar un material compuesto de matriz polimérica cargado con
particulas o fibras conductoras. Combinando los porcentajes adecuados de
éstas particulas, se puede conseguir valores 6ptimos de la permitividad (¢') y
del factor de pérdidas (¢”) para la frecuencia de trabajo deseada.

Los aditivos susceptores pueden ser catalogados en tres grandes grupos:

e Particulas carbonosas
e Particulas ferroeléctricas
o Particulas ferromagnéticas

2.2.4.1. Cargas carbonosas

Las particulas carbonosas son excelentes susceptores de microondas,
convirtiendo con facilidad la energia generada por microondas en energia
térmica. Estos materiales muestran altos valores de €” y, por lo tanto, también
altos valores de tand. La Tabla 3 muestra los valores de la tangente de
pérdidas dieléctrica para varias particulas carbonosas.

Tabla 3: Tangente de pérdidas dieléctricas de varias particulas carbonosas

Particula carbonosa Tand =¢”/¢’ | Referencia
Carbon 0.02-0.08 46,47
Carbén vegetal 0.11-0.29 48,49
Negro de humo 0.35-0.83 50,51
Carbon activo 0.57-0.80 52
Nanotubos de carbono 0.25-1.14 53,54
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Las particulas carbonosas absorben la radiacion electromagnética debido a
la presencia de electrones 1T deslocalizados, los cuales pueden moverse
libremente. La energia cinética de los electrones aumenta hasta tal punto que
pueden saltar del material, provocando la ionizacion de la atmésfera cercana.
A nivel macroscopico se observa la formacién de arcos eléctricos vy, a nivel
microscopico, se pueden formar puntos calientes o “hot spots”s>.

a) Negro de humo

El negro de humo actua como susceptor de microondas al ser empleado
como carga en polimeros. Diferentes autores han estudiado su
comportamiento susceptor de microondas. J. Harper et al.56 concluyeron que
el area superficial de la particula de negro de humo influye en su capacidad
de absorber radiacién. Cuando mayor es el area superficial, mayor resulta la
eficiencia de calentamiento del polimero. En el estudio emplearon un negro
de humo con una suerficie especifica alta (137 m?/g) obteniendo una
eficiencia de calentamiento de 7.5°C/% (800 W , 20% de negro de humo).
F.Liu et al. 57 estudiaron el porcentaje 6ptimo de negro de humo como
susceptor de microondas, siendo este un 20% (superficie especifica 39
m?/g).Obtuvieron un aumento de la temperatura del polimero de 139°C
cuando fue expuesto a una radiacion microondas de 800W durante 150s. X.
Liu et al. 58 demostraron que la eficacia de calentamiento del negro de humo
se incrementaba afadiendo carburo de silicio a una matriz epoxi. Los
porcentajes empleados fueron de 5% de negro de humo y 50% de carburo de
silicio. C. Brosseau at al.?® centré su investigacion en la morfologia de las
particulas de negro de humo. Concluy6 que la geometria de los aglomerados
de negro de humo tenia una gran influencia sobre la capacidad susceptora
del composite. Cuanto mayores eran los aglomerados, menor resultd ser su
eficiencia de calentamiento. K.H. Wu et al®® reportaron que el negro de humo
mejoraba la absorcidon de microondas de la polianilina cuando era cargado en
porcentajes del 10 al 30%.

b) Grafito

No se han encontrado referencias bibliograficas en las que se emplee el
grafito como carga susceptora para el procesado de polimeros por
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microondas. Sin embargo, hay autores que han analizado su idoneidad como
elemento de apantallamiento®'62, Se ha observado que el grafito tiene buenas
propiedades de apantallamiento electromagnético en el rango de frecuencias
de las microondas. En el apantallamiento de ondas electromagnéticas
intervienen fendmenos de reflexion y de absorcion®s.

En el rango de frecuencias de un microondas doméstico el apantallamiento
viene dado principalmente por el fenomeno de absorciéné*. Por este motivo,
el grafito podria ser empleado como susceptor de microondas. Las
referencias estudiadas combinan el grafito con otras cargas para mejorar su
absorcion de radiacién electromagnética. Al- Ghamdi et al’® emplea
combinaciones de grafito y cobre como susceptor, mientras que M.
Koledintseva et al® centré sus estudios en la combinacion de grafito con
diferentes ferritas.

¢) Nanotubos y nanofibras de carbono

En la bibliografia hay pocas referencias que estudien las nanocargas
carbonosas como susceptor de microondas si se compara con el numero de
estudios realizados con el negro de humo. Debido a su gran superficie
especifica las nanocargas deberian ser mucho mas eficaces que las
microcargas. En particular, se han hallado algunos estudios con nanofibras
de carbono y nanotubos de carbono en diferentes matrices poliméricas.

F. Nanni at al®’. estudiaron la incorporacion de nanofibras de carbono en una
matriz epoxi. Concluyeron que la buena dispersion de las nanofibras en la
matriz incrementaba la capacidad de absorcién de microondas. La constante
dieléctrica aumenté considerablemente con un 4% de nanofibras trabajando
a frecuencias de entre 8 a 12 GHz. R. Benitez et al®® incorporé las nanofibras
al polietileno de alta densidad destacando su baja efectividad como susceptor
de microondas ya que sélo con altos porcentajes de nanofibras se observaba
un aumento de la temperatura del polimero, siendo el incremento de 34°C
para un contenido de nanofibras del 15%.

En referencia al empleo de nanotubos de carbono se han encontrado estudios
en los que se evallan las propiedades dieléctricas de los nanocompuestos
pero no se ha abordado su procesado por microondas. P. Zhinhua et al®®
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incorporaron nanotubos de carbono multicapa en matriz de poliestireno. Se
observd que la constante dieléctrica del poliestireno aumentaba
considerablemente al afadir 2.5% de nanotubos de carbono en un rango de
frecuencias de 50 MHz — 3 GHz. Z. Fan et al’® estudiaron las propiedades
dieléctricas de los nanotubos de carbono multicapa en polietileno,
polipropileno y polietilentereftalato. Se observé que al aumentar el porcentaje
de NTC se incrementaba la tangente de pérdidas, siendo este aumento muy
acusado para porcentajes de nanotubos superiores al 4%. La absorcion de
radiacion electromagnética del PET fue superior a la del polietileno (PE) y
polipropileno (PP) a 6 GHz, 10 GHz y 13 GHz debido a su polaridad.

2.2.4.2. Cargas ferroeléctricas

Un material ferroeléctrico se caracteriza por alinear sus dipolos en la direccién
del campo eléctrico aplicado. Cuando se elimina el campo eléctrico estos
dipolos siguen apuntando en la direccién del campo que se habia aplicado en
vez de volver a su estado de minima energia. Por lo tanto, estos materiales
presentan una polarizacion neta o remanente sin necesidad de aplicar un
campo eléctrico. Los materiales ferroeléctricos se caracterizan por poseer
constantes dieléctricas muy altas, ya que la contante dieléctrica indica la
tendencia de un material a polarizarse. Estos dipolos interactuan con los
campos electromagnéticos provocados por la radiacion microondas. Esta
caracteristica ha propiciado que muchos investigadores estudien su
comportamiento como susceptores de microondas para el calentamiento o
curado de polimeros.

En la bibliografia destaca el titanato de bario (BaTiOs) como susceptor de
microondas en compuestos poliméricos. X. Chen at al’® incorporaron un 8%
de BaTiO3z en una matriz epoxi, observando un aumento de la absorcién de
microondas en rangos de frecuencia de 8 a 18 GHz. Dubkova et al’2 también
observaron que el BaTiO3; aceleraba el curado trabajando a frecuencias de
2.45GHz y una potencia de 650W.

J. Robertson at al”® desarrollaron compuestos con diferentes porcentajes de
titanato de bario en polietilentereftalato (PET), concluyendo que la constante
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dieléctrica y el factor de pérdidas aumentaban de forma lineal con la amplitud
del campo eléctrico aplicado. H.C.Pant et al”* observaron que la adicion de
titanato de bario a la polianilina aumenta la contante dieléctrica y la tangente
de pérdidas, incrementando la absorcion de radiacién por microondas.

Otros compuestos que han sido estudiados en menor medida son: el titanato-
circonato de plomo (PZT) 75, el Pb(MgisNb23)Os (PMN) 76 y el
0.67Pb(Mg1/3Nb23)03-0.33PbTiO3; (PMNT)’6.

2.2.4.3. Cargas ferromagnéticas

Los materiales ferromagnéticos son aquellos que presentan un momento
dipolar magnético espontaneo en ausencia de un campo magnético,
observandose este fenomeno solo por debajo de una temperatura dada.
Entre estos materiales se encuentran las ferritas, Fe;O4, caracterizadas por
su elevada permitividad dieléctrica, exhibiendo tanto pérdidas dieléctricas
como magnéticas, lo cual hace que sea un material excelente para absorber
ondas electromagnéticas de alta frecuencia.

Usualmente, este tipo de materiales se emplea no con la finalidad de fundir
el polimero en el que estan dispersas las particulas sino mas bien en
aplicaciones donde se requiere apantallamiento electromagnético’’. C-H
Peng et al’8. consiguieron un apantallamiento electromagnético a 9 GHz de
25dB en poliuretano termoplastico aditivado con ferritas y particulas de plata.
S. M. Abbas et al”® incorporaron 80% en peso de hexaferrita tipo M (BaCo*% 9
Fe*?005 Si**9s5 Fe*3101 O19) en poliuretano termoestable obteniendo un
apantallamiento electromagnético de 24.5 dB a 12 GHz. A Verma et al®®
estudiaron el apantallamiento de epoxi aditivado con ferrita, obteniendo
resultados variables en funcion de la pieza de compuesto.
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2.3. NANOCOMPUESTOS DE NANOTUBOS DE CARBONO (NTC)

A) Definicion y tipos de nanotubos de carbono (NTC)

Los nanotubos de carbono son una forma alotrépica del carbono, como el
diamante, el grafito o los fullerenos. Su estructura puede considerarse
procedente de una lamina de grafeno enrollada sobre si misma. Dependiendo
del grado de enrollamiento y la manera como se conforma la lamina original,
el resultado puede llevar a nanotubos de distinto diametro y geometria
interna®!.

Los nanotubos de carbono pueden clasificarse segun su estructura en
nanotubos de pared simple o nanotubos de pared multiple.

- Nanotubos de carbono de pared simple:
Hay diferentes tipos de nanotubos de pared simple segun la
quiralidad. La quiralidad hace referencia a la orientacion de las caras
hexagonales, véase la Figura 10, y determina la estabilidad del
nanotubo y sus propiedades electrénicas. La lamina de grafeno, de
naturaleza semiconductora, enrollada como un nanotubo puede tener
propiedades dieléctricas e incluso metalicas.

armchair zigzag chiral

Figura 10. Diferentes tipos de configuracién de SWCNT. a) Tipo “Arm-chair”;
b) Tipo “Zig-zag”; c) Tipo Quiral.??
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- Nanotubos de carbono de pared multiple:

Los nanotubos de pared multiple pueden encontrarse con dos
modelos estructurales distintos: Modelo “Mufieca Rusa” y el modelo
“Pergamino”®. El primero consiste en un nanotubo con otro de menor
tamafo en su interior. En modelo pergamino una lamina de grafeno
se enrolla sobre si misma multiples veces.

B) Influencia de la dispersion de los NTC en la matriz polimérica

Las propiedades de los NTC se dan a nivel microscopico. Para poder
aprovechar estas propiedades a nivel macroscépico hay que optimizar el
procesado de los materiales compuestos con NTC, asegurando la correcta
dispersion de los mismos en la matriz polimérica, para que sus propiedades
se transfieran al compuesto. Por lo tanto, el mayor reto es conseguir una
6ptima dispersion de los NTC.

La utilizacion efectiva de los nanotubos de carbono en la preparacién de
nanocompuestos depende en gran medida de la dispersién de los NTC en la
matriz termoplastica, sin dafar ésta ni reducir la relacién L/D de los
nanotubos, o buscando un compromiso entre ambas. Todos los métodos de
obtencion de nanocompuestos de NTC intentan afrontar de forma directa los
siguientes aspectos: ruptura de aglomerados, dispersiéon homogénea de los
NTC en la matriz plastica, alineamiento de la carga e interaccion interfacial.

La dispersion de los nanotubos de carbono en las matrices termoplasticas
consiste en una secuencia simultanea de fases. En primer lugar se produce
el mojado de los NTC por el polimero fundido. Durante este proceso se
forman grandes aglomerados de NTC. El siguiente proceso asociado es la
infiltracién del polimero entre los NTC, haciendo que el aglomerado se
expanda y se separen los nanotubos. El proceso de dispersion lleva asociado
dos mecanismos diferenciados: la erosion de los aglomerados obteniendo
nanotubos individuales y la ruptura de aglomerados por esfuerzos de cizalla.
Por ultimo, los nanotubos son distribuidos uniformemente en la matriz. La
Figura 11 describe el proceso de dispersion de NTC de manera grafica.
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Figura 11. Mecanismo de dispersién de los NTC3

C) Métodos de dispersion

- Mezclado en fundido:

Consiste en el procesado de NTC con materiales termoplasticos en extrusor
co-rotativa de doble husillo. EI empleo de este tipo de extrusoras es
fundamental para obtener una 6ptima dispersion de los NTC en la matriz
polimérica. La principal ventaja de las extrusoras co-rotativas de doble husillo
frente a las extrusoras monohusillo es el alto grado de cizalla que ejercen
sobre el material. El grado de cizalla impartido por las extrusoras co-rotativas
puede adaptarse a cada tipo de material cambiando los elementos que
conforman los husillos. Esta versatilidad sélo puede conseguirse con este tipo
de extrusoras.

Asi pues, el mezclado en fundido consiste en la fusién del polimero y, una
vez se tiene el polimero en forma de liquido viscoso en el interior de la
extrusora, se afiaden los NTC y se mezclan por medio de altas cizallas en
equipos de compounding dando lugar a un producto intermedio en forma
granular. Posteriormente, se obtiene la muestra final mediante moldeo por
inyeccion, moldeo por compresién, o extrusion de perfileria, entre otros
métodos. Es importante que las condiciones de procesado se optimicen para
cada combinacion de tipo de nanotubos y matriz plastica. Esto es debido a
que la adicion de los nanotubos modifica las propiedades del fundido como la
viscosidad pudiendo darse efectos inesperados como la degradacién del
material.
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La principal ventaja de estos métodos frente al resto reside en su
escalabilidad a procesos industriales existentes y la ausencia de
contaminantes como disolventes o surfactantes, presentes en otras técnicas
como el procesado en disolucion o la polimerizacién in-situ.

- Polimerizacién in-situ:

Un método alternativo al procesado en fundido para la preparacion de
nanocompuestos con nanotubos de carbono consiste en el empleo de
monomeros en vez de polimeros como material de partida.

La principal ventaja de este método radica en que permite el injerto de
macromoléculas poliméricas en las paredes de los nanotubos de carbono.
Esto proporciona una mayor facilidad de dispersion de los nanotubos asi
como una mejor interaccion interfacial entre los nanotubos y la matriz
polimérica. Ademas, esta técnica permite la adicién de una gran cantidad de
nanotubos de carbono ofreciendo buena miscibilidad casi con cualquier
matriz polimérica. Esta técnica se emplea en aquellos polimeros insolubles o
térmicamente inestables que no pueden ser procesados en disolucién o
fundido.

- Procesado en Disolucion:

Este método consiste en mezclar ambos componentes en un disolvente
adecuado para después evaporar el mismo y dar lugar a un film del material
compuesto.

Uno de los principales beneficios de este método es que la agitacion de los
nanotubos disueltos facilita su dispersién y la ruptura de agregados.
Normalmente, la agitacién tiene lugar mediante uno o varios de los siguientes
métodos: ultrasonidos (el mas comun), agitacion magnética, mezcla por
cizalla o reflujo. La agitacion por ultrasonidos se lleva a cabo en un bafo
(media intensidad) o mediante una punta o sonotrodo introducido en la
mezcla (alta intensidad). Un problema asociado a la mezcla via ultrasonidos
es la supuesta ruptura de los nanotubos reduciendo su relacion de aspecto®.

Practicamente todas las referencias bibliograficas acerca de este método de
mezcla son variaciones del siguiente esquema de trabajo: dispersioén de los
nanotubos en un disolvente 0 en una disolucion del polimero mediante
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agitacion; mezcla de los nanotubos y el polimero en disolucién por agitacion;
por ultimo, evaporacion controlada del disolvente dejando un film de material
compuesto.

D) Propiedades de los nanocompuestos de NTC obtenidos por mezclado
en fundido

El desarrollo de nanocompuestos ha supuesto un area de gran interés para
los investigadores durante las dos ultimas décadas. La busqueda de
compuestos con multifuncionalidades y bajo peso ha encaminado las
investigaciones hacia la mejora de propiedades y optimizacion de los
compuestos tradicionales. Tras la revisién bibliografica se puede destacar
como principales propiedades de los nanocompuestos de NTC las siguientes:
propiedades eléctricas®687.:8889 térmicas®-°'9? y mecanicas?39495.96,

La reduccion del precio de los nanotubos de carbono, sobre todo los de pared
multiple, ha propiciado el desarrollo de aplicaciones a nivel industrial. Se ha
estudiado la viabilidad de los nanocompuestos basados en NTC en
aplicaciones tales como: apantallamiento electromagnético®”, sensores®,
disipacion de carga electrostatica®, retardante a la llama'® y cables
conductores™o".

- Propiedades mecénicas de los nanocompuestos de NTC:

Los nanotubos de carbono poseen unas propiedades mecanicas
excepcionales, por lo que a priori deberian ser un buen refuerzo para matrices
termoplasticas. Sin embargo, sus o6ptimas propiedades mecanicas no
siempre se trasladan al compuesto termoplastico. Diferentes factores tienen
una gran influencia en las propiedades mecanicas finales del
nanocompuesto: la dispersion y distribucién de los nanotubos en la matriz
polimérica, la relacion de aspecto de los NTC, la alineacién y orientacion de
los NTC en la matriz y la naturaleza quimica de la interfase polimero-NTC.

La dispersion de los NTC juega un papel crucial a la hora de asegurar la
transmisién de esfuerzos del nanotubo a la matriz. La presencia de
aglomerados disminuye en gran medida la eficacia de los nanotubos como
refuerzo. La facilidad de dispersion de los nanotubos en la matriz depende en
gran medida de la naturaleza quimica del polimero. Algunos polimeros como
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el policarbonato (PC)'%, el polivinil alcohol (PVOH)'® y la poliamida (PA)'%4
han demostrado su mayor facilidad para obtener una buena dispersién de los
NTC. Por el contrario, las poliolefinas son consideradas las matrices menos
afines a los NTC debido a su caracter apolar, y por lo tanto, la obtencién de
una buena dispersion es mucho mas complicada. Aun asi, optimizando el
procesado se han obtenido propiedades mecanicas mejoradas. Prashantha
et al.’% consiguieron un aumento del moédulo elastico y de la resistencia a
traccién del polipropileno con un 1% de NTC, siendo la mejorade 1.27y 1.18
veces, respectivamente. Castillo et al.’® no observaron ninguna mejora en
las propiedades mecanicas de los sistemas policarbonato-nanotubos de
carbono (PC-NTC) a pesar de conseguir una dispersion de alta calidad.

La interfase entre los nanotubos de carbono y el polimero es fundamental ya
que a través de ella se transfieren los esfuerzos desde la nanoparticula a la
matriz polimérica. Coleman et al.’%” consiguieron un aumento significativo de
las propiedades mecanicas del polipropileno afiadiendo un 1% de nanotubos
de carbono. En este experimental los nanotubos se anclaron quimicamente
al polipropileno clorado. Como resultado se obtuvo una médulo elastico 3.1
veces superior al polipropileno, una resistencia a la traccién 3.9 veces
superior y un alargamiento a rotura mejorado en 4.4 veces. Yuan et al.'®
también consiguié una mejora significativa de las propiedades del poliestireno
(PS) mediante la funcionalizacién de los nanotubos de carbono, aumentando
la resistencia al impacto en un 250% con un 0.32% de NTC.

La relacion de aspecto de los nanotubos también es un factor determinante
en la mejora de las propiedades mecanicas. Schafer et al.'®® demostraron que
la incorporacion de nanotubos de poca longitud tiene poca influencia en el
polimero de partida.

La orientacion de los nanotubos durante el procesado mejora las
propiedades mecanicas pero tiene un efecto negativo en las propiedades
eléctricas'9. En este experimental Villmov et al. estudiaron diferentes
condiciones de procesado por moldeo por inyeccion, correlacionando la
orientacion de los nanotubos con las propiedades obtenidas.

Tras la revision del estado del arte queda patente que las propiedades
mecanicas tedricas que prometian los nanotubos de carbono estan siendo
dificiimente alcanzables. La obtencion de nanotubos individuales
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perfectamente dispersados en la matriz polimérica es de gran dificultad con
las técnicas de transformacién de polimeros actuales. La presencia de
aglomerados disminuye la efectividad de los nanotubos de carbono. Si se
aplican altos niveles de cizalla durante la fabricacion de los nhanocompuestos
se puede mejorar la dispersién, pero también puede ocurrir la rotura de los
nanotubos, disminuyendo su relacion de aspecto y su poder de refuerzo.

- Propiedades eléctricas de los nanocompuestos de NTC:

La propiedad mas interesante de los nanocompuestos de NTC es la
conductividad eléctrica. La principal ventaja de los NTC con respecto al negro
de humo convencional es la obtencién de buenas propiedades eléctricas con
bajos porcentajes de carga. Asi pues, se consigue buen comportamiento
eléctrico sin comprometer las propiedades mecanicas y la densidad del
compuesto.

El limite de percolaciéon hace referencia al porcentaje de nanotubos de
carbono a partir del cual el nanocompuesto pasa de ser aislante a ser
conductor. Muchos autores han evaluado el limite de percolacién de los NTC
en diferentes matrices termoplasticas asi como los factores con mayor
influencia sobre la disminucién del limite de percolacién. Munson-McGee et
al.”" concluyeron en sus estudios que la percolacion podia pasar del 1% al
20% dependiendo de las condiciones de procesado, en relacion a la
dispersion y orientacién alcanzada de los nanotubos. En la literatura se han
encontrado limites de percolacién muy diferentes, desde 0.0025% hasta el
15% de NTC. Esta variacion tan grande se debe a que la percolacion depende
de:

e Naturaleza de la matriz polimérica''2113

e Tipo de nanotubos de carbono'4

e Relacion de aspecto'"®

e Procesado'®

e Orientacion, alineamiento y dispersion'6.117
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- Propiedades térmicas de los nanocompuestos de NTC:

La alta conductividad térmica de los nanotubos de carbono se debe a la
vibracion de los atomos o fonones, mientras que el aumento en la estabilidad
térmica de los nanocompuestos se debe a que los electrones actuan como
captadores de radicales'’®. Las mejoras esperadas con respecto a las
propiedades térmicas no han sido alcanzadas segun la revision bibliografica
llevada a cabo. El transporte de fonones ocurre con mayor facilidad a través
de la matriz polimérica por lo que no se alcanzan los valores deseados de
conductividad térmica. La interfase entre polimero-NTC actda como aislante
de forma que dificulta la transmision del calor. Los factores que mas influyen
en las propiedades térmicas de los nanocompuestos son la dispersion, la
relaciéon de aspecto y la funcionalizacion de los NTC'°.

Sin embargo, los NTC si que han demostrado su eficacia aumentando la
estabilidad térmica de diferentes compuestos, ya que frena la produccion de
radicales libres durante la oxidacion del polimero. Sathyanarayana et al.’'3
demostraron que un contenido de NTC del 2% incrementaba la resistencia
térmica del poliestireno y polipropileno a la vez que aumentaba la temperatura
de degradacion de 300°C a 337°C. El aumento del porcentaje de NTC no tuvo
mayor efecto en la resistencia a la degradacién térmica. Este efecto fue
también estudiado de forma positiva en polipropileno por el mismo autor.

Los NTC actian como nucleante en polimeros semicristalinos. El aumento de
la temperatura de transicion vitrea con bajos porcentajes de NTC ha sido
también demostrado por autores como Sathyanarayana et al.''3.

Otra de las propiedades destacables de los nanotubos de carbono es su
capacidad de mejora de la resistencia al fuego cuando son mezclados con
polimeros. Diversos articulos tratan de la incorporacién de NTC a bajos
niveles (<3% en peso) en diferentes resinas termoplasticas y observandose
mejores propiedades de resistencia al fuego: EVA'?, PSS PMMA'22, PA
6123, LDPE124, PE125_
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2.4, NANOCOMPUESTOS DE GRAFENO MULTICAPA (GMC)

A) Definicién de grafeno

El grafeno es una estructura alotrépica del carbono (hibridacién sp?) formada
por una lamina de un atomo de carbono de espesor en la que los atomos de
carbono estan unidos conformando una estructura de panal de abeja’?%127
Esta disposicion espacial bidimensional del grafeno hace que sea
considerado como el constituyente basico de los materiales de carbono
grafiticos. Fue descubierto en 2004 por los investigadores A.Geim y K.
Novoselov de la Universidad de Manchester, los cuales fueron premiados en
2010 con el Premio Nobel de Fisica por su descubrimiento.

Una de las aplicaciones potenciales del grafeno es su incorporacién en
matrices poliméricas para la fabricacion de nanocompuestos de grafeno con
propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas mejoradas.

B) Nomenclatura

Al realizar la busqueda bibliografica sobre nanocompuestos basados en
grafeno se observd una gran variedad e inconsistencia en la nomenclatura
utilizada para definir diferentes estados de la nanoparticula de grafeno. Con
el objetivo de estandarizar la terminologia empleada. A. Bianco et al.
publicaron un articulo en la revista Carbon recogiendo las definiciones de las
diferentes afecciones del grafeno'?:

1. Grafeno: El grafeno es un alétropo del carbono (hibridacién sp?), cuya
estructura esta formada por una lamina de un atomo de carbono de
espesor en la que los atomos de carbono estan unidos conformando
una estructura de panal de abeja

2. Grafeno multicapa — GMC (Multilayer graphene — MLG): material de 2
dimensiones conformado por un numero de capas de grafeno que
varia entre 2 — 10 capas.

3. Grafeno de pocas capas (Few Layer Graphene — FLG): es una
subclasificacion del grafeno multicapa con un nimero mas reducido
de capas de grafeno, entre 2 — 5 capas.

4. Nanolaminas de grafito (Graphite nanoplates - GnPs, graphite
nanoflakes or graphite nanosheets): grafitos de 2 dimensiones con un
espesor <100 nm.
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10.

Grafito exfoliado: es un grafito de 3 dimensiones. Esta definicion se
solapa o superpone con otras definiciones ya que ésta hace referencia
al método de fabricacidon mas que a la estructura de la particula.
Nanoldmina de grafeno (Graphene nanosheet): es un grafeno
adherido a otra superficie y cuyas dimensiones del plano x-y es inferior
a 100 nm.

Microlamina de grafeno (Graphene microsheet): es un grafeno
adherido a otra superficie y cuyas dimensiones del plano x-y tiene
unas dimensiones entre 100 nm - 100um.

Oxido de grafeno (Graphene oxide — GO): grafeno quimicamente
modificado preparado por oxidacién y exfoliacién, resultando en un
alto contenido de oxigeno. C/O ratios entre 3 y 2.

Oxido de grafito (Graphite oxide — GO): grafito oxidado mediante
procesos que funcionalizan los planos basales e incrementan la
distancia entre laminas. Este 6xido de grafito puede ser exfoliado para
obtener 6xido de grafeno.

Oxido de grafeno reducido (rGO): 6xido de grafeno que ha sido
reducido por métodos quimicos, térmicos, fotoquimicos, fototérmicos
0 métodos microbioldgicos para reducir el contenido en oxigeno.

C) Produccion de grafeno

El grafeno puede producirse empleando diferentes metodologias. EI método
de produccién marcara la calidad de grafeno a obtener, la cantidad y, por lo
tanto, su precio. Las metodologias se clasifican en dos grandes grupos:

- Método “Top-down” o de produccion descendente en el que se
obtienen estructuras pequefas a partir de otras mas grandes.

- Método “Botton-up” o de produccién ascendente en el que la lamina
de grafeno se obtiene a partir de pequefias moléculas en estado
gaseoso.

- Método “Top-down’:

Los métodos Top-down hacen referencia a procesos de exfoliacion del grafito:
exfoliacion mecanica, fase liquida y fotoexfoliacion.
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El primer método empleado por Novoselov y Geim consistia en la
exfoliacion mecanica de gratito pirolitico mediante una cinta adhesiva para
obtener laminas de grafeno. Con este método se pueden obtienen laminas
de grafeno de alta calidad pero no puede ser reproducido a nivel industrial,
guedando su empleo limitado al laboratorio.

La exfoliacién en fase liquida es una alternativa a la exfoliacion mecanica.
Este método se basa en aumentar la distancia entre las capas del grafito,
produciendo un grafito expandido y asi poder separar las capas de grafeno
con mayor facilidad. Se suelen emplear ultrasonidos para conseguir la
separacion de las capas. Se intercalan surfactantes o polimeros de bajo peso
molecular entre las capas de grafito para favorecer la expansién de las capas.
El inconveniente es que se requieren altos tiempos de ultrasonidos y las
laminas de grafeno obtenidas son de pequefio tamafio. Sin embargo, si se
parte de grafito oxidado, el tiempo de ultrasonidos se reduce, obteniendo un
proceso de gran rendimiento y escalable a nivel industrial. El 6xido de grafito
tiene una distancia interlaminar mayor y se disuelve en agua con mayor
facilidad, lo que mejora la exfoliacién del mismo. Posteriormente, se puede
emplear el 6xido de grafeno o reducirlo para aplicaciones electrénicas. La
reduccion se lleva a cabo por métodos quimicos o térmicos. Este método es
el mas empleado en la actualidad a nivel industrial y mas adecuado para la
elaboracion de nanocompuestos poliméricos.

Existe un nuevo método en desarrollo que consiste en la exfoliacién directa
del grafito sin expansién previa mediante el empleo de disolventes y
ultrasonidos'?®. Este método fue inicialmente desarrollado por el Profesor
Coleman del Trinity College de Dublin empleando una batidora. Con este
método se obtienen grafenos en grandes cantidades a una calidad y precio
razonables.

El siguiente método a destacar es el de uniéon anédica. Este método consiste
en unir el grafito a un vidrio y aplicar un alto voltaje. Se obtiene un campo
eléctrico muy intenso en la interfase de ambos materiales, consiguiendo que
las laminas de grafeno se peguen al vidrio por interaccion electrostatica.

La fotoexfoliacién consiste en aplicar un pulso laser sobre un grafito
causando su exfoliacién. Es clave llevar a cabo el proceso en vacio para
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evitar la oxidacion del grafeno y controlar la potencia laser para no dafar las
laminas.

Existen varios métodos para obtener grafeno a partir de nanotubos de
carbono3%.131 | a calidad obtenida por esta metodologia es mucho peor que
la obtenida con los métodos basados en la exfoliacion del grafito. Esto se
debe al gran numero de defectos que aparecen en los bordes de la lamina
que ha sido atacada quimicamente para romper los enlaces C-C. También es
muy dificil controlar el tamafio del grafeno obtenido.

- Método “Botton-up™:

Los métodos Botton-up engloban cuatro técnicas diferentes: descomposiciéon
térmica del carburo de silicio, crecimiento molecular o sintesis quimica,
deposiciéon quimica en fase vapor o método CVD (chemical vapour
deposition) y método de crecimiento epitaxial’3?.

La descomposicion térmica de carburo de silicio consiste en el
tratamiento térmico de los cristales de silicio de forma que se produzca la
eliminacion por evaporacion de los atomos de silicio. De esta forma los
atomos de carbono se reorganizan obteniendo laminas de grafeno. El
principal inconveniente es la separacién de las laminas y su transferencia a
otros sustratos. Por este motivo este método no se produce a nivel industrial.

Los métodos de crecimiento molecular consisten en el control de la sintesis
de grafeno a partir de pequefias moléculas organicas como el benceno. El
método de deposicidon quimica en fase vapor se basa en la descomposiciéon
quimica de hidrocarburos sobre un sustrato metalico, como el cobre o el
niquel, a alta temperatura. Los atomos de carbono que se obtienen durante
la descomposicion se reorganizan sobre el sustrato formando una lamina de
grafeno. Este método se emplea a nivel industrial porque, aunque la
deposicion sea lenta, se obtienen laminas de gran tamafo y excelente
calidad.

El método epitaxial consiste en el crecimiento de atomos de carbono por
haces moleculares sobre un sustrato aislante de carburo de silicio o alimina.

62



Capitulo 2: Estado del Arte

D) Propiedades clave del grafeno

Se pueden definir tres propiedades clave de las nanoparticulas de grafeno
que tendran un gran impacto en las propiedades finales del compuesto
polimérico. Estas propiedades son'3:

1. Diametro medio (tamafio del plano x-y, ver Figura 12 )
2. Espesor medio (numero de capas o z, ver Figura 12)
3. Numero de defectos

L
&J’

Figura 12. Representacion esquematica de las laminas de grafeno

1.- Diametro medio

El didmetro medio de una particula de grafeno se define como la media
estadistica del tamafo del plano XY proyectado y medido con técnicas de
microscopia, tales como microscopia 6ptica, microscopia electronica de
barrido y microscopia de fuerza atomica.

El diametro medio juega un papel muy importante en las propiedades del
nanocompuesto. Tras la revisiéon bibliografica se observan las siguientes
tendencias:

e Diametros pequenos de lamina aumentaran el limite de percolacion
eléctrica, segun los modelos tedricos'?, aunque algunos autores
como Sanjib Biswas et al. obtuvieron resultados contradictorios’*.

o Diametros pequenos produciran un efecto positivo en la mejora de las
propiedades mecanicas.

e Ellimite de tamafio para considerar un diametro de particula pequeio
se encuentra entre 100nm y 0.1um.

e Los diametros intermedios muestran un comportamiento balanceado
entre buenas propiedades eléctricas y mecanicas.

63



2.- Numero de capas o espesor

Se ha demostrado que las propiedades eléctricas del grafeno multicapa se
ven influenciadas en gran medida por el numero de capas'3®, mejorando las
propiedades eléctricas de los nanocompuestos cuanto menor es el numero
de capas. Tedricamente una lamina de grafeno tiene un espesor de 0.34 nm.
Tomando este valor como referencia, se podria averiguar el nimero de capas
de grafeno midiendo el espesor con técnicas de microscopia.

3.- Numero de defectos (ruta quimica)

Resulta muy dificil sintetizar una estructura hexagonal perfecta por el proceso
de sintesis en si mismo. Estos defectos se pueden clasificar en:

o Defectos en la estructura del atomo de carbono: Se produce cuando
el grafeno se obtiene por la oxidacion y reduccidn quimica del grafito.
La introduccién de oxigeno hace que el carbono participe en enlaces
sencillos (hibridacion sp?), reduciendo sus propiedades eléctricas.

e Formacién de arrugas: Se producen cuando se aplican tratamientos
térmicos a temperaturas por debajo de 2000°C en el proceso de
reduccion. Este defecto se puede solucionar si se aplica una
temperatura superior a 2000°C.

E) Propiedades de los nanocompuestos de GMC

El grafeno fue seleccionado como refuerzo de matrices poliméricas debido a
sus extraordinarias propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas. El numero
de publicaciones referentes al desarrollo de nanocompuestos basados en
grafeno no deja de crecer con los afos siendo numerosos los investigadores
que estudian cémo optimizar las propiedades de los nanocompuestos. Se
busca como objetivo obtener nanocomposites multifuncionales de baja
densidad. Como se comentd en puntos anteriores se observd una
inconsistencia en la nomenclatura del grafeno entre la bibliografia revisada.
A continuacién se revisaran las principales propiedades de los
nanocompuestos atendiendo a todo tipo de nomenclatura del grafeno.
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- Propiedades mecéanicas de los hanocompuestos de GMC:

Se ha observado una mejora de las propiedades de los nanocompuestos de
grafeno respecto otras cargas como los nanotubos de carbono'3, siendo este
efecto mucho mas acusado en polimeros elastoméricos. Se ha demostrado
la eficacia del grafeno en la mejora del médulo elastico en polimeros amorfos,
tales como el PMMA™" y PC38, Se obtuvo una mejora del médulo elastico del
33% (0.01% de contenido de grafeno) y 50% (3% de contenido de grafeno),
respectivamente. Kim et al.’® demostré la influencia del procesado en las
propiedades finales del nanocompuesto, consiguiendo mejores propiedades
mecanicas con aquellos nanocompuestos procesados por disolucion en
comparacion con los obtenidos por mezclado en fundido. Este se atribuyé a
la reaglomeracion del grafeno durante el procesado por mezcla en fundido
debido al flujo elongacional asociado al proceso de extrusion.

Cabe destacar que el aumento de la rigidez de los nanocompuestos basados
en grafeno no supone un deterioro de la resistencia a impacto tan acusadas
como con otros refuerzos. Das et al.’* demostraron estas propiedades tanto
en PVA como en PMMA.

- Propiedades térmicas de los nanocompuestos de GMC:

La conductividad térmica del grafeno puede que sea en la actualidad su
propiedad mas destacada. Su utilidad en diferentes aplicaciones ha sido
demostrada por varios autores: nanocomponentes electronicos'!, pastas
térmicas'#? y polimeros con memoria de forma'#3. Se ha demostrado la mayor
eficacia de las particulas de grafeno comparando con los nanotubos de
carbono. Aun asi, los valores obtenidos son mucho menores a los calculados
tedricamente. Como se ha expuesto anteriormente, la energia térmica se
transfiere por vibraciones atomicas o fonones. La interfase entre polimero-
grafeno vuelve ser la clave para la baja transmision de calor entre ambos
materiales’4.

Diferentes estudios demuestran la efectividad del grafeno aumentando la
conductividad térmica de varios polimeros: PP'45, PE™6 PAG6'6 y cera
parafinica’’.
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- Propiedades eléctricas de los nanocompuestos de GMC:

La conductividad eléctrica es una de las propiedades mas destacables de los
nanocompuestos de GMC pudiendo obtener compuestos con propiedades
semiconductoras con bajos porcentajes de adicién'#®. Sin embargo, la teoria
no siempre es facil trasladarla a la morfologia real del nanocompuestos,
siendo la relacién de aspecto y la orientacion de las nanoparticulas de GMC
clave para la obtencion de una conductividad eléctrica 6ptima.

Tras la revision bibliografica se encontraron muchos estudios en referencia a
la conductividad eléctrica de nanocompuestos de GMC obtenidos en
mezclado en fundido. Centrando la atencién en los nanocompuestos basados
en polipropileno, los mejores resultados de conductividad eléctrica fueron
obtenidos por Kalaitzidoy et al'#°, alcanzando los 103 S/cm con la adicién de
un 25% en peso de GMC. Un orden de magnitud inferior consigui6
Wakabayashi et al. '® con menor porcentaje de GMC (4%). La diferencia
entre ambos estudios es que Wakabayashi et al. premezclé el grafeno con
polipropileno en polvo y alimenté la mezcla de polvos previamente
predispersada.
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CAPITULO 3: MATERIALES Y METODOS

3.1. MATERIALES

3.1.1. Nanotubos de carbono

Como susceptor microondas se emplearon nanotubos de carbon (NTC) de la
empresa belga Nanocyl. Estos nanotubos multicapa se producen por el
deposicién quimica de carbono (chemical vapour deposition —CVD). La Tabla
4 recoge las principales propiedades de los nanotubos NANOCYL NC 7000.

Tabla 4: Propiedades de los nanotubos multicapa Nanocyl NC7000 (valores
suministrados por Nanocyl)

Propiedad Valor
Diametro medio 9.5 nm
Longitud media 1.5 um
Pureza 90%
Relacién de aspecto 158
BET (Superficie especifica) 250 — 300 m?/g
Densidad aparente 0.07 g/l

En la Figura 13 se muestra es espectro Raman de los NTC empleados en el
experimental. El ensayo se realizé segun el procedimiento descrito en el
apartado 3.2.2.9. En el espectro se observan las bandas tipicas de los NTC
segun la revision bibliografica'®'. La posiciéon e intensidad de las bandas
confirman que se trata de nanotubos de carbono de multiple pared (MWCNT)
mostrando su caracter grafitico en los picos:

e Banda G - 1580 cm™": hace referencia a la vibraciéon del enlace C-C
en el plano
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e Banda D - 1342 cm~': hace referencia a los defectos en sistemas de
carbon.

Figura 13. Espectro Raman de los NTC Nanocyl NC7000

3.1.2. Grafeno multicapa

El grafeno multicapa fue adquirido a través de la empresa americana
XGScience pionera en la produccién de grafeno a nivel industrial. El grado
empleado en este estudio ha sido el xGnP-grade 5M, con un diametro medio
de 5 pm, el cual segun datos del fabricante representa el mejor grado
comercial para propiedades eléctricas y térmicas. La Tabla 5 recopila las
propiedades suministradas por XGScience. La empresa comercializa dicho
grado de grafeno en polvo como nanolaminas de grafeno formadas por un
numero bajo de capas con un espesor de 6-8 nm. El espectro Raman
aportado en la ficha técnica no es similar al obtenido en la presente Tesis
doctoral. Tal y como se muestra en la Figura 14.
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Tabla 5: Propiedades del grafeno multicapa XGScience (xGnP-grade 5M)

Propiedad Valor
Contenido en carbono >99.5%
Contenido en oxigeno <1%
Densidad aparente 0.1 g/l
Diametro medio (plano x-y) 5 um
BET (Superficie especifica) 120 — 150 m?/g

La Figura 14 muestra el espectro Raman del GMC cGnP-5M de XGScience.
La intensidad de la banda G del espectro muestra el caracter grafitico del
GMC empleado. La banda 2D hace referencia al nimero de capas. A mayor
intensidad del mico G y 2D, mayor niumero de capas tiene el grafeno.
Ademas, la anchura del pico 2D indica que el numero de capas es muy
elevado. Por lo tanto se corrobora que el grafeno empleado en el estudio es
un grafeno conformado por varias capas. Se observa que el grafo de GMC
empleado tiene defectos en su estructura que pueden afectar a sus
propiedades finales (Banda D).

En la misma Figura 14 se muestra en la esquina superior el espectro Raman
suministrado por XGScience en su ficha técnica. Se puede afirmar que la
muestra de grafeno recibida como XGScience Grade M5 no cumple con las
caracteristicas especificadas en la ficha técnica comercial.
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Raman Data sheet

Figura 14. Espectro Raman del GMC xGnP-grade 5M

3.1.3. Polipropileno

El polimero utilizado en este trabajo ha sido un polipropileno homopolimero
(PP) de la empresa DUCOR Petrochemicals. Se seleccioné el grado PP
DUCOR 1101S con un indice de fluidez de 25 g/10min (230°C/2.16 kg), un
modulo elastico de 1500 MPa y una temperatura de fundido de 163°C. La
Tabla 6 muestra sus principales propiedades. El polipropileno se selecciond
por ser apolar y tener una baja interaccion con la radiacién microondas.
Ademas, su caracter apolar reduce su afinidad quimica con las nanocargas
carbonosas, haciendo mucho mas complicada la correcta dispersién de las
mismas en la matriz polimérica. De esta forma buscariamos la mejora de la
situacion mas desfavorable posible en lo que se refiere a dispersién y a
interaccion con la radiacién microondas. Por ultimo, hay que mencionar que
el polipropileno es uno de los polimeros de mayor empleo en la industria
plastica.
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Tabla 6: Propiedades del polipropileno PP DUCOR 1101S

Propiedad

Valor

indice de fluidez

25 g/10 min (230°C /2.16 kg)

Temperatura de fusion 163°C
Médulo elastico (v = 1mm/min) 1500 MPa
Resistencia a la traccion (v = 50mm/min) 35 MPa
Alargamiento a rotura (v = 50mm/min) >50%
Resistencia al impacto Charpy (con 2.5 kd/m?

entalla, 23°C)

Densidad

0.91 (g/cm?3)
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3.2. METODOS Y TECNICAS INSTRUMENTALES

3.2.1. Procesado de Nanocompuestos

3.2.1.1. Equipamiento

A) LINEA DE COMPOUNDING: OBTENCION DE NANOCOMPUESTOS

Se empled una extrusora de doble husillo co-rotativa Werner & Pfleiderer,
modelo ZSK25 del grupo Coperion, con alimentador lateral ZSB25. Esta
extrusora se caracteriza por tener un diametro de husillo de 25mm, una
relacion longitud-diametro de 40 (L/D=40) y una relacion diametro
externo/diametro interno de 1.55. El procesado requiri6 del siguiente
equipamiento periférico para completar la linea de extrusion:

o Dosificadores:
o Dosificador gravimétrico Brabender para la dosificacion de la
granza.
o Dosificador gravimétrico KTron KT20 para la dosificacion de la
nanocarga
¢ Bano de enfriamiento IPS con recirculacién de agua
e Granceadora IPS-SG-E 60

Se disefiaron dos tipos de configuracion de husillo:

e Alta cizalla: compuesto por un elevado numero de elementos de
amasado dispersivos caracterizados por tener un filete ancho y un
angulo entre filetes de 90° (ver Figura 15).

L | - e = — | ]

Figura 15. Configuracion de husillo de alta cizalla
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o Baja cizalla: a diferencia del husillo anterior se caracteriza por estar
compuesto por elementos de amasado distributivos con filete estrecho
y angulos de 30° (ver Figura 16).

1 | il == — —

Figura 16. Configuracion de husillo de baja cizalla

B) MOLDEO POR COMPRESION: OBTENCION DE PROBETAS

Se prepararon probetas por moldeo por compresion empleando una prensa
de platos calientes del fabricante Collin (modelo P 200 E). Se obtuvieron
probetas de diferentes geometrias dependiendo del ensayo a realizar. En
particular, las probetas obtenidas fueron empleadas para el analisis
morfoldgico, medida de las propiedades dieléctricas y eléctricas, y analisis de
las propiedades mecanicas. La Tabla 7 recoge las condiciones de presion,
tiempo y temperatura aplicadas en la producciéon de todas las muestras o
probetas.

Tabla 7: Condiciones de procesado para la obtenciéon de probetas

ciclo1 ciclo2 ciclo3 | ciclo4 | ciclo5
Tiempo (min) 4 1 1 2 12
Presién (bar) 4 75 30 150 70

Plato superior | Plato inferior
Temperatura (°C) 200 200
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3.2.1.2. Disefio de experimentos

Se propone un disefio de experimentos aplicado al proceso de obtenciéon de
los diferentes nanocompuestos con la finalidad de analizar la influencia de los
principales parametros de procesado en la distribucion y dispersion de las
nanocargas — nanotubos de carbono y del grafeno multicapa — en la matriz
polimérica. Como ya se ha expuesto en el Capitulo 2, cuanto mas homogénea
sea la dispersion de la carga en el seno de la matriz polimérica, mejores seran
las propiedades que dicha carga confiera al compuesto. Esto se debe a que
la buena dispersién permite disponer de las nanoparticulas aisladas en la
matriz polimérica, sin presencia de aglomerados, y de ese modo se evitaria
que las nanoparticulas se comportasen como cargas micrométricas
disminuyendo su efectividad.

Se plantedé un disefio de experimentos multifactorial categdrico con el
software analisis estadistico Statgraphics©. El objetivo de este disefio de
experimentos consiste en estudiar como influyen las condiciones de
procesado en la dispersién de las nanoparticulas, ya que sera clave para
obtener un calentamiento homogéneo bajo radiacién microondas. Los
factores definidos en el disefio de experimentos, sus diferentes niveles y las
variables respuesta se recogen en la Tabla 8.

Tabla 8: Diseno de experimentos

Factores Niveles Respuestas

Masterbatch (MB)

Metodologia
Compuesto directo (CD)

) . Baja cizalla (BC) Densidad de aglomerados (%)
Configuracion de

husillo

Alta cizalla (AC)

100 rpm

Velocidad de la 300 rpm
extrusora Tamafno medio de las particulas

800 rpm

(Hm)

1200 rpm
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La seleccion de estos factores se realizé con el fin de evaluar dos parametros:
la energia mecanica i cizalla impartida al material durante la extrusion y el
tiempo de residencia de las nanoparticulas en la extrusora, es decir, el tiempo
que el material estd sometido a esos diferentes grados de cizalla. La cizalla
esta englobada por el tipo de configuracion de husillo y la velocidad de
extrusion. El tiempo de residencia vendra determinado por el la forma en la
que se incorporan las nanoparticulas. En la incorporacion en polvo, o
compuesto directo, las nanoparticulas estan sometidas a un solo proceso de
extrusion. En el caso de la introduccién en forma de masterbatch, las
nanoparticulas soportan dos procesos de mezcla. La Figura 17 es un
esquema de los factores a analizar en el disefio de experimentos.

Compuesto
: . . directo (CD)
—— Tiempo de residencia |—
Influencia del MaS(tl\tjlrg)atch
procesado en la

dispersion de las
nanoparticulas

Velocidad de extrusion

— Grado de Cizalla —

Tipo de configuracién de husillo

Figura 17. Descripcion de las condiciones de procesado objeto de estudio

En todo el experimental se mantuvieron constantes los siguientes parametros
de procesado:

o Perfil de temperaturas: 230°C/220°C/220°C/210°C/200°C/190°C
e Produccién: 6 kg/h

El porcentaje de nanotubos de carbono y del grafeno multicapa se
mantuvo en un 1% en todos los compuestos obtenidos con el fin de poder
estudiar la dispersion por técnicas de microscopia 6ptica y electrénica. Se
escogid un porcentaje bajo de nanoparticula, ya que en nanocompuestos con
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elevados porcentajes se observan aglomerados independientemente de las
condiciones de extrusion debido a la densidad aparente de las mismas.

3.2.1.3. Muestras obtenidas — Codificacion

A) Estudio de la influencia del procesado

Con el disefio de experimentos detallado en el apartado anterior se obtuvieron
las muestras descritas en la Tabla 9 y Tabla 10. La Figura 18 describe la
codificacién empleada para nombrar las muestras. En la codificacién B hace
referencia al numero de muestra obtenido en Statgraphics, AC/BC describe
la configuracion de husillo (alta o baja cizalla), a continuacién se detalla la
velocidad de extrusion y la metodologia (incorporacién en polvo (CD) e
incorporacion en masterbatch (MB). Por ultimo se hace referencia a si el
nanocompuesto contiene grafeno multicapa (G) o nanotubos de carbono
(NT).

Se emplearon dos metodologias de trabajo para obtener las muestras:
Compuesto directo y Masterbatch. La primera hace referencia a la
introduccion de la nanoparticula en forma de polvo en la tolva de alimentacién
de la extrusora junto con la granza de polimero. La segunda hace referencia
a la alimentacion de las nanoparticulas en forma de un masterbatch o
concentrado. La diferencia entre ambas metodologias es el tiempo de
residencia del material en la extrusora y, por lo tanto, el tiempo que el material
esta sometido a cizalla. En el compuesto directo las nanoparticulas sufren un
proceso de extrusion (1 etapa) y en el masterbatch se someten a dos
procesados (2 etapas).

El masterbatch se produjo con las siguientes condiciones de procesado:

e 15% de GMC o NTC: los masterbatch comerciales de
nanoparticulas suelen contener entre un 15 6 20 % en peso de
nanoparticula. Normalmente se diluyen a bajos porcentajes por
que se obtener un masterbatch con un contenido mayor daria
lugar a factores de dilucion muy altos. Por otro lado, la baja
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densidad aparente de las nanoparticulas dificulta el obtener
concentrados de mayor porcentaje.
¢ Configuracion de husillo de alta cizalla (Figura 15)
e 600 rpm

o Perfil de temperaturas: 230°C/220°C/220°C/210°C/200°C/190°C

e Produccion: 6 kg/h

Las condiciones de procesado del masterbatch se seleccionaron aplicando
una configuracion de husillo de alta cizalla y una velocidad de extrusiéon
media-alta. Se consideraron unas condiciones de cizalla intermedia ya que
antes de la preparacién de las muestras no se conocian las condiciones de
procesado optimas.

Tabla 9: Compuestos obtenidos para el estudio de la dispersién del grafeno

multicapa
BLOQUE | conf_husillo |rpm | metodologia CODIGO MUESTRA
1 alta cizalla | 100 | compound directo B1-AC100-CD-G
2 alta cizalla | 300 | compound directo| B2-AC300-CD-G
3 alta cizalla | 600 | compound directo | B3-AC600-CD-G
4 alta cizalla | 800 | compound directo | B4-AC800-CD-G
5 altacizalla | 100 | masterbatch B5-AC100-MB-G
6 altacizalla | 300 | masterbatch B6-AC300-MB-G
7 alta cizalla | 600 | masterbatch B7-AC600-MB-G
8 alta cizalla | 800 | masterbatch B8-AC800-MB-G
9 baja cizalla | 100 | compound directo | B9-BC100-CD-G
10 baja cizalla | 300 | compound directo | B10-BC300-CD-G
11 baja cizalla | 600 | compound directo | B11-BC600-CD-G
12 baja cizalla | 800 | compound directo | B12-BC800-CD-G
13 baja cizalla | 100 | masterbatch B13-BC100-MB-G
14 baja cizalla | 300 | masterbatch B14-BC300-MB-G
15 baja cizalla | 600 | masterbatch B15-BC600-MB-G
16 baja cizalla | 800 | masterbatch B16-BC800-MB-G
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Tabla 10: Compuestos obtenidos para el estudio de la dispersion de los

nanotubos de carbono

BLOQUE | conf_husillo | rpm | metodologia CODIGO MUESTRA
17 alta cizalla | 100 | compound directo | B17-AC100-CD-NT
18 alta cizalla | 300 | compound directo | B18-AC300-CD-NT
19 alta cizalla | 600 | compound directo | B19-AC600-CD-NT
20 alta cizalla | 800 | compound directo | B20-AC800-CD-NT
21 alta cizalla | 100 masterbatch B21-AC100-MB-NT
22 alta cizalla | 300 masterbatch B22-AC300-MB-NT
23 alta cizalla | 600 masterbatch B23-AC600-MB-NT
24 alta cizalla | 800 masterbatch B24-AC800-MB-NT
25 baja cizalla | 100 | compound directo | B25-BC100-CD-NT
26 baja cizalla | 300 | compound directo | B26-BC300-CD-NT
27 baja cizalla | 600 | compound directo | B27-BC600-CD-NT
28 baja cizalla | 800 | compound directo | B28-BC800-CD-NT
29 baja cizalla | 100 masterbatch B29-BC100-MB-NT
30 baja cizalla | 300 masterbatch B30-BC300-MB-NT
31 baja cizalla | 600 masterbatch B31-BC600-MB-NT
32 baja cizalla | 800 masterbatch B32-BC800-MB-NT

Metodologia:
CD: compound directo
MB: masterbatch
ﬁf@?@
NUMERO DE
BOQUE TIPO DE
SUSCEPTOR:
G: grafeno

Cizalla:

AC: alta cizalla
AB:baja cizalla
RPM:
100/300/600/800

NT: nanotubos

Figura 18. Descripcion de la codificaciéon de las muestras
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3.2.2. Técnicas de caracterizacion

3.2.2.1. Microscopia 6ptica

A) Introduccion tedrica

La imagen en un microscopio se forma por la transmisién de los rayos
provenientes de una fuente luminosa a través del objeto. El microscopio
Optico esta formado por un sistema de lentes convergentes que cumplen la
funcion de aumentar la imagen de un objeto. El poder de aumento de una
lente esta determinado por el grado de curvatura de su superficie y la
distancia focal. Se disponen de dos juegos de lentes: el primer juego de
lentes, cercano al objeto en estudio, se denomina objetivo y el segundo juego,
cercano al ojo del observador, se denomina ocular'®?. El poder de aumento
de un sistema O&ptico tiene sus limites y el aumentar las imagenes acarrea
pérdida de informacién o detalles del objeto estudiado. Esto puede ser
resuelto mediante la resolucion.

La resolucién es la capacidad que tiene un microscopio 6ptico de aislar dos
puntos que se encuentran muy proximos entre si, de manera que se puedan
ver individualizados uno del otro'3. La riqueza de detalles que puede ser
observada al microscopio depende de la habilidad de este para hacer que los
puntos del objeto que estan muy cercanos aparezcan en la imagen como
puntos separados. La distancia entre esos dos puntos se conoce como limite
de resolucion, el cual es también referido como el poder de resolucion y
puede ser utilizado como un indicador del rendimiento del microscopio.

Al observar pequefios objetos al microscopio, la luz incidente proveniente de
ellos es desviada de su trayectoria inicial y mientras mas pequefos sean,
mayor sera la desviacién. Las lentes del objetivo deben recolectar como sea
posible la mayor cantidad de rayos desviados para formar una imagen nitida;
a mas rayos capturados, mayor resolucién. De aqui se obtiene la definicion
de apertura numérica, que se define por la siguiente ecuacion:

AN = nsena (Ecuacion 4)

Donde AN es la apertura numérica, n es el indice de refraccion del medio que
se encuentra entre el objeto y el objetivo (Para el aire n = 1 y para el vidrio o
aceite n = 1.51) y a es la mitad del angulo de apertura del objetivo.
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Otra manera de incrementar la resolucion es creando, del lado de la fuente
luminosa, un cono amplio con un angulo mayor. Para ello se emplea otro
juego de lentes denominado condensador el cual posee la misma apertura
numeérica que el objetivo.

El poder de resolucion de un microscopio compuesto de campo claro puede
ser calculado mediante la formula:

d=— (Ecuacién 5)

Donde d es el poder de resolucién expresado en micrometros y A es la
longitud de onda de la luz incidente.

Por lo tanto, la resolucion de un microscopio éptico depende:

e Apertura numérica del objetivo y condensador: La relacion
apertura/resolucién es directamente proporcional; a mayor apertura,
mayor resolucion.

e Longitud de onda de la radiacion electromagnética utilizada: La
relacion longitud de onda/resolucion es inversamente proporcional; a
menor longitud de onda, mayor resolucion.

B) Metodologia

El anadlisis de la dispersién de las nanocargas en la matriz polimérica se
realizé mediante un microscopio 6ptico LEICA modelo Leitz DMRX equipado
con dos tipos de software:

e Leica Application Suite V3, empleado para la captura y el tratamiento
de las imagenes.
e Leica Mw, para el analisis del tamanio y distribucién de particulas.

El microscopio optico nos permite analizar las muestras a aumentos
moderados —permitiendo resoluciones de hasta 1 micra, analizando la
morfologia de los nanocompuestos de una forma global.

Preparacion de las muestras: Las muestras fueron obtenidas mediante
moldeo por compresion con una prensa de platos calientes modelo SPEAC 2
toneladas. En primer lugar se aplica temperatura para fundir el material (en

80



Capitulo 3: Materiales y Métodos

este caso 210°C para ambos sistemas NT y GMC). A continuacion se aplican
dos toneladas de presion obteniendo discos de un espesor de 25 micras. De
esta forma se obtiene un disco translicido que nos permite observar los
aglomerados de nanoparticulas en el microscopio.

Con el software de conteo de particulas se obtienen el tamafo medio de los
aglomerados, el tamafio maximo y el minimo, al igual que la densidad de los
mismos. Para realizar este analisis se capturaron 10 campos distintos de
cada una de las muestras con el fin de realizar un analisis estadistico mas
preciso. La densidad de aglomeracion porcentual fue calculada de la
siguiente forma’*:

Area total

densidad aglomerados (%) = -100 (Ecuacion 6)

Area de la muestra

3.2.2.2. Microscopio electrénico de barrido (SEM)

A) Introduccion teérica

Con el microscopio 6ptico es posible alcanzar un aumento maximo de 1000x.
Esta limitacion se resuelve a través de la microscopia electrénica, ya que
emplea un haz de electrones en lugar de un rayo de luz visible.

En el microscopio electrénico de barrido (SEM) se hace incidir un delgado
haz de electrones acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta
unas decenas de keV (50 keV), sobre una muestra gruesa, opaca a los
electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma
que realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de lineas
paralelas. Se producen imagenes fridimensionales gracias a una mayor
profundidad de campo. Se escanea la superficie del espécimen con un haz
de electrones (primarios) y los electrones que rebotan (secundarios) son
recogidos por un detector cuya senal se observa en un monitor. Los atomos
de la muestra producen rayos X que también son detectados pudiéndose
analizar la composicion de la muestra.
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B) Metodologia

Para el presente estudio se empled un microscopio electrénico de barrido de
escritorio de la marca Phenom Pro X. El microscopio trabaja a voltaje de
multiple aceleracion (5, 10, 15 keV), llegando a una resolucién de
aproximadamente 12 nm.

Preparacion de las muestras: Las muestras se prepararon por fractura
criogénica de probetas de tamafio (80 x 10 x 40) mm obtenidas por moldeo
por compresion segun las condiciones detalladas en el apartado “3.2.1.1.
Equipamiento”. La superficie de fractura se recubrié con oro por la técnica de
recubrimiento por pulverizacion catédica o “sputter coating” antes de su
observacién por SEM.

3.2.2.3. Microscopio electrénico de transmisién (TEM)

A) Introduccion tedrica

La microscopia electronica de transmision (TEM) es la herramienta de
caracterizacion mas ampliamente utilizada para determinar la forma y el
tamano de las nanoparticulas. Los microscopios electrénicos mas sencillos
constan de dos lentes formadoras de la imagen de manera muy parecida a
los microscopios Opticos convencionales. La iluminacion proviene de un
caidn de electrones emitidos por un filamento de wolframio (W) o boruro de
lantano (LaBe). Los electrones son acelerados al aplicar un potencial
negativo (100 kV - 1000 kV) y focalizados mediante dos lentes
condensadoras sobre una muestra delgada, transparente a los electrones.
Después de pasar a través de la muestra los electrones son recogidos vy
focalizados por la lente objetivo dentro de una imagen intermedia ampliada.
La imagen es ampliada aun mas gracias a las lentes proyectoras y finalmente
se proyecta sobre una pantalla fluorescente o una pelicula fotografica. Un
TEM de dos lentes puede llegar a aumentar la imagen alrededor de 1000
veces. Los microscopios de gran resolucion (tres lentes generadoras de
imagen) son capaces de ampliar la imagen hasta 500.000 veces y tienen
poderes de resolucion de unas fracciones de nm. Normalmente poseen
aumentos de entre 1000 - 200.000 6 de 2500 - 500.000.

82



Capitulo 3: Materiales y Métodos

Las diferencias entre el SEM y el TEM es que el SEM explora la superficie de
la imagen punto por punto, al contrario que el TEM, que examina una gran
parte de la muestra cada vez, produciendo una imagen plana pero de
extraordinaria resolucion.

B) Metodologia

Para el analisis de la morfologia de las nanoparticulas en el nanocompuesto
se empled un microscopio de transmision de electrones de gran resolucion
marca JEOL JEM-1010, equipado con el software de analisis de imagen
MegaView lll. Las muestras se analizaron con un voltaje de 100kV y 79 mA.

Preparacion de las muestras: Las probetas obtenidas por moldeo por
compresion (similares a las probetas empleadas en el analisis SEM) fueron
cortadas con un ultramicrotomo Reichert & Jung FC4E (Reichert Microscope
Services, USA) para obtener una fina pelicula de aproximadamente 100 nm
de espesor. Para el analisis la muestra fue colocada sobre una rejilla de cobre
de 200 mallas.

3.2.2.4. Redbmetro rotacional

A) Introduccion tedrica

Los viscosimetros rotacionales constan basicamente de dos partes que se
encuentran separadas por el material a estudiar. Dichas partes pueden ser
dos cilindros, dos superficies paralelas, una superficie y un cono de pequeio
angulo, un rotor en el interior de un cilindro, etc. El movimiento de una de
estas partes provoca la aparicion de un gradiente de velocidades a lo largo
del fluido. Para determinar la viscosidad del fluido se mide el esfuerzo
necesario para producir una determinada velocidad angular.

La reologia rotacional es muy utilizada para la caracterizacion de
nanocompuestos, ya que es capaz de describir indirectamente la dispersién
de las nanoparticulas y los cambios microestructurales'®156.157.1%8 | os
principales efectos se observan a bajas frecuencias (0.1 — 1 rad/s), pues en
esta region es posible detectar minimas interacciones energéticas en la
propia red de nanoparticulas:
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La viscosidad aumenta con el contenido de nanoparticulas, sobre todo
la viscosidad dinamica relacionada con el médulo de almacenamiento.
Estos efectos apenas se observan en el modulo de pérdidas™s®.

El aumento de la viscosidad esta relacionado con el aumento de la
relacion de aspecto de las nanoparticulas, pudiendo comparar asi los
efectos de diferentes condiciones de procesado de los
nanocompuestos68,

El médulo de almacenamiento puede ser empleado en el analisis de
la formacion de la red de nanoparticulas que indican que se han
interconectado. Al representar el médulo de almacenamiento versus
la frecuencia angular se llega a observar un “plateau” a bajas
frecuencias, indicando que la red se ha formado'€°,

Las curvas obtenidas al representar el médulo de almacenamiento
versus el moédulo de pérdidas se emplean para estudiar cambios en la
microestructura en homopolimeros, copolimeros y mezclas de los
mismos a diferentes temperaturas'®’'%2,  Aplicado a los
nanocompuestos, cambios en las curvas con diferentes porcentajes
de nanoparticulas indican cambios en la estructura para una misma
temperatura.

A elevadas frecuencias la viscosidad presenta pocos cambios
independientemente del porcentaje de nanoparticulas. Esto indica que, en la
practica, estos nanocompuestos serian procesados en condiciones similares
a los polimeros virgenes ya que los procesos de transformacién de polimeros
mas comunes trabajan en estas condiciones.

B) Metodologia

En este caso se empled un redbmetro rotacional de la marca TA Instruments
modelo AR-G2, con sistema de medida plato-plato de 25mm de diametro y
separacion de 1000um. La viscosidad dinamica (n’), el médulo de
almacenamiento (G’) y el médulo de pérdidas (G”) se midieron a unas
frecuencias entre 200 — 0.01 rad/s y a una temperatura de 200°C.
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3.2.2.5. Termogravimetria

A) Introduccion tedrica

La termogravimetria consiste en una técnica que determina la evolucion del
peso de una muestra frente al tiempo o a la temperatura bajo una atmdsfera
determinada —oxidante o inerte normalmente-. Es decir, permite el estudio de
la estabilidad térmica de los nanocompuestos. En este ensayo el
calentamiento se realiza a una velocidad controlada. Todas las muestras
deben compararse a la misma velocidad de calentamiento, ya que también
varia la rapidez de la pérdida de masa.

En el analisis termogravimétrico el material se calienta en una atmodsfera
determinada con una rampa de temperatura controlada. La curva obtenida
representa la variacion de la masa respecto de la temperatura o del tiempo
suministrando informaciéon acerca de la estabilidad térmica y de la
composicion de los intermedios (que puedan formarse durante el proceso de
descomposicién de las substancias organicas) y del residuo final. En la
investigacion de nanocompuestos es muy interesante conocer la variabilidad
de la estabilidad térmica existente entre los polimeros virgenes y los que
contienen refuerzo inorganico, pues proporciona informacién acerca de la
capacidad del material de mantener sus propiedades, interconectando dos
variables: la temperatura y la adiccion de nanoparticulas, siempre y cuando
el analisis se lleve a cabo en idénticas condiciones'®.

B) Metodologia

Para los ensayos se empled un equipo de analisis temogravimétrico de la
marca TA Instruments modelo TGA Q5000. Los ensayos se realizaron con
las siguientes condiciones: 20 mg de muestra se calenté en atmosfera de
nitrégeno desde 50°C a 600°C con una velocidad de calentamiento de
10°C/min y en aire de 600°C a 800°C a la misma velocidad de calentamiento.
Cada muestra se ensayo con tres réplicas.
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3.2.2.6. Espectroscopia de impedancia electroquimica

A) Introduccion tedrica

Las propiedades dieléctricas de los nanocompuestos se midieron por
espectroscopia de impedancia electroquimica. Esta técnica determina las
propiedades dieléctricas de los materiales a diferentes frecuencias vy
temperaturas. Permite el estudio de la dinamica molecular y de los procesos
de transporte de cargas, en particular en materiales aislantes. Durante el
ensayo se aplica un voltaje a una frecuencia dada, causando una corriente
con la misma frecuencia. La impedancia se calculara dividiendo el voltaje
aplicado por la intensidad de corriente generada en el ensayo. Con estos
datos se podran calcular las propiedades dieléctricas de los
nanocompuestos.

Las propiedades objeto de estudio fueron:
e Permitividad £'=¢’ — j&”
e Tangente de pérdidas (o pérdida dieléctrica) tan d=¢”/¢’

La parte real de la permitividad, €’, lamada constante dieléctrica, determina
qué cantidad de la energia incidente que penetra en el material. La parte
imaginaria de la permitividad compleja, €’ o factor de pérdidas, hace
referencia a la capacidad del material de almacenar energia. La propiedad
mas importante es la tangente de pérdidas, ya que predice la habilidad de un
material para convertir la energia incidente en calor.

B) Metodologia

En este caso se empleé un espectrometro dieléctrico Novocontrol
(Hundsangen, Alemania) con un amplificador SR830 y un interfaz dieléctrico
Alpha. Se realizaron medidas a 30°C, 40°C, 50°C and 60°C y un rango de
frecuencias de 10! < f < 3x10°% Hz con una amplitud de 0.1V. Las medidas se
realizaron en solido, recubriendo las mismas por dos electrodos de oro. El
recubrimiento se realizé en atmdsfera de nitrogeno.
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3.2.2.7. Medida de las propiedades eléctricas

A) Introduccion tedrica

El procedimiento para la medida de la conductividad eléctrica se basé en la
norma UNE-EN ISO 3915, método aplicable a materiales con resistencia
menor a 120MQ. Se realizaron dos tipos de medida:

Resistividad volumétrica: se calcul6 por el método de los 4 puntos en
el que la probeta se conecta al multimetro por 4 electrodos. Se aplica
un voltaje de 10V y se obtiene la resistencia del material. El equipo
aplica el voltaje a la intensidad de corriente minima para que el
material conduzca la corriente. La conductividad se calcula segun las
siguientes férmulas:

d
p= * R (Ohm.cm)

o=1= (§/cm)
p
Donde:
b = anchura (cm)
d = espesor (cm)
| = longitud (cm)
R = resistencia (Ohm)

Resistividad superficial: La resistividad superficial sigue la misma
metodologia que la volumétrica pero sdélo se aplica el voltaje en dos
puntos superficiales de la probeta. La conductividad superficial se
calcula segun las siguientes formulas:

b
p= T R (Ohm.sq)

0 =+ (S/59)
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Donde:
b = anchura (cm)
| = distancia entre electrodos (cm)

B) Metodologia

La medida de la conductividad eléctrica se realizé mediante un multimetro
Keithley 2000. Las medidas se realizaron sobre probetas de dimensiones (10
x 80 x 4) mm y se empled plata conductora (Electrodag 1415M de Acheson)
para mejorar el contacto con los electrodos.

3.2.2.8. Ensayos dinamico-mecanicos (DMA)

A) Introduccion tedrica

Las propiedades viscoelasticas de los materiales compuestos pueden ser
estudiadas por analisis térmico dinamico mecanico (DMA)'64.El DMA es un
equipo que estudia el comportamiento de un material cuando es sometido a
una fuerza oscilante sinusoidal mientras se varia la temperatura. La
deformacién resultante (¢) también es sinusoidal y de la misma frecuencia,
pero con un desfase, que se expresa como angulo de fase &. En los
materiales poliméricos la respuesta a la deformacion ante un esfuerzo
aplicado es intermedia entre la de un sélido elastico y la de un fluido viscoso;
donde las propiedades mecanicas resultan dependientes del tiempo o
frecuencia de analisis, asi como de la temperatura.

Mediante el DMA se determina el médulo del material, que es la relacion entre
el esfuerzo y la deformacién, en funcion de la temperatura hasta temperaturas
ligeramente por debajo de la temperatura de fusion. Para un material
viscoelastico, el médulo es una cantidad compleja: E* = E’ + iE” donde E’ es
el moédulo de almacenamiento (o componente en fase) y E” es el médulo de
pérdida (o componente fuera de fase). La relacion E”/E’ es igual a la tangente
del angulo de fase, tan &, que alcanza un pico a la temperatura de transicion
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vitrea (Tg). La tangente delta (tan d) es una medida de la movilidad molecular.
Un valor alto de tan d indica una alta movilidad molecular en el material.

B) Metodologia

Para estos ensayos se empleé el equipo de la casa TA Instruments modelo
DMAZ2980, en modo flexion biempotrado. Se aplicé un rango de temperaturas
de -50°C — 200°C en probetas de compresion. Se fijé la frecuencia a 1Hz y la
amplitud a 10um.

3.2.2.9. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

A) Introduccion teérica

Las moléculas son flexibles, de forma que los atomos estan continuamente
oscilando en torno a su posicion de equilibrio. Durante esta vibracién tanto
las distancias entre los atomos como los angulos de los enlaces cambian
constantemente respecto de su posicion nominal debido a la agitacion
térmica. Cuando estas moléculas son expuestas a la radiacion infrarroja
absorben en determinadas longitudes de onda (o frecuencias). Este hecho se
debe a que la molécula absorbe exclusivamente cuando la vibracion de los
atomos genera un campo eléctrico (cambio en su momento dipolar) con la
misma frecuencia que la onda IR incidente. Por tanto, una molécula
absorbera exclusivamente a unas determinadas frecuencias del espectro
infrarrojo, que seran funcién de los enlaces y grupos funcionales propios de
esta molécula. El conjunto de frecuencias a las que absorbe una molécula
(bandas de absorcién) son especificas para esta molécula, lo que permitira
diferenciarla de cualquier otra.

En funcion de las distancias entre atomos y los movimientos que tiene lugar
en cada uno de los enlaces entre los mismos, una molécula presentara una
serie de bandas propias asociadas a sus enlaces, permitiendo la deteccion
de los grupos funcionales presentes en la misma. Esto hace la espectroscopia
infrarroja una herramienta muy util para el analisis cualitativo (identificacion)
de compuestos organicos. En este caso, sera util para determinar la
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presencia de posibles grupos carbonilo como indicadores de la termo-
oxidacién del polipropileno.

B) Metodologia

Los ensayos se llevaron a cabo en un espectrofotometro de Infrarrojos por
Transformada de Fourier NICOLET 6700 con las siguientes caracteristicas:

- Método de medida: Reflexion en Smart Orbit con cristal de
Diamante

- N° de barridos: 10

- Resolucion (cm™): 4

- Rango de barrido (cm'): 4000-400

3.2.2.10. Espectroscopia RAMAN

A) Introduccioén tedrica

Es una técnica foténica de alta resolucibn que proporciona en pocos
segundos informacién quimica y estructural de cualquier material o
compuesto organico y/o inorganico. Se basa en el examen de la luz
dispersada por el material al incidir un haz de luz monocromatico (laser). Se
trata de una técnica rapida y no destructiva.

El efecto RAMAN estudia que una muy pequena parte de esa luz dispersada
tiene diferente energia (frecuencia). Ese fendmeno esta asociado a la
vibracién y rotacién de determinados enlaces quimicos. Como el efecto es
muy débil se necesitan fuentes de luz intensas (laser) para obtener suficiente
sefal.

La Espectroscopia RAMAN da informacion muy detallada sobre enlaces de
tipo carbono, con lo que es muy Uutil para estudiar la morfologia de
nanoparticulas carbonosas, como los NTC y el GMC. Los espectros RAMAN
de estas particulas ofrecen amplia informacién sobre su morfologia: nimero
de capas en GMC o pared simple o multiple en NTC, defectos, oxidaciones,
tratamientos, etc.

90



Capitulo 3: Materiales y Métodos

En la Figura 19 y la Figura 20 se resume los picos mas importantes para la
interpretacion del espectro Raman de los NTC y del GMC, respectivamente.

ntensity [au

Raman i

1

G -band

1009 V500

Raman shift [-;rnrr]

Banda D: Modo inducido por el
desorden.

Banda G+: vibracion en el gje
del nanotubo.

Banda G-: caracter metalico.

Banda RBM: vibracién radial.
Depende del diametro del tubo.

ID/IG: funcionalizacion del CNT

Figura 19. Interpretacion espectrometro Raman de los NTC'6®
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Figura 20. Interpretacién espectro Raman GMC'5¢
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B) Metodologia

Los ensayos de espectroscopia Raman se realizaron en un equipo Horiba
XploRA dotado con un microscopio confocal BX41, una fuente laser LCS-S-
11 y un detector CCD refrigerado por aire. Para las mediciones se empled un
laser de longitud de onda 532 nm.

La preparacion de las muestras se realizé formando una disolucion del GMC
ylos NTC en etanol. Las disoluciones se dispersaron por ultrasonidos durante
15 min. Posteriormente se depositaron sobre un vidrio y se evaporaron.
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3.2.3. Calentamiento por microondas

3.2.3.1. Equipamiento

Se empled un microondas de laboratorio de frecuencia 5,8 GHz de la
empresa alemana Fricke & Mallah. El mismo se muestra en la Figura 21.

Figura 21. Microondas multimodo de laboratorio de frecuencia 5.8 GHz y
disposicién de la camara termografica

Se fabricd un molde circular de teflén con un rebaje en el centro con el fin de
contener los pellets en la parte central y obtener un calentamiento
homogéneo evitando los “hot spots” o puntos calientes frecuentes en los
microondas de sistema multimodo. En la Figura 22 se muestra el molde
fabricado y como se situaron los pellets de los compuestos a la hora de
realizar el experimental.
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Figura 22. Molde de teflon para contener los pellets en la cavidad del
microondas

3.2.3.2. Medida de la temperatura

La medida de la temperatura alcanzada por los diferentes compuestos fue
realizada empleando una camara de infrarrojos modelo TROPEC IC120LV,
con una resolucion geométrica de 1.1 mrad. La cdmara se situé sobre un
tripode y la medida se realiz6 abriendo la puerta del microondas tras el tiempo
de calentamiento. Esta se considero la mejor forma de medir la temperatura
de la muestra tras probar diferentes métodos de medida: pirémetro vy fibra
Optica. El pirébmetro no es adecuado para los rangos de temperatura que
habia que medir en el experimental. La fibra dptica tenia como desventaja
que necesita el contacto con la muestra y, si el compuesto se fundia, habia
que desechar la fibra. Ademas con la fibra oOptica se determina una
temperatura puntual sin tener ninguna informacién sobre la homogeneidad
del calentamiento ni la representatividad de dicha medida
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CAPITULO 4: ESTUDIO DE LA DISPERSION DE LOS
NANOCOMPUESTOS

4.1. Analisis morfolégico

Las técnicas y metodologias empleadas para caracterizar la dispersion
obtenida en cada muestra fueron las siguientes.

A. Estudio micrografico: microscopia 6ptica, SEM y TEM.

B. Densidad de aglomerados: es un calculo de la proporcion de
superficie de aglomerados respecto a la superficie total de la
muestra.

C. Tamafo medio de particula: esta correlacionado con el tamafio
general de los aglomerados en la muestra.

D. Histogramas: mediante el conteo de particulas y analisis
estadistico de las frecuencias de repeticion para cada tamario de
particula.

E. Indice de dispersion.

4.1.1. Estudio micrografico

4.1.1.1. Microscopia 6ptica

A) Sistema PP/NTC:

La dispersion alcanzada de los NTC en la matriz de PP fue analizada, como
primera aproximacion, mediante microscopia O6ptica. Se realizaron
micrografias con alto contraste de todos los nanocompuestos obtenidos, con
la finalidad de lograr una buena identificacion de la geometria del aglomerado
frente al fondo de la imagen. La Figura 23 muestra las micrografias de los
compuestos obtenidos con diferentes rangos de cizalla y tiempos de
residencia. En lugar de mostrar todas las micrografias se han representado
los extremos para ayudar a obtener conclusiones (ver Figura 18 con la
descripcion de la codificaciéon de las muestras):

e Baja cizalla y bajo tiempo de residencia se representa con la muestra
obtenida con la configuracion de baja cizalla, a baja velocidad de
extrusion e introduciendo las nanocargas en polvo. (muestra B25)
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o Alta cizalla y alto tiempo de residencia se representa con la muestra
obtenida con la configuracion de alta cizalla, a alta velocidad de
extrusion e introduciendo las nanocargas en forma de masterbatch.
(muestra B24)

e Baja cizalla y alto tiempo de residencia se representa con la muestra
obtenida con la configuracion de baja cizalla, a baja velocidad de
extrusion e introduciendo las nanocargas en forma de masterbatch.
(muestra B29)

o Alta cizalla y bajo tiempo de residencia se representa con la muestra
obtenida con la configuracion de alta cizalla, a alta velocidad de
extrusion e introduciendo las nanocargas en polvo. (muestra B20)

Se observa que introduciendo los NTC en forma de masterbatch se mejora la
dispersién de los NTC incluso trabajando con una configuracion de husillo de
baja cizalla y baja velocidad de extrusion. Grandes aglomerados de NTC con
tamanos superiores a las 500 um se observan en los compuestos procesados
a bajas cizallas y con la incorporacién directa de las nanoparticulas en polvo
(Figura 23a). En esas condiciones, si se aumenta la velocidad de extrusion y
se emplea una configuracion de alta cizalla se obtiene una mejora en la
dispersién (Figura 23c).

La influencia de la configuracion de husillo y de la velocidad de la extrusora
es mas acusada cuando se trabaja en compound directo. Incorporando los
NTC en forma de masterbatch se provoca que el proceso sea menos
dependiente del resto de parametros de procesado. Mediante el procesado
con masterbatch los NTC estan sometidos a dos procesos de extrusion (2
etapas). Es decir, estan sometidos a esfuerzos de cizalla durante mas tiempo.
Se puede concluir que el tiempo de residencia de los NTC en la extrusora
es el factor determinante para obtener una buena dispersion y que
puede ser optimizada aplicando ademas alta cizalla mediante la
configuracion de husillo y la velocidad de extrusién.
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a) B25-BC100-CD-NT b) B29-BC100-MB-NT
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Figura 23. Imagenes de microscopia 6ptica x25: a) B25-BC100-CD-NT; b) B29-
BC100-MB-NT; c) B20-AC800-CD-NT; d) B24-AC800-MB-NT

La Figura 24 compara dos compuestos producidos via masterbatch, uno con
una configuracién de husillo de baja cizalla (Figura 24a) y el otro a alta cizalla
(Figura 24b). Se observa que el grado de cizalla impartido durante el
procesado no resulta en diferencias destacables en la morfologia del
nanocompuesto. Es decir, resultados similares son obtenidos con
configuraciones de husillo mas o menos agresivas.

A nivel industrial seria de gran utilidad obtener una buena dispersion sin tener
que modificar el husillo de la extrusora y este analisis demuestra que es
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factible si se trabaja con masterbatch y se aumentan la velocidad de
extrusion. De esta manera se compensa la falta de cizalla que otorgan los
elementos de husillo con el aumento de la velocidad de extrusion y el
aumento del tiempo de residencia.

B32-BC800-MB-NT B24-AC800-MB-NT

Figura 24. Imagenes de microscopia optica x25: a) B32-BC800-MB-NT; b) B24-
ACB800-MB-NT

B) Sistema PP/GMC:

La dispersion de los GMC en la matriz de PP fue analizada mediante
microscopia 6ptica de forma analoga a la que fue llevada a cabo en los
nanocompuestos de NTC. Se realizaron micrografias de todos los
nanocompuestos obtenidos, aunque para un adecuado analisis aqui se
recopilan solamente las mas significativas.

La Figura 25 muestra las micrografias de los compuestos producidos a
diferentes grados de cizalla y tiempos de residencia. En primer lugar cabe
destacar que la diferencia en morfologia entre las distintas muestras es
mucho menor que la observada en los nanocompuestos de NTC. Siguen
apareciendo aglomerados de GMC pero de mucho menor tamafio que los
observados en los nanocompuestos de NTC. Las nanoparticulas de NTC
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tienen mayor tendencia a aglomerarse formando grandes agregados de NTC
enmarafnados los cuales se dispersan con mayor dificultad que el GMC. Alta
cizalla y alto tiempo de residencia siguen siendo los parametros mas
favorables de procesado (Figura 25d). Sin embargo, las diferencias obtenidas
empleando configuraciones de husillo de baja cizalla y bajo tiempo de
residencia no son tan significativas.

a) B9-BC100-CD-G b) B13-BC100-MB-G
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Figura 25. Imagenes de microscopia éptica x25: a) B9-BC100-CD-G; b) B13-
BC100-MB-G; c) B4-AC800-CD-G; d) B8-AC800-MB-G
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Incorporando el GMC via masterbatch se mantiene la misma tendencia que
se observa en los nanocompuestos de NTC, donde la configuracion de
husillo tenia poca influencia si se trabajaba a altas velocidades de extrusién
(ver Figura 26).

a) B16-BC800-MB-G d) B8-AC800-MB-G

" 500 um

500 pen oo ; !
- ———— J -

Figura 26. Imagenes de microscopia optica x25: a) B16-BC800-MB-G; b) B8-
AC800-MB-G

4.1.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

A) Sistema PP/NTC:

Se realizé microscopia electrénica de barrido para estudiar en profundidad la
morfologia de los nanocompuestos producidos y las imagenes confirman los
resultados obtenidos por microscopia Optica. Se seleccionaron las siguientes
muestras para el analisis:

o B25-BC100-CD-NT, representando la cizalla y tiempo de
residencia mas bajos. (ver Figura 27 y Figura 28)

o B24-AC800-MB-NT, representando la cizalla y tiempo de
residencia mas altos. (ver Figura 29 y Figura 30)
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

La Figura 27 y la Figura 28 muestran las micrografias de los compuestos de
NTC producidos a baja cizalla y bajo tiempo de residencia (1 etapa o
compound directo), obtenidas las imagenes a bajos y altos aumentos,
respectivamente. La Figura 28 muestra la imagen de un aglomerado de
nanotubos de carbono. Un aglomerado esta conformado por NTC
enmaranados, los cuales son muy dificilmente dispersados o separados por
la alta afinidad de los NTC entre si y su baja afinidad por el polimero matriz.
La presencia de grandes aglomerados reduce la efectividad de los NTC ya
que actuan como microparticulas y pueden ser un punto caliente o “hot spot”
cuando se someta a radiacion microondas.

Figura 27. Imagen SEM del compuesto B25-BC100-CD-NT_5200x
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Figura 28. Imagen SEM del compuesto B25-BC100-CD-NT_18500x

El aumento del tiempo de residencia tiene un efecto positivo en la reduccion
del tamafio de los aglomerados de NTC. La Figura 29 y la Figura 30 son
imagenes a diferentes aumentos del nanocompuesto de NTC obtenido con
masterbatch, alta velocidad de husillo y configuracion de husillo agresiva.
Ambas figuras muestran una morfologia mucho mas homogénea con los NTC
mejor dispersos y distribuidos en la matriz de PP, aunque todavia se observan
pequefios aglomerados. El hecho de realizar el proceso en dos etapas
corrobora la mejora en la dispersion y distribucion de los nanotubos.

El SEM corrobora los resultados observados en el microscopio Optico,
concluyendo que para obtener una buena dispersién de los NTC es necesario
un alto tiempo de residencia y alta cizalla. Asi pues, un menor nimero de
aglomerados y de menor tamafio se observan en los nanocompuestos
obtenidos con dichas condiciones de procesado, tanto en microscopia optica
como electroénica.

Otro factor a evaluar es la interfase entre los NTC vy el polipropileno matriz.
En las imagenes obtenidas a mayores aumentos, sobretodo en la Figura 30
en la que los NTC estan mejor dispersados, se puede evaluar la afinidad
quimica entre los NTC y el PP. Se observa que los NTC estan unidos al
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

polipropileno de forma que no queda un hueco entre ambos, lo cual indicaria
una buena compatibilidad entre ambos.

La alta energia mecanica aplicada durante la extrusion del nanocompuesto
podria implicar la rotura de los NTC. La longitud de los NTC no pudo ser
evaluada mediante SEM, por lo que se selecciond la microscopia electronica
de transmision como técnica mas idoénea.

Figura 29. Imagen SEM del compuesto B24-AC800-MB-NT_7400x
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Figura 30. Imagen SEM del compuesto B24-AC800-MB-NT_16000x

B) Sistema PP/GMC:

Se realizé microscopia electrénica de barrido para estudiar en profundidad la
morfologia de los nanocompuestos con grafeno multicapa (GMC).

En la Figura 31 se muestran dos imagenes SEM del nanocompuesto obtenido
a baja cizalla y bajo tiempo de residencia (B9-BC100-CD-G) (compound
directo / 1 etapa). Ambas imagenes fueron tomadas a grandes aumentos con
el fin de analizar la morfologia general del nanocompuesto. En las imagenes
se pueden ver laminas de GMC distribuidas por la matriz de PP, marcadas
con flechas en las imagenes. Se encuentran laminas de gran tamafo como
la destacada en la figura. Del analisis de estas figuras se puede concluir que
las particulas de grafeno no estan en contacto unas con otras, estando mucho
mas aisladas que los NTC. Se observan particulas de diferentes tamanos,
encontrando laminas de GMC de plano x-y de gran tamafo. No se aprecia la
orientacion de las particulas en una direccion destacada.
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

Observando este mismo nanocompuesto (B9-BC100-CD-G) a mayores
aumentos (ver Figura 32), se observa que predomina la morfologia agregada
compuestas por un gran numero de capas de grafeno, a pesar de que es
posible detectar algunas de estas laminas de grafeno de forma aislada en la
matriz. Tal y como confirmd el espectro Raman de las particulas de GMC, el
nuamero de laminas que conforman la particula es muy elevado. Las particulas
observadas en el SEM harian referencia a particulas originales y no a
aglomerados de las mismas. En el analisis de las imagenes de microscopia
Optica se observaron particulas de gran tamafio para los compuestos
procesados por compuesto directo. El analisis SEM confirma el gran tamafo
del GMC, tanto en diametro (plano x-y), como en espesor.

En relaciéon a la compatibilidad quimica del grafeno con el PP, el caracter
apolar de la matriz respecto a la hanocarga mucho mas polar, da lugar a una
baja interaccion en la interfase. Aunque a priori la particula puede quedar
embebida en la matriz, en aquellas regiones donde se transfieren los
esfuerzos mecanicos, se pueden apreciar zonas en las que no hay cohesiéon
entre fases, pudiendo afectar negativamente en la transferencia de carga,
(ver Figura 32b). Las muestras observadas en el SEM fueron obtenidas por
criofractura, de forma que la rotura de la probeta se produce a través de las
zonas o planos de debilidad, y en este caso, las particulas de grafeno actuan
como concentradores de tensiones
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Esta baja adhesién podria mejorarse si la superficie de las particulas fuera
sometida a tratamientos de modificacién superficial que incorporasen grupos
funcionales capaces de interaccionar con la matriz de polipropileno. Sin
embargo, como es sabido, esos tratamientos afectan de forma negativa a la
conductividad eléctrica a través de su superficie'®”.

Figura 32. Imagen SEM del compuesto B9-BC100-CD-G_a) 7900x y b) 8000x

En la Figura 33 se muestran las imagenes SEM del nanocompuesto de GMC
obtenido a alta cizalla y alto tiempo de residencia (B8-AC800-MB-G).
Haciendo un analisis de la morfologia general del nanocompuesto se observa
que las particulas de GMC se encuentran en forma laminar distribuidas por la
matriz y su espesor parece menor que el detectado con los compuestos
obtenidos a baja cizalla. Algunas de las particulas medidas son de menor
tamafo que las encontradas en los compuestos de baja cizalla. Si se
comparan estos resultados con las imagenes de microscopia Optica, se
observa misma tendencia obteniendo tamafos de particula menores para los
compuestos procesados a alta cizalla. En general, la relacién de aspecto del
GMC obtenido a alta cizalla es superior al encontrado en los compuestos
obtenidos a baja cizalla y bajo tiempo de residencia teniendo en cuenta el
menor numero de capas observado en cada caso.
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

En la Figura 34 se observa una particula aislada a mayores aumentos. El
numero de capas del GMC es menor que el observado en la Figura 32. Por
lo tanto, a pesar de que las particulas de grafeno puedan ser menores en
diametro, la reduccién de espesor (numero de capas) es mucho menor,
aumentando la relacién de aspecto y, en consecuencia, la eficacia del GMC.
Se observa que el GMC se rompe en su plano x-y debido a la alta cizalla pero
también se observan particulas de menor espesor (nimero de capas).

En la Figura 34 también se puede analizar la interfase PP/GMC.
Nuevamente, se observa falta de union entre el plano del GMC y la matriz de
PP. Esta mala adhesién refleja la baja compatibilidad quimica de ambos
materiales.

Figura 33. Imagenes SEM del compuesto B8-AC800-MB-G_a) 2350x, b) 4800x
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" Mala adhesion GMC/PP e

Figura 34. Imagen SEM del compuesto B8-AC800-MB-G_17500
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

4.1.1.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

A) Sistema PP/NTC:

Se realizé microscopia electronica de transmision (TEM) para estudiar la
estructura de los NTC en la matriz polimérica, ya que es una técnica de alta
resolucion que permite la evaluacién del tamafo de los NTC y su disposiciéon
en la matriz polimérica. Se analizaron las siguientes muestras:

o B20-AC800-CD-NT, representando alta cizalla y tiempo de
residencia bajos. (ver Figura 35a y Figura 35b)

o B24-AC800-MB-NT, representando alta cizalla y tiempo de
residencia mas altos. (ver Figura 35c y Figura 35d)

Analizando las imagenes TEM de ambos compuestos, se observa que las
muestras obtenidas via masterbatch (ver Figura 46¢c y Figura 35d) tienen
menor numero de aglomerados que las obtenidas por compound directo (ver
Figura 35c y Figura 35d). Esto se debe a que con el masterbatch se aumenta
el tiempo de residencia del compuesto en la extrusora, se somete a esfuerzos
de cizalla durante mas tiempo y se rompen los aglomerados en mayor medida
que incorporando los NTC en forma de polvo. En algunas de las imagenes se
observan NTC de mejor longitud pero no son concluyentes ya que se
encontraron en ambos compuestos.

La ruptura de los NTC reduce su relacion de aspecto, lo cual influye de
manera directa en la efectividad de la nanocarga. La incorporacion de NTC
de poca longitud tiene muy poca influencia en las propiedades del polimero®.
Por lo tanto el objetivo es dispersar adecuadamente los NTC en la matriz de
polipropileno sin que los esfuerzos de cizalla aplicados provoquen la ruptura
de los mismos. Se debe alcanzar un compromiso entre la dispersion y la
relacion de aspecto de los NTC en el nanocompuesto.

En todas las muestras analizadas se observaron NTC de menor tamafio
dispersos de forma aislada. Por lo tanto, no se puede concluir que
determinadas condiciones de extrusion provoquen una mayor ruptura de los
NTC. Sin embargo, si se observé una disminucion de los aglomerados en las
muestras obtenidas a partir de masterbatch o concentrados (ver Figura 35c y
Figura 35d). La presencia de aglomerados es otro de los factores que reducen
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la efectividad de los NTC, tal y como se observé tras la revision del estado
del arte'®3. Asi pues, la microscopia electrénica de transmision concluye que
altos tiempos de residencia son necesarios para obtener una buena
dispersion de los NTC, siendo las muestras obtenidas a alta cizalla y
alto tiempo de residencia las que presentan menor numero de
aglomerados de NTC.

a) B20-AC800-CD-NT_6000x b) B20-AC800-CD-NT_8000x

c) B24-AC800-MB-NT_6000x d) B24-AC800-MB-NT_10000x

Figura 35. Imagenes TEM de los compuestos: a) B20-AC800-CD-NT_6000x; b)
B20-AC800-CD-NT_8000x; c) B24-AC800-MB-NT_6000x; d) B24-AC800-MB-
NT_10000x
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

B) Sistema PP/GMC:

Se realizé6 microscopia electronica de transmision (TEM) para estudiar la
estructura de los GMC en la matriz polimérica.

El analisis de los nanocompuestos de GMC por microscopia electrénica de
transmisién fue dificil debido a la dificultad en la preparacién de las muestras.
La estructura laminar de la particulas de GMC y su gran tamafo en
comparacion con los NTC (en las imagenes SEM se observa que el plano el
gran tamafo del plano x-y del GMC)), provoca que las finas laminas se
rompan al realizar el corte con el ultramicrotomo. Aun asi, pudieron obtenerse
imagenes tales como las mostradas en la Figura 36. Es dificil obtener una
conclusion sobre la estructura del GMC en la matriz visualizando las
imagenes TEM. En este caso las imagenes SEM fueron mucho mas utiles en
la caracterizacion de las mismas. Se observan laminas de grafeno en las
imagenes obtenidas pero no son del todo representativas ya que las
particulas con mayor numero de capas producian agujeros al realizar el corte
de la muestra y no pudieron ser analizadas.
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a) B4-AC800-CD-G_6000x b) B4-AC800-CD-G_12000x

500nm

c) B8-AC800-MB-G_4000x d) B8-AC800-MB-G_8000x

Figura 36. Imagenes TEM de los compuestos: a) B4-AC800-CD-G_6000x; b)
B4-AC800-CD-G_12000x; c) B8-AC800-MB-G_4000x; d) B8-AC800-MB-G_8000x
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

4.1.2. Densidad de aglomerados

Se analiz6 la densidad de aglomerados y el tamafio medio de las particulas
para cuantificar la dispersion de ambas nanoparticulas en cada uno de los
nanocompuestos. Para ello se empled un software de conteo de particulas
sobre las imagenes de microscopia optica. El método detallado se explica en
el capitulo 3 de la presente memoria.

A) Sistema PP/NTC:

En la Figura 37 se representan graficamente las densidades de aglomerados
obtenidas para los hanocompuestos de nanotubos de carbono. El célculo de
las densidades de aglomerados se realizd segun la Ecuacién 6 del presente
documento (capitulo 3). Se representa la densidad de aglomerados en
funcién de la velocidad de extrusion para las diferentes configuraciones de
husillo y metodologias de incorporacién de las nanoparticulas.

7
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Figura 37. Proporcion de aglomerados obtenidos en compuestos de PP + 1%
MWCNT, en funcion de las velocidades de husillo empleadas. CD-BC
(Compound directo-Husillo baja cizalla), CD-AC (Compound directo-Husillo
alta cizalla), MB-BC (Masterbatch-Husillo baja cizalla), MB-AC (Masterbatch-
Husillo alta cizalla)
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Se observa que las muestras obtenidas a partir de compound directo son muy
sensibles a la velocidad de extrusién. La densidad de aglomerados baja
drasticamente al aumentar la velocidad del husillo. Este efecto se observa
para todos los compuestos obtenidos a partir de la nanoparticula en polvo
(CD- compound directo), tanto si se aplica un husillo de baja cizalla como si
el husillo es menos agresivo. En consecuencia, siempre que se introduzcan
los NTC en forma de polvo se deberia extruir a altas velocidades husillo (800
rpm), ya que en este caso es el factor determinante para la obtencion de una
buena dispersion.

Sin embargo, en los compuestos obtenidos a partir de masterbatch la
densidad de aglomerados es menos dependiente de la velocidad y de la
configuracion de husillo aplicada. Esto supone que al procesar dos veces el
compuesto se asegura una mayor dispersion de particulas, alcanzando una
densidad de aglomerados minima del orden del 0,5%. Estos resultados
concuerdan con el anadlisis de dispersion basado en las micrografias
estudiadas anteriormente, en las que se observaba una dispersion 6ptima de
los NTC en condiciones de procesado de alta cizalla y alto tiempo de
residencia (masterbatch).

Por otro lado, cabe destacar que, comparando los compuestos obtenidos a
partir de masterbatch con aquellos obtenidos a partir de polvo, se observa
una notable disminucién de la densidad de aglomerados independientemente
del resto de condiciones de procesado. Por ello, se puede predecir que la
metodologia de introducciéon de las nanoparticulas sera el factor mas
influyente para obtener una 6ptima dispersion.

Los valores de densidad de aglomerados obtenidos fueron introducidos como
variable respuesta del disefio de experimentos detallado en el Capitulo 3,
punto 3.2.1.2. Los factores a analiza son: metodologia (compuesto directo o
masterbatch), velocidad de husillo y configuracién de husillo.

Se realizé el analisis de varianza ANOVA multifactorial llevado a cabo
mediante el software Statgraphics. Los resultados del mismo se muestran en
la Tabla 11. Los factores con un efecto significativo en la densidad de
aglomerados son aquellos cuyo valor P es inferior al 0.05. Es decir, se puede
afirmar con un nivel de confianza del 95% que esos factores influyen en el

114



Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

valor de la densidad de aglomerados de la muestra. Por lo tanto, la velocidad
de extrusion (P=0.0418) y la metodologia de introduccion de los NTC
(P=0.0009) son los factores que influyen en la obtenciéon de una densidad de
aglomerados baja, destacando la metodologia como factor mas influyente.

Tabla 11: Analisis de Varianza para densidad de aglomerados. PP + 1% NTC.

Fuente Suma de|Gl |Cuadrado Medio|Razén- |Valor-P
Cuadrados F

A:conf husillo [2,3141 1 12,3141 2,43 0,1452

B:rpm 4,94882 1 14,94882 5,19 0,0418

C:metodologia| 18,0589 1 118,0589 18,94 (0,0009

Error total 11,4419 1210,953495

Total (corr.) 36,7638 15

En la Figura 38 se representa el diagrama de Pareto para cada uno de los
factores. Gracias a este diagrama se puede evaluar la magnitud e importancia
de cada uno de los factores. El efecto de cada uno de los factores sobre la
densidad de aglomerados se representa en forma de barra. El diagrama
muestra el valor absoluto de los efectos y traza una linea de referencia en la
grafica. Cualquier efecto que se extienda mas alla de esta linea de referencia
es un factor influyente.

De todos los factores estudiados se confirma de nuevo la metodologia de
introduccion de las nanoparticulas como factor mas influyente. Es decir, el
empleo de masterbatch es la forma mas eficaz de trabajar con NTC y
obtener una dispersiéon 6ptima de los mismos. La incorporacién de los
NTC en forma de masterbatch implica un mayor tiempo de residencia de las
nanoparticulas en la extrusora. Por lo tanto, el material esta sometido a
esfuerzos de cizalla durante mayor tiempo, mejorando la dispersion de los
mismos en la matriz de polipropileno.
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Figura 38. Diagrama de Pareto estandarizada para densidad de aglomerados.
PP + 1% MWCNT

El siguiente objetivo del analisis consiste en estudiar cémo influye la variaciéon
cada uno de los factores sobre la densidad de aglomerados con el fin de
poder optimizar la dispersién al maximo. La

Figura 39 muestra como varia la densidad de aglomerados con cada uno de
los factores estudiados. En el eje de abscisas se representan los diferentes
niveles ensayados para cada uno de los factores.

Los resultados mas positivos se alcanzaron empleando una
configuracion de husillo de alta cizalla, una alta velocidad de husillo e
introduciendo los NTC en forma de masterbatch.
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Figura 39. Grafica de efectos principales para densidad de aglomerados. PP +
1% NTC.

B) Sistema PP/GMC:

La Figura 40 representa graficamente las densidades de aglomerados
obtenidas para los nanocompuestos de GMC. Se observa que las muestras
obtenidas por compound directo disminuyen gradualmente la densidad de
aglomerados al aumentar la velocidad del husillo, pero no tan drasticamente
como en el caso de los compuestos de NTC. Al igual que para los NTC, las
muestras obtenidas a partir del masterbatch no experimentan una variacién
considerable de la densidad de aglomerados al aumentar la velocidad del
husillo, manteniendo la densidad de aglomerados con valores constantes
alrededor del 3% en todas las condiciones de extrusion.
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Figura 40. Proporcion de aglomerados obtenidos en compuestos de PP + 1%
GMC, en funcidn de las velocidades de husillo empleadas. (CD-BC, Compound
directo-Husillo baja cizalla. CD-AC, Compound directo-Husillo alta cizalla. MB-
BC, Masterbatch-Husillo baja cizalla. MB-AC, Masterbatch-Husillo alta cizalla.)

La Tabla 12 recopila los resultados del andlisis de varianza ANOVA
multifactorial para los nanocompuestos de GMC. Como se comentd en el
analisis de los sistemas con NTC, se buscan aquellos factores cuyo valor P
sea inferior al 0.05. La metodologia de introduccion del GMC destaca como
factor de mayor influencia en la obtencién de una baja densidad de
aglomerados. Sin embargo, la velocidad de husillo no tiene una influencia
destacable como en los nanocompuestos de NTC.
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Tabla 12: Andlisis de Varianza para densidad de aglomerados. PP + 1% GMC.

Fuente Suma de|Gl |Cuadrado Medio |Razén- |Valor-P
Cuadrados F
A:conf husillo [0,171086 1 10,171086 1,22 0,2916
B:rpm 0,25718 1 1(0,25718 1,83 0,2011
C:metodologia {14,0201 1 14,0201 99,74 |0,0000
Error total 1,68675 12 10,140563
1

N

Total (corr.) 16,1351

El diagrama de Pareto mostrando la influencia de cada uno de los factores se
representa en la Figura 41. Se observa que sélo la metodologia de
introduccion del GMC es un factor influyente en la densidad de aglomerados.
Por lo tanto, tal y como ocurre con los nanocompuestos de NTC, el empleo
de masterbatch de GMC es de gran importancia para maximizar la
dispersion de las nanoparticulas.

1+
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Figura 41. Diagrama de Pareto estandarizada para densidad de aglomerados.
PP + 1% grafeno multicapa.

La influencia de cada uno de los parametros de procesado estudiados se
recoge en la Figura 42. Se confirma que el factor que mayor influencia tiene
en la densidad de aglomerados del GMC es la metodologia de trabajo, al igual
que ocurria con los nanocompuestos de NTC. Sin embargo, en el caso del
grafeno, la velocidad de husillo y la configuracion del mismo no presentan
tanta influencia. Por lo tanto, el tiempo de residencia del GMC en la extrusora
se muestra nuevamente como un parametro mas influyente para obtener una
buena dispersion del grafeno. Estos resultados coinciden con el analisis de
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las micrografias de los nanocompuestos en los que se observé una mejora
de la dispersion trabajando con masterbatch, que ya se predijo como el factor
de mayor importancia.
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Figura 42. Grafica de efectos principales para tamafo medio aglomerados. PP
+1% GMC
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4.1.3. Tamaino medio de particula
A) Sistema PP/NTC:

El tamafo medio de particula de los diferentes nanocompuestos se
representa en la Figura 43, donde se muestran los valores obtenidos para
cada velocidad de husillo y metodologia de trabajo. Se observa la fuerte
influencia del procesado en el tamafio medio de particula, siendo de nuevo la
metodologia de introduccion de los NTC el factor mas influyente.
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Figura 43. Tamaiios de particulas obtenidos en compuestos de PP + 1% NTC
(CD-BC, Compound directo-Husillo baja cizalla. CD-AC, Compound directo-
Husillo alta cizalla. MB-BC, Masterbatch-Husillo baja cizalla. MB-AC,
Masterbatch-Husillo alta cizalla).

De nuevo se realizé el analisis de varianza ANOVA multifactorial pero
introduciendo como variable respuesta el tamafo de aglomerados. Como
resultado se confirmé la metodologia de introduccién de los NTC como factor
mas influyente, obteniendo un valor P=0.0000. En la Figura 44 se representa
el diagrama de Pareto. No se muestran mas detalles de los resultados del
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analisis por ser practicamente similares a los obtenidos con la densidad de
aglomerados. EL tamafio medio de particula y la densidad de aglomerados
estan directamente relacionados. Se estan analizando particulas a nivel
microscopico. Tratandose de NTC, lo que se observa son aglomerados y los
NTC individuales sélo seran vistos con microscopia SEM o TEM, tal y como
se determind en el estudio de la morfologia. Cuanto mas pequefio sea el
tamafno de los aglomerados, significara que mas cantidad de NTC estan
dispersos en la matriz y, en consecuencia, no seran visibles con microscopio
optico. Aplicando la férmula para el calculo de la densidad de aglomerados,
a mayor area de muestra con aglomerados, menor dispersién de los
nanotubos en la matriz. Por lo tanto, una menor densidad de aglomerados y
un menor tamafo medio de los mismos indican que los NTC estan mejor
dispersos en la matriz de polipropileno.

C:metodologia B -

B:rpm

A:conf_husillo

0 2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

Figura 44. Diagrama de Pareto estandarizada para tamaiio medio de
aglomerados. PP + 1% NTC.

B) Sistema PP/GMC:

La Figura 45 representa la variacion del tamafio medio de particula con la
velocidad de extrusion para nanocompuestos de GMC obtenidos con
diferentes condiciones de procesado. En esta grafica se observa la misma
tendencia que para la densidad de aglomerados. A mayor cizalla y tiempo de
residencia, se obtiene un menor tamafio medio de particula. Pero también es
de gran interés la comparacion con los resultados obtenidos con los NTC.
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

El estudio del tamafio medio de particula apoyado de las micrografias ofrece
una clara diferencia entre el grado de dispersién de los compuestos de
grafeno y los de NTC. Como se puede observar en la Figura 45, y
comparando con la Figura 43, los tamafios medios de particula obtenidos en
los compuestos de NTC son practicamente el doble en tamano que los
obtenidos en los compuestos de GMC. Sin embargo, como se ha comprobado
anteriormente, la densidad de aglomerados es mayor para los compuestos
de grafeno.

Es dificil comparar particulas de diferente morfologia. Un NTC dispersado en
la matriz de PP no puede ser observado mediante microscopia 6ptica, a no
ser que esté enrollado sobre si mismo. Pero, aun asi, teniendo una longitud
de 1,5 ym, el tamafo de particula visible al microscopio sera muy pequeno.
El caso de una particula de GMC es diferente. Tiene una estructura laminar,
que soélo es nanométrica en el plano z (o espesor) y micrométrica en el plano
x-y (o diametro). Si se observa un nanocompuesto de GMC en el microscopio
6ptico sdlo no seran visibles aquellas particulas con posicion perpendicular al
plano de observacion. Las laminas con el resto de disposiciones seran
visibles por el microscopio ya que el diametro es de 5 um. En consecuencia,
un mayor numero de particulas seran captadas por el microscopio y el area
cubierta por particulas en la muestra sera mayor, dando valores mayores de
densidad de aglomerados aunque el tamafio medio de particula sea inferior
alos NTC.
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Figura 45. Tamafos medios de particulas obtenidos en compuestos de PP +
1% GMC. (CD-BC, Compound directo-Husillo baja cizalla. CD-AC, Compound
directo-Husillo alta cizalla. MB-BC, Masterbatch-Husillo baja cizalla. MB-AC,

Masterbatch-Husillo alta cizalla.)

El analisis de varianza ANOVA multifactorial para los nanocompuesto de
GMC confirmé de nuevo que la metodologia de introduccion del GMC es
como factor mas influyente, obteniendo un valor P=0.0000. La Figura 46
muestra el diagrama de Pareto con la influencia de cada uno de los factores

con respecto al tamafio medio de particulas de GMC.
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

C:metodologia

A:conf_husillo

B:rpm

0 2 4 6 8
Efecto estandarizado

Figura 46. Diagrama de Pareto estandarizada para tamaiio medio de
aglomerados. PP + 1% GMC.
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4.1.4. Histogramas

Mediante histogramas se pretende comparar los resultados obtenidos,
estudiando la frecuencia de repeticién de los diferentes tamarios de particula
en las diferentes muestras.

A) Sistema PP/NTC:

A continuacién se comparan los histogramas extraidos de las muestras de
NTC obtenidas bajo las configuraciones mas extremas de trabajo, es decir, la
cizalla mas baja y menor tiempo de residencia (Compound Directo-Baja
Cizalla a 100 rpm —B25-BC100-CD-NT) versus la cizalla mas alta y mayor
tiempo de residencia (Masterbatch-Alta Cizalla a 800 rpm — B24-AC800-MB-
NT).

En el caso de los compuestos de NTC (Figura 47), los histogramas reflejan
un incremento de la dispersién en los compuestos producidos mediante
masterbatch, alta cizalla y alta velocidad. La distribucion de tamanos de
particula es mas homogeénea en los compuestos producidos a alta cizalla por
lo que se obtiene una mejor distribucién de los NTC en la matriz de PP que
se debera reflejar en un calentamiento por microondas mucho mas
homogéneo.
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos
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Figura 47. Histogramas compuestos PP + 1% NTC. Arriba, Compound Directo-
Baja Cizalla a 100rpm (B25-BC100-CD-NT). Abajo, Masterbatch-Alta Cizalla a
800rpm (B24-AC800-MB-NT)

B) Sistema PP/GMC.:

A continuacién se comparan los histogramas extraidos de las muestras de
GMC obtenidas bajo las configuraciones mas extremas de trabajo, es decir,
la cizalla mas baja y menor tiempo de residencia (Compound Directo-Baja
Cizalla a 100 rpm — B9-BC100-CD) versus la cizalla mas alta y mayor tiempo
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de residencia (Masterbatch-Alta Cizalla a 800 rpm — B8-AC800-MB-G), ver

Figura 48.
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Figura 48. Histogramas compuesto PP + 1% GMC. Izquierda, Compound
Directo-Baja Cizalla a 100rpm (B9-BC100-CD-G). Derecha, Masterbatch-Alta
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

En los histogramas de los compuestos de grafeno se observa que la
distribucién de tamafios de particula se hace mas estrecha a alta cizalla,
resultando en un compuesto mas homogéneo. Las diferencias entre los
compuestos de GMC producidos a alta y baja cizalla no son tan grandes como
los apreciados en los compuestos de NTC (Figura 47). Por lo tanto, se
observa una mayor sensibilidad a las condiciones de procesado por parte de
los nanocompuestos de NTC.

4.1.5. indice de dispersién

Se calculd el factor de dispersion para cada muestra con la formula que se
muestra a continuacion (Ecuacién 7'%8). Este factor muestra el porcentaje
total de carga que ha quedado correctamente disperso en la matriz
polimérica. Como se observa en la formula, el factor de dispersién es otra
forma de hacer referencia a la densidad de aglomerados, pero teniendo en
cuenta la fraccion volumétrica de las nanoparticulas en el nanocompuesto.
Este método para cuantificar la dispersiéon de los NTC es una adaptacion de
la norma “ASTM test method D2663” para el calculo de la dispersion de negro
de humo en caucho.

A
_ _ 20 .y
D= (1 p—¢vol> 100 Ecuaciéon 7

Donde A/Aq es la densidad de aglomerados, p es el factor efectivo de los NTC
que no estan aglomerados (se considera 0.25 para los NTC'%) y @, es la
fraccién volumétrica de NTC tomando la densidad de los NTC como 1.75
g/cm3.

El factor de dispersion es de gran utilidad para comparar diferentes grados
de dispersién en muestras con diferente contenido de nanoparticulas. En este
caso el contenido de nanoparticula es constante por lo que el valor obtenido
es comparable a la densidad de aglomerados de la muestra.

A) Sistema PP/NTC

En el caso de los nanocompuestos de NTC, debido a que todas las muestras
eran semiconductoras se pudo obtener la relacion entre factor de dispersion
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(D), energia mecanica especifica (SME) y conductividad eléctrica (o). Mas
adelante se estudiaran las propiedades eléctricas de los nanocompuestos
pero se incluyen en este apartado para correlacionar los resultados con el
indice de dispersién y la energia mecanica especifica.

Antes de analizar los resultados obtenidos se debe introducir el término de
energia mecanica especifica de un proceso de mezclado en fundido en
extrusora co-rotativa doble husillo. La energia mecanica especifica (SME)
de un proceso hace referencia a la energia mecanica que la extrusora aplica
a un material durante el procesado del mismo. Es una herramienta muy util a
la hora de comparar o escalar procesos. Compuestos obtenidos con
diferentes husillos, temperatura o velocidad de extrusién pueden obtener
materiales con propiedades similares, siempre y cuando la SME de dos
procesos sea similar. La féormula que define la energia mecanica especifica
se detalla en la Ecuacion 8.

v roceso(rpm)
k KWmotor xT (%) x = x ‘9(%)
SME W = VmaX.(rpm) Ecuacion 8
kg /h Q(kg/h)

KWmotor= potencia de la maquina
%T= par motor aplacado del proceso (%)

Vproceso = velocidad de los husillos durante
el proceso (rpm)

Vmax= velocidad maxima de la maquina (rpm)
€ = eficiencia del motor (0.97)

Q = produccién (kg/h)
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

Por tanto, la forma adecuada de referirse a la cizalla en un proceso de
compounding es indicando la energia mecanica especifica ya que tiene en
cuenta todos los parametros que intervienen en el proceso de produccién.

Una vez calculada la SME y la conductividad eléctrica de los compuestos
(metodologia detallada en el capitulo 3), se compararon con los indices de
dispersion de cada nanocompuesto para relacionar las condiciones optimas
de procesado, con la dispersion y conductividad alcanzada en los
compuestos. Los datos obtenidos se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Factor de dispersion, SME y conductividad de los nanocompuestos

de NTC
Factor de Conductividad
Muestra dispersion (D) SME (kWh/kg) (S/sq)
B17-AC100-CD-NT 95,84 0,099 5,7E-04
B18-AC300-CD-NT 96,76 0,207 5,8E-04
B19-AC600-CD-NT 96,59 0,397 4,3E-04
B20-AC800-CD-NT 97,11 0,481 1,1E-03
B21-AC100-MB-NT 98,71 0,093 2,2E-03
B22-AC300-MB-NT 98,92 0,225 3,7E-03
B23-AC600-MB-NT 98,88 0,397 3,0E-03
B24-AC800-MB-NT 99,24 0,481 3,2E-03
B25-BC100-CD-NT 86,64 0,135 1,0E-07
B26-BC300-CD-NT 93,18 0,26 1,0E-07
B27-BC600-CD-NT 95,27 0,45 8,7E-05
B28-BC800-CD-NT 96,53 0,55 9,1E-04
B29-BC100-MB-NT 98,86 0,144 1,0E-07
B30-BC300-MB-NT 98,94 0,27 6,9E-04
B31-BC600-MB-NT 98,93 0,486 5,2E-03
B32-BC800-MB-NT 99,07 0,577 8,1E-03

Para analizar los resultados de forma mas visual se obtuvo una grafica
tridimensional, ver Figura 49. De este grafico se obtiene como conclusion que
la conductividad eléctrica esta altamente relacionada con el grado de
dispersion de los NTC. Mejores valores de conductividad de obtuvieron
con altos factores de dispersion (superiores al 99%), los cuales
pudieron ser obtenidos con unas condiciones de procesado que
aseguraran una energia mecanica especifica alrededor de 0.5 kWh/kg
(area de color rojo en el grafico).
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Los mejores resultados de dispersion y conductividad de obtuvieron para la
muestra B24-AC800-MB-NT. Por este motivo, se seleccionaran estas
condiciones para preparar compuestos con diferentes porcentajes de NTC y
que seran analizados en el siguiente Capitulo.

0,010

0,005

S/cm

0,000

0,6

0,3

0,2
0,1 ’

Figura 49. Grafico 3D: Dispersion vs SME vs conductividad
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Capitulo 4: Estudio de la dispersion de los nanocompuestos

B) Sistema PP/GMC:

El factor de dispersion también se calculé para los nanocompuestos de GMC
segun la Ecuacién 7. Como factor efectivo de las particulas GMC que no
estan aglomerados se tomé el mismo valor que para los NTC (p=0.25) y la
fraccion volumétrica se calculé tomando la densidad del GMC como 2 g/cm3
(obtenido de XGScience). Los resultados se recopilan en la Tabla 14.

Tabla 14. Factor de dispersion de los compuestos de GMC

Factor de
Muestra dispersion SME (kWh/kg)
(%)
B1-AC100-CD-G 88,06 0,091
B2-AC300-CD-G 88,30 0,170
B3-AC600-CD-G 88,68 0,257
B4-AC800-CD-G 88,53 0,397
B5-AC100-MB-G 93,36 0,089
B6-AC300-MB-G 93,59 0,184
B7-AC600-MB-G 93,40 0,298
B8-AC800-MB-G 93,79 0,394
B9-BC100-CD-G 89,28 0,103
B10-BC300-CD-G 89,46 0,193
B11-BC600-CD-G 90,47 0,364
B12-BC800-CD-G 91,01 0,481
B13-BC100-MB-G 92,70 0,010
B14-BC300-MB-G 92,60 0,189
B15-BC600-MB-G 92,63 0,367
B16-BC800-MB-G 93,02 0,405

A diferencia de los sistemas con NTC, en este caso no se pudo relacionar la
conductividad eléctrica con el factor de dispersion ya que ninguna de las
muestras era semiconductora (conductividad >10¢S/cm) con un 1% de
GMC.

En concordancia con los resultados obtenidos para los nanocompuestos de
NTC, se observa que en este caso la muestra B8-AC800-MB-G presenta una
mejor dispersioén (93,79%), presentando también valores maximos de energia
mecanica especifica (SME). Sin embargo, llama la atencion que la energia
mecanica especifica es menor que la obtenida para los NTC. Esto quiere
decir que la extrusora necesita menos energia para mezclar el GMC en
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comparacion con los NTC. Con el fin de analizar en mas detalle este efecto
se estudiaron las propiedades reolégicas de ambos sistemas.
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4.2. Propiedades reologicas

Se estudiaron las propiedades reolégicas de los nanocompuestos
procesados en condiciones extremas, tal y como se hizo en el analisis
morfoldgico, con el fin de obtener conclusiones mas claras y determinantes
de la influencia del procesado en las propiedades reolégicas del
nanocompuesto.

A) Sistema PP/NTC

En la Figura 50 se representa la viscosidad dinamica versus frecuencia con
el objetivo de analizar los cambios de viscosidad a bajas frecuencias como
indicativo del grado de dispersion y de la relacién de aspecto de los mismos
en la matriz de PP.

A bajas frecuencias las muestras procesadas a alta cizalla o via masterbatch
muestran un aumento de la viscosidad respecto el PP virgen. El aumento de
la viscosidad es indicativo de una mejora en la dispersion de las
nanoparticulas. Por ese motivo, la muestra B25, obtenida a baja cizalla y
compound directo (CD), no aumenta la viscosidad en gran medida en el rango
de bajas frecuencias. Estos resultados coinciden con lo observado durante
el estudio micrografico, donde se obtuvo una dispersién de los NTC en la
matriz muy deficiente.

El aumento de la viscosidad a bajas frecuencias también esta relacionado
con el aumento de la relacion de aspecto de los NTC, por lo que se podria
concluir que a alta cizalla y alto tiempo de residencia se desenmarafan los
aglomerados de NTC, obteniendo mayor niumero nanotubos individuales.
Estos mismos resultados concuerdan con el analisis morfoldgico previo en el
que se observaba menor numero de aglomerados con dichas condiciones de
procesado, factor que tiene una influencia directa en la efectividad de los NTC
y, por lo tanto, en las propiedades finales del nanocompuesto.

A altas frecuencias las muestras procesadas con una configuracion de husillo
de alta cizalla y alta velocidad de extrusién muestran una reduccion en la
viscosidad. Esto podria indicar que la matriz se esta degradando debido a la
rotura de cadenas de PP con dichas condiciones de procesado. Esta posible
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degradacién sera estudiada por espectroscopia de infrarrojo (FTIR) mas
adelante.

Viscosidad dinamica vs frecuencia angular

1000
100
0 e
o e PP TS
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B29-BC100-MB-NT

0,01 0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00
w (rad/s)

Figura 50. Viscosidad dinamica vs frecuencia angular para los
nanocompuestos de NTC

La Figura 51 muestra la variacion del modulo de almacenamiento con la
frecuencia. Esta grafica se emplea para estudiar la microestructura de los
nanocompuestos, ya que aparece un “plateau” en la curva a bajas frecuencias
como indicativo de la interconexion de las nanoparticulas. Por lo tanto,
cuando las curvas muestran una pendiente muy poco acusada a bajas
frecuencias (“plateau”) es indicativo de la interconexion y formacion de la red
de NTC. Las muestras B20 y B24, obtenidas a alta cizalla y alta velocidad de
husillo, muestran esta zona “plateau” a bajas frecuencias (marcada en la
grafica). Por este motivo, cabe esperar que estos nanocompuestos muestren
mejores propiedades eléctricas que aquellos obtenidos con condiciones de
procesado poco agresivas. Sin embargo, en los nanocompuestos obtenidos
con baja cizalla y baja velocidad no se observa dicho “plateau”. Al estudiar
las propiedades eléctricas se deberan observar unos valores menores para
estas muestras.
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Moddulo de almacenamiento (elastico) vs frecuencia angular
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Figura 51. Médulo de almacenamiento versus frecuencia angular de los
nanocompuestos de NTC

B) Sistema PP/GMC

Se realizd la misma caracterizacién reoldgica que la llevada a cabo con los
nanocompuestos de NTC.

La Figura 52 representa la viscosidad dinamica versus frecuencia. Se puede
observar que los compuestos producidos a baja cizalla tienen un
comportamiento similar al PP virgen, aunque la viscosidad baja ligeramente
(muestras B9 y B13). Sin embargo, en las muestras producidas a alta cizalla
la viscosidad baja drasticamente, siendo mayor la bajada cuando el
compuesto se produce via masterbatch. Esta bajada puede ser debida a la
disminucion de la relacion de aspecto de las laminas de grafeno por la rotura
de las particulas o a la degradacion del polimero. Pero esta pérdida tan
acusada también puede deberse a un efecto lubricante de las particulas
laminares. Es bien conocido el efecto lubricante del grafito'®®170. En este caso
las laminas de grafeno apiladas, aun siendo un numero mucho menor que en
las particulas de grafito, tienen un efecto lubricante similar sobre el PP.
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Los resultados obtenidos para la viscosidad de los compuestos de GMC son
muy distintos de los obtenidos con los NTC. En este caso ninguna de las
muestras presenta un aumento de la viscosidad a bajas o altas frecuencias
con respecto al PP virgen. Este efecto sobre la viscosidad ya se observo al
calcular la energia mecanica especifica del procesado de ambos sistemas,
siendo mucho menor la energia necesaria para mezclar el GMC que los NTC.

1000 Viscosidad dinamica vs frecuencia angular
100
w
®
T
= Bp-o Tt et PP
10
==m==B4-AC800-CD-G
B8-AC800-MB-G
===B9-BC100-CD-G
==#==B13-BC100-MB-G
1
0,01 0,1 100 1000

! w (rad/s) 10

Figura 52. Viscosidad dinamica versus frecuencia angular para los
compuestos de GMC

La Figura 53 muestra el médulo de almacenamiento versus frecuencia.
Analizando la Figura 53, se observa que a bajas frecuencias ninguna curva
alcanza una zona de “plateau”. Es decir, las nanoparticulas no estan
interconectadas entre si, no se crea una red, tal y como se observo en las
imagenes SEM donde las particulas de GMC se encontraron aisladas en unas
de otras en la matriz de PP.
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Figura 53. M6dulo de almacenamiento versus frecuencia para los compuestos

de GMC
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4.3. Propiedades eléctricas
A) Sistema PP/NTC

La bibliografia revisada concluyd que las propiedades eléctricas de los
nanocompuestos de NTC estaban influenciadas en gran medida por la
dispersion de los NTC en la matriz polimérica. Munson-McGee et al.'"
demostraron que el limite de percolacion de un nanocompuesto podia variar
del 1% al 15% de contenido de NTC dependiendo de las condiciones de
procesado y, en consecuencia, del grado de dispersion de los NTC.

En la Figura 54 se han representado las conductividades superficiales de los
compuestos obtenidos por compound directo y via masterbatch. Se observa
que los valores obtenidos para muchos de los nanocompuestos estarian
dentro del rango de polimeros conductores la que la conductividad superficial
es superior a 10% S/sq.

Conductividad superficial Compound Conductividad superficial Masterbatch

Slsq .
Directo
1,00E07
OVERFLOW OVERFLOW
1,00E-06 -
1,00E-05 -
1,00E-04
’ 1e04 504 1604
1E-03 1E.03

1,00E-03 — 1E-03— 1E03 —
1,00E-02
1,00E-01
1,00E400 -
1,00E+01

100 300 500 800 100 300 600 800 100 300 600 800 100 300 600 80O

BC AC BC AC

Figura 54. Conductividad superficial de los nanocompuestos PP+1% NTC a
diferentes condiciones de procesado

Comparando las condiciones de procesado con la conductividad alcanzada
se obtienen las siguientes conclusiones:

e La introduccién de lo NTC en forma de masterbatch (2 etapas) hace
que la conductividad eléctrica del compuesto sea menos dependiente
de las condiciones de procesado. Aun asi, se observa una tendencia
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clara: a mayor velocidad de extrusion, mayor es la conductividad
eléctrica. Si se emplea un husillo de alta cizalla, este efecto es mucho
menor ya que se compensa la cizalla otorgada por la velocidad del
husillo con la introduccion de elementos amasadores de alta mezcla
dispersiva.

Si los NTC se incorporan en la extrusora en forma de polvo, la
dependencia de las propiedades eléctricas con las condiciones de
procesado es muy acusada. Se puede pasar de un compuesto con
propiedades antiestaticas [10°°-10-'2 S/sq] o disipativas [10-%5-10-08
S/sq] a un compuesto semiconductor variando las condiciones de
extrusion, sin aumentar la cantidad de NTC en el nanocompuesto. Las
muestras poco conductoras se marcan como “overflow” porque estan
fuera del rango del multimetro empleado. La tendencia es similar a la
detectada con el masterbatch pero mucho mas acusada. Las mejores
conductividades se obtienen de nuevo a altas velocidades de husillo
y configuracion de alta cizalla.

Si se comparan las metodologias de introduccion de los NTC, es decir,
la influencia del tiempo de residencia, se puede afirmar que en
condiciones de alta cizalla y alta velocidad se consiguen propiedades
eléctricas similares. Puede parecer que son algo mejores en los
compuestos obtenidos con polvo pero, tratandose de conductividad
eléctrica, se hace referencia a rangos y no tanto a valores concretos.

A la hora de seleccionar las condiciones Optimas de procesado para el
calentamiento por microondas se tiene en cuenta las propiedades eléctricas
y el grado de dispersion de las nanoparticulas. Se pretende conseguir un
calentamiento efectivo y homogéneo con nanocompuestos con las siguientes
propiedades:

Alta conductividad eléctrica: en este caso se podria seleccionar las
condiciones de procesado de alta cizalla, alta velocidad y compound
directo. Ofrecen buenas propiedades eléctricas y no son condiciones
tan agresivas con el compuesto. Sin embargo, hay que tener en
cuenta la dispersion.

Dispersion optima de las particulas susceptoras para que el
calentamiento sea lo mas homogéneo posible: aqui se deben
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descartar los compuestos obtenidos por compound directo ya que con
masterbatch se alcanzaban mejores dispersiones de los NTC.

La Tabla 15 recopila los resultados obtenidos para los compuestos obtenidos
con materbatch y por compound directo. Se compara la dispersién con las
propiedades eléctricas. Con ambas metodologias se obtienen
conductividades eléctricas dentro del mismo rango, pero la dispersién es
superior introduciendo los NTC en forma de masterbatch y, por lo tanto, esta
metodologia y condiciones de procesado seran las empleadas para el resto
del experimental.

Tabla 15: Comparacion de propiedades entre las metodologias masterbatch y
compound directo para condiciones de procesado de alta cizalla

indice de Conductividad Tamano medio de

dispersion (S/sq) aglomerados (pm)
MB-AC-800 99.07% 1.1E93 10.6
CD-AC-800 97.11% 8.1E® 14.0

Las propiedades eléctricas de los nanocompuestos de NTC también
concuerdan con las propiedades reoldgicas. La Figura 55 muestra como con
la misma cantidad de NTC se obtiene una diferencia de cuatro érdenes de
magnitud en la conductividad eléctrica al variar las condiciones de procesado.
Este efecto puede ser relacionado con la obtencion de una zona plateau en
la grafica viscosidad vs frecuencia. Esta zona indica que existe una
interconexion entre los NTC que forman la red conductora y permiten la
circulacion de los electrones a través del nanocompuesto.
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Figura 55. Relacion entre las propiedades reolégicas y eléctricas de los

nanocompuestos PP + 1% NTC

B) Sistema PP/GMC

El sistema PP/GMC muestra un comportamiento aislante con un porcentaje
de GMC del 1%, independientemente del grado de dispersion del compuesto.
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4.4. Estudio de la degradacion

Se empled espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)
para analizar la posible termo-oxidacién del PP matriz como consecuencia de
la elevada energia mecanica impartida al material en aquellas condiciones de
procesado que implican valores mas altos de cizalla. La oxidacién del
polipropileno da lugar a grupos carbonilo que se detentan a 1716 cmen el
espectro FTIR''. La Figura 56 muestra el espectro infrarrojo de los
nanocompuestos de GMC y NTC procesados a baja cizalla (B8 y B24,
respectivamente) y a alta cizalla (B9 y B25), e incluso en dos etapas de
procesado (Masterbatch). En ninguno de los casos se aprecia la presencia
del grupo carbonilo, por lo que se puede concluir que no ha habido
degradacién del PP por termo-oxidacion.

PP _
0s.. BE-ACE00-MB-G Ruido
B9-BC100-CD-G 7

sl B24-ACB00-MB-NT

oaT-

0E

“zEn 2000 1500

Wayenumeers (cm-1)

Figura 56. FT-IR de los nanocompuestos de GMC y NTC a diferentes
condiciones de procesado
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4.5. Conclusiones preliminares

El tiempo de residencia de los NTC y del GMC en la extrusora es un factor
determinante para obtener una buena dispersién, siendo la forma éptima de
incorporacion de las nanoparticulas en la extrusora en forma de masterbatch,
donde el material es sometido a dos etapas de procesado.

Condiciones de procesado de alta cizalla influyen de manera positiva en la
dispersion de los NTC y el GMC (configuraciones de husillo agresivas y alta
velocidad de extrusion).

Asi pues, las condiciones de extrusidon éptimas coinciden para ambos
sistemas, siendo las mas favorables:

[0 Alimentacién de las nanoparticulas en forma de “masterbatch” o
concentrado.

J Procesado de los nanocompuestos a altas velocidades de
extrusion que aseguren la aplicacion de alta cizalla: 800 rpm como
valor 6ptimo.

(1 Configuracion de husillo: Alta cizalla

Las condiciones de procesado éptimas son similares para ambos sistemas
nanocompuestos, aunque influyen de manera menos significativa en la
dispersion de GMC. Asimismo, se verificé que la matriz de polipropileno no
sufre degradacion térmica bajo las condiciones de procesado seleccionadas.

Bajo las condiciones de procesado Optimas y mediante observacién
micrografica (SEM y MO) los nanocompuestos basados en NTC muestran
menor tamarno de aglomerados y el GMC menor numero de capas de grafeno.

Un indice de dispersion del 99% se alcanzé con una SME de 0.5 kWh/kg para
los nanocompuestos de NTC mientras que para los nanocompuestos de GMC
se obtuvo un indice de dispersion del 93% empleando una SME de 0.4
kWh/kg. Esta reduccion en la energia mecanica especifica con las mismas
condiciones de procesado y el mismo contenido de nanoparticula denotan el
caracter lubricante del GMC.
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Con un contenido en peso del 1% de NTC se obtiene un nanocompuesto
semiconductor eléctrico. Las condiciones de procesado pueden variar la
conductividad eléctrica obtenida en 4 érdenes de magnitud.

Los nanocompuestos con 1% en peso de GMC son aislantes eléctricos
independientemente de las condiciones de extrusion aplicadas.
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CAPITULO 5: INFLUENCIA DEL PORCENTAJE DE
CARGA EN LAS PROPIEDADES DE LOS
NANOCOMPUESTOS

El objetivo del presente capitulo consiste en estudiar como afecta el contenido
de nanotubos de carbono y grafeno multicapa en las propiedades de los
nanocompuestos. Para ello, se prepararon compuestos PP/NTC y PP/GMC
con diferentes concentraciones de NTC (0,5%, 1%, 3%, 5%) y GMC (0,5%,
1%, 3%, 5% y 10%) empleando las condiciones de procesado seleccionadas
como mas adecuadas en el capitulo anterior.

La Tabla 16 recopila las muestras obtenidas para cada sistema. En el capitulo
anterior se observo que el nanocompuesto con 1% de GMC obtenido para el
estudio del efecto de la dispersién, no mostraba cambios en las propiedades
eléctricas, a diferencia del compuesto con 1% de NTC. Por ello, se decidio
incorporar una muestra con un contenido en peso mas elevado de grafeno
multicapa (del 10%)

Asi mismo, el método seleccionado para la dosificacion de la nanocarga fue
mediante dilucion de un masterbatch o concentrado al 15% de nanocarga.
Las condiciones de procesado del masterbatch se seleccionaron aplicando
una configuraciéon de husillo de alta cizalla y una velocidad de extrusiéon
media-alta. Se consideraron unas condiciones de cizalla intermedia ya que
antes de la preparacion de las muestras no se conocian las condiciones de
procesado 6ptimas.
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Tabla 16: Compuestos obtenidos para la percolacion de los NT y GMC

Nanoparticula | Porcentaje | Cédigo de muestra
15% Masterbatch
0.5 0.5 NT
NT 1 1 NT
3 3_NT
5 5 NT
15% Masterbatch
0.5 0.5_GMC
GMC 1 1._GMC
3 3_GMC
5 5 GMC
10 10_GMC
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5.1. Propiedades reoldgicas

En una primera caracterizacién se realizaron ensayos reolégicos de los
compuestos obtenidos con diferentes porcentajes de NTC y GMC.

A) Sistema PP/NTC

La Figura 57 muestra la viscosidad dinamica respecto a la frecuencia angular
para los compuestos basados en NTC. Se observa que a bajas frecuencias
(0.1 — 1 rad/s) los compuestos con 1%, 3% y 5% de NTC incrementan la
viscosidad. El efecto de los NTC es mucho mas acusado a bajas frecuencias.
El aumento de la viscosidad con el porcentaje de NTC se debe al incremento
de la rigidez del nanocompuesto, tal y como puede observarse en la Figura
58, donde el médulo de almacenamiento se incrementa a bajas frecuencias
con el contenido de NTC. Este comportamiento es el esperado y similar al
encontrado en la bibliografia revisada'%'%8, La formacion de la red de NTC
interconectados es la responsable de este aumento de la viscosidad a bajas
frecuencias'’?. A altas frecuencias la viscosidad disminuye, siendo mas
parecida al comportamiento del polimero virgen. Esto se debe al
comportamiento pseudoplastico de los sistemas nanocompuestos (“shear
thinning”), los cuales muestran una disminucion de la viscosidad con el
aumento de la cizalla. EIl incremento de la movilidad de las cadenas
poliméricas debido a la cizalla contrarresta el impedimento ejercido por la red
de los NTC"s8,
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Figura 57. Viscosidad dinamica versus frecuencia angular para compuestos
con diferente contenido de NTC

La Figura 58 representa el modulo de almacenamiento respecto a la
frecuencia. Esta grafica es de gran utilidad para calcular el limite de
percolacion de los NTC en la matriz de PP. Cuando en la grafica que se
observa una zona “plateau” a bajas frecuencias, se puede afirmar que se ha
obtenido una red de NTC interconectados'®®. Si se observa la gréafica, con un
contenido de NTC del 0.5% la curva no muestra esta zona “plateau”. Sin
embargo, con 1% de NTC el “plateau” se observa a bajas frecuencias, ya que
la pendiente de la curva es muy poco pronunciada. Se puede afirmar que la
percolacion para los compuestos desarrollados estaria alrededor 1% de NTC
(a falta de haber desarrollado compuestos a concentraciones intermedias). El
aumento de la viscosidad de los nanocompuestos indica un aumento en la
rigidez del material.
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Figura 58. Médulo de almacenamiento versus frecuencia angular para
compuestos con diferente contenido de NTC

La Figura 59 representa el médulo de almacenamiento respecto al médulo de
pérdidas. Este tipo de graficas se emplean para observar cambios en la
estructura de un polimero al introducir una carga a una temperatura fija'”3174.
A medida que se incrementa el contenido de NTC, aumentan las curvas de
maodulo de almacenamiento respecto al médulo de pérdidas. Es decir, cuanto
mayor es el contenido de NTC mayor son los cambios microestructurales en
el polipropileno.

Estas curvas se emplean para estudiar cambios en la microestructura en
homopolimeros, copolimeros y mezclas de los mismos a diferentes
temperaturas. Aplicado a los nanocompuestos, cambios en las curvas con
diferentes porcentajes de nanoparticulas indican cambios en la estructura
para una misma temperatura. Por si misma esta grafica no aporta mucha
informacion pero sera de gran utilidad para comparar entre los NTC y el GMC
en la estructura del polimero.
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Figura 59. Médulo de almacenamiento versus médulo de pérdidas para
compuestos con diferente contenido de NT

B) Sistema PP/GMC

En la Figura 60 representa la viscosidad dinamica versus la frecuencia para
los nanocompuestos de GMC. En un primer analisis se observa un
comportamiento diferente al obtenido con los nanotubos de carbono. Tan solo
los compuestos con un 5% y 10% de GMC aumentan su viscosidad dinamica
a bajas frecuencias con respecto al PP virgen, indicando que la red de
nanoparticulas interconectadas se obtendria alrededor del 5% de GMC. De
nuevo se observa que para pequenos porcentajes de GMC la viscosidad
dinamica es inferior a la del polimero virgen en todo el rango de frecuencias.
Esto puede deberse a un efecto lubricante de carga similar al comportamiento
del grafito'”>. En este sentido, las laminillas de grafeno que componen las
capas de una particula de grafito estdn unidas entre si por enlaces
secundarios de tipo puentes de hidrégeno. Bajo esfuerzos de cizalla, dichas
interacciones se rompen con facilidad permitiendo que las laminillas puedan
deslizar unas sobre otras dando como consecuencia un comportamiento
“lubricante”. Este efecto es mas visible a menores frecuencias dado que los
procesos de movimiento e interaccion de los grupos de cadena con las
particulas de grafeno multicapa ocurren con mas lentitud.
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A partir de un 5% de GMC prevalece el comportamiento reforzante de la
nanocarga respecto al deslizamiento de las laminillas de grafeno dando lugar
a un aumento de la rigidez del nanocompuesto. En la Figura 61, que
representa el modulo de almacenamiento frente a la frecuencia, se
comprueba que para los compuestos con un 5% y 10% aumenta el médulo
de almacenamiento a bajas frecuencias, justificando el aumento de la rigidez
de ambos nanocompuestos.
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——t—PP
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[}
= === PP + 3% GMC
[ =
e PP + 5% GMC
10 1 PP + 10% GMC
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0,01 0,1 1 10 100 1000
w (rad/s)

Figura 60. Viscosidad dinamica versus frecuencia angular para los
nanocompuestos de GMC

La Figura 61 muestra la variacion del médulo de almacenamiento con la
frecuencia para los diferentes porcentajes de GMC. Al analizar esta grafica
se observa que no hay una zona “plateau” para los compuestos con bajos
porcentajes de grafeno. Todas las curvas muestran una pendiente
pronunciada a bajas frecuencias. Esta zona sélo se muestra ligeramente en
el compuesto con un 10% de GMC, donde la pendiente de la curva es menos
acusada. El aumento de la rigidez también es mas significativo para el
nanocompuesto con un 10% de GMC por lo que se podria afirmar que la red
de GMC interconectados se obtiene con dicho porcentaje.
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Figura 61. Médulo de almacenamiento versus frecuencia angular para los
nanocompuestos de GMC

La Figura 62 representa el médulo de almacenamiento respecto el médulo de
pérdidas. Los nanocompuestos basados en GMC muestran comportamiento
muy diferente al encontrado en los nanocompuestos de NTC. Se observan
diferencias en las curvas con respecto al PP virgen pero esas diferencias son
minimas si se compara con los NTC. Por lo tanto, se puede afirmar que los
cambios estructurales de PP son menos acusados empleando GMC en
comparacion con los NTC.
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Figura 62. Médulo de almacenamiento versus moédulo de pérdidas versus
frecuencia angular para los nanocompuestos de GMC
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5.2. Propiedades eléctricas

Se analizaron las propiedades eléctricas de los nanocompuestos sobre
probetas obtenidas por moldeo por compresién. La Figura 63 compara la
conductividad volumétrica de los nanocompuestos con diferentes porcentajes
de NTC.

En el caso de los nanocompuestos basados en NTC la conductividad eléctrica
aumenta con el porcentaje de nanotubos de forma exponencial. Todos los
nanocompuestos de NTC muestran un comportamiento semiconductor
aunque en diferentes valores de conductividad. Cabe destacar el gran salto
de propiedades eléctricas entre el 0.5% y el 1% de NTC, aumentando la
conductividad en tres 6rdenes de magnitud. Estos resultados se ven
respaldados por las propiedades reolégicas estudiadas con anterioridad, en
las que se observaba que la red de interconexion de los NTC se formaba
alrededor del 1% de contenido de NTC.

s/cm Conductividad volumétrica
1,000E-06 1E-06

1,000E-05
1,000E-04
1,000E-03
1,000E-02
1,000E-01
1,000E+00
1,000E+01

1E-03

1E-02 1E-01

0,50% 1% 3% 5%
% NTC

Figura 63. Conductividad volumétrica para los nanocompuestos con diferente
porcentaje de NTC

La Figura 64 muestra los valores de conductividad volumétrica de los
nanocompuestos de GMC. Los nanocompuestos empiezan a mostrar un
comportamiento semiconductor a partir de una concentracién del 10% de
GMC. A mas bajas concentraciones la conductividad esta fuera del rango del
multimetro empleado, es decir, mayor a 107S/cm. Las propiedades eléctricas
de los nanocompuestos de GMC también coinciden con los ensayos
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reoldgicos en los que se observo que a partir del 10% de GMC se formaba la
red o se interconectaban las particulas entre si.

Segun la literatura reportada, este no es un resultado tipico de una
nanoparticula ya que, debido a su gran relacion de aspecto, deberian
alcanzarse percolaciones con bajos porcentajes de carga. Pero, tal y como
analizamos por espectroscopia Raman y tras el estudio morfoldgico, el
grafeno multicapa estudiado tiene un gran numero de capas. Al aumentar el
espesor reduce la relacién de aspecto y necesitando mayor contenido en el
nanocompuesto para alcanzar la formacion de la red conductora.

S/cm Conductividad volumétrica
1,00E-07
1,00E-06
1,00E-05
1,00E-04
1,00E-03
1,00E-02
1,00E-01
1,00E+00
1,00E+01

0,5% GMC 1% GMC 3% GMC 5% GMC 10% GMC

Figura 64. Conductividad volumétrica de los nanocompuestos con diferente
contenido de GMC
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5.3. Propiedades dieléctricas

Se analizaron las propiedades dieléctricas de los nanocompuestos de NTC y
GMC mediante espectroscopia de impedancia electroquimica. Se determind
la constante dieléctrica, el factor de pérdidas y la tangente de pérdidas para
cada uno de los compuestos.

La Figura 65 muestra la variaciéon de la contante dieléctrica para los
nanocompuestos de NTC y el efecto de la temperatura en dicha propiedad.
La constante dieléctrica aumenta con el porcentaje de NTC para todas las
temperaturas evaluadas. La contante dieléctrica (parte real de la permitividad)
indica qué cantidad de la energia incidente es capaz de penetrar en el
material, por lo que interesa que el nanocompuesto muestre una constante
dieléctrica elevada. Otro dato importante es que la contante dieléctrica de los
nanocompuestos con 0.5% y 1% de NTC se mantiene casi constante con la
temperatura. Sin embargo, si se aumenta el porcentaje de NTC su valor
aumenta con la temperatura. Esto es muy importante a la hora de controlar el
calentamiento del nanocompuesto por microondas. Al aumentar la constante
dieléctrica con el aumento de la temperatura, el nanocompuesto incrementa
su capacidad de absorber radiacion durante el calentamiento haciendo que
éste sea exponencial. El material podria calentarse tan rapidamente que
imposibilite el control de la temperatura alcanzada durante el procesado
microondas.

Con altos porcentajes de NTC el calentamiento se acelerara cuando el
material aumenta la temperatura, haciendo el proceso dificiimente
controlable. La contante dieléctrica sin la tangente de pérdidas no proporciona
suficiente informacion. ElI factor de pérdidas es determinante, ya que
proporciona informacién sobre la capacidad de un material de convertir la
energia en calor. Por lo tanto, sera un parametro muy importante a la hora de
seleccionar el mejor sistema nanocompuesto para ser calentado por
microondas'’6.
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Figura 65. Constante dieléctrica versus temperatura para diferentes
concentraciones de NTC

La parte imaginaria de la permitividad, el factor de pérdidas se muestra en la
Figura 66 para cada uno de los nanocompuestos a diferentes frecuencias. En
la grafica se representa su variacioén con la frecuencia para cada compuesto.
La tendencia es la misma para cada uno de ellos. A medida que aumenta la
frecuencia, el factor de pérdidas disminuye. Para el calentamiento por
microondas interesa un factor de pérdidas lo mas alto posible, ya que el
material tendra mayor capacidad de transformar la energia incidente en calor.
Debido a limitaciones del equipo de medida no se alcanzaron las frecuencias
correspondientes a las regiones habituales del microondas. De todas formas,
estos resultados son de utilidad para estudiar claramente la tendencia del
factor de pérdidas.
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Figura 66. Factor de pérdidas (£”) a diferentes frecuencias para los
nanocompuestos PP con diferentes contenidos de NTC a 50°C

La Figura 67 representa la tangente de pérdidas respecto al porcentaje de
NTC. La tangente de pérdidas indica la capacidad del material para absorber
energia y transformarla en calor. En ella se representa la variacion de la
tangente de pérdidas para cada nanocompuesto a diferentes temperaturas.
Para todas las temperaturas se observa un aumento de la tangente de
pérdidas con el porcentaje de NTC. Esta grafica aporta informacion relevante
ya que permitirda hacer una seleccion y predecir el comportamiento de los
compuestos una vez introducidos en el microondas Por lo tanto, el
calentamiento por microondas sera mayor cuanto mayor sea el porcentaje de
nanotubos. Asimismo, en la grafica también se observa que a medida que
aumenta el contenido de NTC se produce un mayor aumento de la tangente
de pérdidas con la temperatura. Este resultado podria indicar que el proceso
de calentamiento se hace incontrolable. Es decir, que el material se calienta
tan rapidamente que no permite controlar el proceso de produccion y puede
que el material se degrade antes de obtener un producto final. Sin embargo,
las muestras con 0.5% y 1% de NTC muestran un comportamiento mas
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estable, de forma que la tangente de pérdidas varia poco con el aumento de
la temperatura.
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Figura 67. Tangente de pérdidas respecto la concentracion de NTC

Asi mismo, se analizaron las propiedades dieléctricas de los
nanocompuestos de GMC, obteniendo resultados totalmente diferentes a los
obtenidos con los nanocompuestos de NTC. En las graficas se representan
los resultados de ambos sistemas nanocompuestos con el fin de comparar el
comportamiento del GMC con los NTC (Figura 68 y Figura 69).

La Figura 68 muestra la grafica de la constante dieléctrica respecto a la
temperatura para los nanocompuestos con diferentes porcentajes de NTC y
GMC. La constante dieléctrica de los nanocompuestos basados en GMC
practicamente no varia con la composicion ni con la temperatura. Ademas,
los valores obtenidos con GMC son mucho inferiores incluso que los
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alcanzados con un 0.5% de NTC. Este hecho significa que la interaccién de
los nanocompuestos de GMC con la radiacién microondas se prevé muy baja
ya que no muestra capacidad de absorber la energia incidente y transformarla
en calor.
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Figura 68. Variacién de la constante dieléctrica con la temperatura para los
nanocompuestos de NTC y GMC

El mismo comportamiento se muestra en la Figura 69, donde se representa
la tangente de pérdidas en funcién del contenido de nanocarga (grafeno
multicapa y NTC). La tangente de pérdidas para los nanocompuestos de
GMC es practicamente nula para todas las temperaturas y porcentajes de
GMC. Es decir, absorberan poca energia y la generacion de calor sera baja.
La eficiencia de calentamiento se estima muy baja, incluso mucho menor que
para los compuestos con bajo porcentaje de NTC.
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5.4. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de los nanocompuestos se evaluaron mediante
el ensayos dinamico-mecanicos. El polipropileno (PP) tipicamente muestra
tres procesos de relajacion debidos a movimientos moleculares activados por
la energia térmica o calor al que se somete el polimero durante el ensayo. El
primero de ellos ocurre a temperaturas alrededor de los -50°C y recibe el
nombre de relajacién- y. Este proceso se debe a movimientos de corto rango
como la rotacion de los grupos metilicos en los extremos de las cadenas
poliméricas. La relajacion- es la dominante, tiene lugar cerca de los 0°C y
hace referencia a la transicion vitrea. A temperatura cercana a los 100°C se
da la relajacion- a la cual esta influenciada por la orientacion de las cadenas
poliméricas'’”.

La Figura 70 y la Figura 71 representan la variacion del médulo de
almacenamiento con respecto a la temperatura para ambos sistemas. El
comportamiento dindamico-mecanico para ambos sistemas PP/NTC vy
PP/GMC mostré un aumento de la rigidez con el contenido de nanocarga. En
los dos casos se observa un aumento del médulo de almacenamiento al
aumentar el porcentaje de nanocarga en todo el rango de temperaturas. Se
obtuvo un aumento del mdédulo de almacenamiento del 125% para ambos
sistemas con un porcentaje de aditivacion en peso del 1%. Este aumento de
la rigidez puede estar asociado al hecho de que las nanoparticulas limitan el
movimiento de las cadenas poliméricas de PP, tal y como ha sido reportado
por otros autores'’®. Resultados similares fueron publicados por Kim et al.'”®
donde analizaron la influencia de la incorporacién de nanografito en matrices
de polipropileno, obteniendo un mdédulo de almacenamiento de 2500 MPa
para un 7% de contenido en peso de nanografito en LLDPE a bajas
temperaturas en comparacion a los 1000 MPa obtenidos con el LLDPE
virgen.

Comparando el comportamiento como refuerzo mecanico de los NTC
con el GMC se puede afirmar que tienen un efecto similar sobre las
propiedades mecanicas, ya que con el mismo porcentaje de adicion el
modulo de almacenamiento aumenta en la misma medida.
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La Figura 72 y la Figura 73 representan la variacion de la tangente de delta
con la temperatura para ambos sistemas nanocompuestos. Ambas figuras
muestran muy poca variacion en los procesos de relajacion-f3 y relajaciéon-a.
Se observa una disminucion del pico pero no un desplazamiento del mismo.
Por tanto, no se puede afirmar que haya un efecto en la cristalinidad del PP.
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Figura 72. Tangente de Delta versus temperatura para los nanocompuestos
con diferentes porcentajes de NTC
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5.5. Propiedades térmicas

La estabilidad térmica de los nanocompuesto de NTC y GMC fue evaluadas
mediante analisis termogravimétrico (TGA). La Figura 74 y la Figura 75
muestran los valores de pérdida de masa con respecto al tiempo para los
nanocompuesto basados en NTC y GMC respectivamente. Ambas figuras
son una ampliacidén de la curva cuando comienza la pérdida de peso del
material. Tomando el valor de la temperatura de descomposicién (medido en
el onset), tal y como se recopila en la Tabla 17, se puede apreciar un aumento
de la estabilidad térmica en ambos sistemas nanocompuestos. Este efecto es
muy similar para ambos sistemas, consiguiendo un aumento de la
temperatura de descomposicion de 16-17°C para contenidos de 5% de GMC
y NTC. T. Kashiwagi et al.'® y D. Bikiaris et al'®" demostraron que los NTC
reducen la degradacién termo-oxidativa del polipropileno. Este efecto esta
ocasionado por aumento de la interaccion interfacial entre los nanotubos y el
polipropileno que conlleva un aumento de la energia de activacion de la
degradacion'®,

En referencia a los nanocompuestos basados en GMC también se observé
un aumento de la estabilidad térmica del polipropileno. Este mismo efecto ha
sido demostrado por varios autores. P. Song et al'8 atribuyeron el aumento
de la temperatura de degradacion del polipropileno a la barrera fisica que
produce el grafeno debido a su estructura laminar que impide la difusion del
oxigeno, disminuyendo la degradacion térmica del polipropileno.
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Tabla 17: Temperatura de degradacion para los sistemas PP/NTC y PP/GMC

Muestra Temperatura Degradacién (°C)
PP Referencia 447,4°C
0,5% NTC 453,2°C
1% NTC 457,3°C
3% NTC 461,7°C
5% NTC 463,3°C
0,5% GMC 444,8°C
1% GMC 449,5°C
3% GMC 458,7°C
5% GMC 464,4°C
10% GMC 470,2°C
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5.6. Conclusiones preliminares

Del estudio reoldgico se concluye que un aumento del contenido de NTC
incrementa la viscosidad del nanocompuesto a bajas frecuencias para todo
el rango de composiciones estudiadas. Sin embargo, para los sistemas
PP/GMC, solamente es visible un aumento de la viscosidad a contenidos
superiores al 5%. Para contenidos inferiores se observa un efecto lubricante
similar al grafito.

Todos los nanocompuestos PP/NTC mostraron un comportamiento
semiconductor, obteniéndose valores de conductividad volumétrica en el
rango de [10-' — 10] S/cm segun el contenido de NTC. Asimismo, el limite de
percolacion eléctrica para los nanocompuestos de NTC se situa alrededor
del 1% de NTC, mientras que para los nanocompuestos con GMC este limite
se encuentra alrededor del 10% de GMC, con un valor de conductividad
eléctrica de 10 S/cm.

La constante dieléctrica y el factor de pérdidas de los nanocompuestos de
NTC aumentaron gradualmente con el incremento del contenido en NTC. Por
lo tanto, muestran capacidad para absorber radiacion microondas y convertir
esta energia en calor.

Las propiedades dieléctricas de los nanocompuestos de GMC fueron muy
bajas en comparacién con los NTC y apenas variaron aumentando el
contenido de GMC. La capacidad para almacenar energia y transformarla en
calor sera muy limitada debido a sus bajas propiedades dieléctricas.

Del analisis dinamico-mecanico se concluye que la adicion de nanocarga a la
matriz de polipropileno da lugar a un aumento en el modulo de
almacenamiento, indicando un incremento en la rigidez mecanica de los
nanocompuestos. Se obtuvo un aumento del médulo de almacenamiento del
125% para ambos sistemas con un porcentaje de aditivacion en peso del 1%.

Ambos sistemas nanocompuestos PP/NTC y PP/GMC presentan un aumento
de la estabilidad térmica con el incremento del contenido de nanocarga
respecto al PP virgen. Esta mejora es ligeramente mas alta en el caso de los
nanotubos de carbono, debido a la mayor interaccién en la interfase
matriz/NTC.
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Capitulo 6: Calentamiento por microondas de los nanocompuestos

CAPITULO 6: CALENTAMIENTO POR MICROONDAS DE
LOS NANOCOMPUESTOS

6.1. Influencia de la dispersién en la eficacia de calentamiento

Los nanocompuestos de PP/NCT y PP GMC obtenidos con diferentes
condiciones de procesado y 1% de nanocarga (capitulo 4), fueron sometidos
a radiacion microondas durante 60s a una potencia de 700W con la finalidad
de evaluar la influencia del grado de dispersion de las nanoparticulas en el
calentamiento alcanzado por el material. Los ensayos de calentamiento se
realizaron a la potencia maxima del equipo microondas que se incluye en el
rango de los magnetrones mas habituales en la industria. El tiempo de
calentamiento se fij6 como maximo en 60s con el fin de ser menor a los ciclos
de calentamiento convencional de polimeros. Los compuestos fueron
calentados en formato granza siguiendo el procedimiento especificado en el
capitulo 3, apartado 3.2.3. La temperatura alcanzada por la muestra se
determiné mediante una camara termografica. Se tomaron los valores de
temperatura de diez puntos de la muestra y cada ensayo se repitio tres veces,
con el fin de tener mayor reproducibilidad de las medidas.

La Figura 76 muestra la temperatura alcanzada por cada nanocompuesto
PP/NTC, representada en un diagrama de cajas (Box-Plot). Los valores de
temperatura media, los percentiles (q1=25% y q3=75%) y los valores
maximos y minimos se calcularon para realizar un analisis mas completo del
comportamiento del material ante la radiacion microondas. Este grafico es de
utilidad para valorar la dispersion de medidas de temperatura alcanzada por
cada nanocompuesto. Se puede analizar si el calentamiento es homogéneo
(poca diferencia entre los valores minimo, medio y maximo) o si, por el
contrario, se observan muchos puntos calientes o “hot spots” (gran diferencia
entre los valores minimos, medios y maximos). En el grafico se observan que
con nanocompuestos obtenidos via masterbatch (MB) se alcanza un valor de
temperatura media muy similar independientemente de la velocidad de husillo
aplicada. Sin embargo, en los nanocompuestos obtenidos por compound
directo (CD) se observa un aumento de la temperatura al aumentar la
velocidad de extrusion. La temperatura maxima mas alta alcanzada se obtuvo
en los nanocompuestos obtenidos a baja cizalla y por compound directo. Esto
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se debe a la baja dispersion de los NTC en la matriz, ya que la presencia de
aglomerados produce puntos calientes que alcanzan temperaturas muy altas
pero de forma heterogénea, registrandose en las zonas adyacentes
temperaturas mucho mas bajas. Por ello, aunque la temperatura media es
elevada, la dispersion de resultados es muy grande, lo cual significa que el
calentamiento no es homogéneo. Este motivo se justifica la necesidad de
representar las desviaciones de temperatura mediante un diagrama de cajas
y no la temperatura media.

A partir de estos resultados se puede concluir que los compuestos con 1% de
NTC producidos via masterbatch ofrecen un calentamiento mas homogéneo
para todas las condiciones de procesado empleadas que aquellos obtenidos
por compound directo. Tal y como ocurrié en los estudios de dispersion, el
comportamiento frente a la radiacion de microondas presenta mayor
independencia de las condiciones de procesado si los compuestos son
obtenidos via masterbatch. En el estudio de la dispersion se observé el mismo
comportamiento en referencia al tamafio medio de particulas y la densidad
de aglomerados obtenida. Al igual que la dispersion se mejoraba con la cizalla
para los compuestos obtenidos por compound directo, se produce un
aumento de las temperaturas alcanzadas al aumentar la velocidad de
extrusion.
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Condiciones procesado vs temperatura (5.8HZ, 700W, 60s)
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Figura 76. Temperatura alcanzada por los nanocompuesto tras 60s de
exposicioén a la radiacion microondas (700W, 5.8GHz)

La Figura 77 recopila los resultados del mismo experimental pero esta vez
para los nanocompuesto de PP + 1%GMC obtenidos con diferentes
condiciones de procesado. Se representa la temperatura alcanzada para
cada uno de ellos. Todos los nanocompuestos muestran un calentamiento
muy pobre. En la grafica se observa que todas las muestras alcanzan una
temperatura alrededor de 25 — 30°C. Es decir, no superan la temperatura
ambiente, por lo que son totalmente transparentes a la radiacion microondas
al 1% en peso de GMC. Estos resultados se obtuvieron en las mismas
condiciones que el sistema PP/CNT, con el fin de poder comparar entre
ambos. Para forzar el comportamiento susceptor de los GMC se realiz6 un
experimento en el que las muestras fueron calentadas durante cinco minutos
a 700W y no se obtuvieron mejoras en el calentamiento.

Asimismo, se realizé también un experimento en el que las muestras fueron
calentadas durante tiempos mas largos (5 minutos) a 700W, sin observar
ninguna mejora en el calentamiento.
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Atendiendo a los resultados de conductividad eléctrica obtenidos en el
capitulo 4 para los nanocompuestos con 1% de GMC, en el que se observé
un caracter totalmente aislante y donde las propiedades dieléctricas
mostraban poca variacion con respecto al PP virgen. Con todo ello, se
predecia un bajo calentamiento por microondas que se confirma en este
experimental.

Condiciones de procesado vs Temperatura (5.8HZ, 700W, 60s)
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Figura 77. Temperatura alcanzada por los hanocompuesto tras 60s de
exposicion a la radiacion microondas (700W, 5.8GHz)
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A) Influencia del tamafio medio de particula vy la densidad de aglomerados en
la temperatura alcanzada por radiacion microondas

Figura 78 y la Figura 79 muestran la relacién entre el tamafio medio de
particula y la densidad de aglomerados para diferentes condiciones de
procesado, respectivamente. El objetivo consiste en evaluar la influencia de
la dispersién de los NTC en el calentamiento por microondas.

La temperatura alcanzada por microondas aumenta al reducirse el tamafo
medio de particula y la densidad de aglomerados. Por lo tanto, una mejora de
la dispersion de los NTC en la matriz de PP aumenta la temperatura media
alcanzada en el microondas. Cabe destacar que con condiciones de
procesado de alta cizalla (configuracion de husillo de alta cizalla) y alto tiempo
de residencia (NTC incorporados via masterbatch), se obtiene una menor
dependencia de la temperatura alcanzada en el microondas con la velocidad
de extrusion de los nanocompuestos. Esto se observa en la Figura 79d, en la
que la temperatura media alcanzada es muy similar a 100 rpm o a 800 rpm.
Por el contrario, a baja cizalla se observa un gran salto en la temperatura
alcanzada si se compara entre los compuestos producidos a 100 rpm y los
obtenidos a 800 rpm (ver Figura 79b).
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Figura 79. Temperatura media alcanzada vs densidad de aglomerados para los compuestos producidos en
diferentes condiciones de procesado: a) baja cizalla / compound directo, b) baja cizalla / masterbatch, c) alta
cizalla / compound directo, d) alta cizalla / masterbatch
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B) Influencia factor de conductividad eléctrica en la temperatura alcanzada
por radiacion microondas

Tal y como se determind en el apartado 4.3, los sistemas basados en
nanotubos de carbono presentan propiedades eléctricas superiores a los
sistemas de grafeno multicapa. La Figura 80 muestra la relacion entre la
conductividad eléctrica superficial de los sistemas de NTC para
nanocompuestos obtenidos con diferentes condiciones de procesado.

La conductividad eléctrica de los nanocompuestos puede correlacionarse con
la efectividad de los NTC como susceptor de microondas. La Figura 80
muestra esta correlacién para nanocompuestos obtenidos con diferentes
condiciones de procesado con la temperatura media alcanzada en el
microondas y con la conductividad superficial. En todas las gréaficas se
observa la misma tendencia. La temperatura media alcanzada se incrementa
con la conductividad eléctrica del material. Los nanocompuestos mejoran sus
propiedades eléctricas cuando se procesan a alta cizalla (configuracién de
husillo agresiva y alta velocidad de extrusién) y altos tiempo de residencia
(los NTC se introducen via masterbatch). Por tanto, las graficas confirman
que la efectividad de calentamiento de los nanocompuestos aumenta a
medida que aumenta la conductividad eléctrica.

Comparando las graficas entre si, se observa que los valores mas altos de
temperatura se obtienen para los compuestos obtenidos por compound
directo. En el capitulo 4 se analiz6 la dispersién de los NTC, obteniendo un
grado de dispersion menor para los compuestos obtenidos por compound
directo. Al estar representando la temperatura media, ésta puede
incrementarse debido a la aparicion de puntos calientes o “hot spots”
causados por la mayor presencia de aglomerados, con la consecuente
heterogeneidad de la muestra. También se obtienen mayores diferencias
entre el procesado a 100 rpm y 800 rpm alcanzando temperaturas mas bajas
que con los compuestos obtenidos via masterbatch.

Coincidiendo con las medidas de dispersion, los compuestos obtenidos a
partir de masterbatch son aquellos que muestran mayor homogeneidad entre
las muestras obtenidas con independencia de las condiciones de cizalla (rpm
y configuracion de husillo).
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Capitulo 6: Calentamiento por microondas de los nanocompuestos

Al aumentar la conductividad se produce un aumento en la temperatura
alcanzada por el nanocompuesto, manteniendo la concentracién de NTC
pero variando las condiciones de procesado. El aumento de la cizalla y del
tiempo de residencia causa un efecto positivo en la conductividad eléctrica
como se vio en el capitulo 4 y esto se refleja en un aumento de la temperatura
alcanzada en el microondas.

Por lo tanto, se puede concluir que una mejora en la dispersion de los NTC
aumenta la conductividad eléctrica de los nanocompuestos y, a su vez, su
efectividad como susceptor de microondas.
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Capitulo 6: Calentamiento por microondas de los nanocompuestos

6.2. Eficiencia de calentamiento

Los nanocompuestos con diferentes porcentajes de NTC y GMC fueron
sometidos a radiacion microondas con una potencia de 700W a durante
diferentes tiempos de calentamiento (20s, 40s y 60s). Cada experimento se
repitio 10 veces, tomando 5 valores de temperatura para calcular la
temperatura media. Las muestras se introdujeron en formato de granza segun
el procedimiento detallado en el capitulo 3, apartado 3.2.3.

La Figura 81 representa las temperaturas medias alcanzadas por los
nanocompuestos respecto al porcentaje de NTC a diferentes tiempos de
exposicion a la radiacion microondas. Se observa que la temperatura
aumenta gradualmente con el porcentaje de NTC. Incluso a bajos porcentajes
de NTC se consigue aumentar la temperatura de la muestra. Con un
contenido del 0.5% de NTC ya se muestra una absorcion de radiacion
microondas. No se muestran las barras de error para poder analizar mejor las
graficas, ya que la disparidad de los valores conseguidos para cada uno de
los nanocompuestos se valorara en el apartado 6.3. Homogeneidad de
calentamiento.

El calentamiento de polimeros por microondas tiene como objetivo reducir la
energia necesaria para fundir y procesar los polimeros. Por lo tanto, el
susceptor de microondas debe ser capaz de sobrepasar la temperatura de
fusién del polimero en el minimo periodo de tiempo posible, similar o inferior
al tiempo que se necesita actualmente para fundir el polimero en inyeccion o
extrusion (50 — 90 s).
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Figura 81. Eficiencia de calentamiento para los nanocompuestos de NTC

Los resultados obtenidos para la eficiencia de calentamiento en los
nancompuestos PP/GMC a diferentes tiempos de calentamiento (20s, 40s y
60s) se recopilan en la Figura 82. En ella se observa que a partir del 5% de
GMC se produce una absorcion minima de radiacion microondas. Las
muestras con menor contenido de GMC son transparentes a la radiaciéon
microondas y, por tanto, en la grafica no se observa ningun aumento de la
temperatura. Estos resultados coinciden con las propiedades eléctricas y
dieléctricas analizadas con anterioridad. En el caso de los nanocompuestos
de GMC un 10% seria el porcentaje mas idoneo pero, aun asi, no podria ser
valido para la transformacion de polimeros ya que la temperatura alcanzada
es menor en comparacién con los NTC y demasiado baja para el fundido de
la mayoria de matrices poliméricas de gran consumo.
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Capitulo 6: Calentamiento por microondas de los nanocompuestos

Eficiencia calentamiento GMC (700W, 5,8GHz)
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Figura 82. Eficiencia de calentamiento para los nanocompuestos de GMC

Harper et al'® definieron la eficiencia de calentamiento como la pendiente de
las curvas de temperatura respecto al porcentaje de carga susceptora, a partir
de un trabajo llevado a cabo en matrices de polietileno aditivadas con negro
de humo. En el presente experimental se calcul6 del mismo modo la eficiencia
de calentamiento para los compuestos de NTC y GMC, obteniendo como
unidades de la eficiencia °C/%. Mediante este parametro se calcula el
aumento de temperatura que se obtendra en cada sistema para un tiempo de
calentamiento dado. Los valores obtenidos para cada velocidad de
calentamiento y cada sistema se recopilan en la Tabla 18. En ella se observa
que los valores de temperatura por contenido de susceptor son mucho
mayores en el caso de los nanocompuestos PP/NTC. Los valores en los
sistemas PP/GMC son muy bajos, con una eficiencia maxima de 5°C/% para
un minuto de calentamiento frente a los 34.6 °C/% obtenidos con los NTC.

Los resultados obtenidos concuerdan con la conductividad eléctrica y las
propiedades dieléctricas de los nanocompuestos. Una alta movilidad de los
electrones y una rotacion de los dipolos se reflejan en los ensayos
microondas absorbiendo mas radiacion electromagnética y, por lo tanto,
aumentando en mayor medida la temperatura del nanocompuesto.
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Tabla 18: Valores de eficiencia de calentamiento de los nanocompuestos de
carbono a diferentes tiempos de calentamiento

Eficiencia calentamiento

Eficiencia calentamiento

Tiempo
calentamiento (°Cl%) (°c/%)
(s) NTC GMC
20 16.6 3.1
40 27.7 4.9
60 34.6 5.7
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Capitulo 6: Calentamiento por microondas de los nanocompuestos

6.3. Homogeneidad de calentamiento

Ademas de la eficiencia de calentamiento es de gran importancia analizar si
el calentamiento de la muestra es homogéneo o la temperatura media
alcanzada es tan alta debido a la aparicién de puntos calientes. La mejor
forma de comparar la forma en la que se calienta la muestra es representando
diagramas de cajas, que representan las temperaturas maximas y minimas,
la temperatura media y los percentiles. Cuanto mas estrecha sea la cajay las
desviaciones, mas homogéneo sera el calentamiento.

La Figura 83 muestra los valores de temperatura alcanzados cuando se
aplican 20s de calentamiento para los nanocomposites con distinto
porcentaje de NTC. Con un 5% de NTC se alcanzan unas temperaturas
maximas de 180°C por lo que se podria pensar que con un ciclo de
calentamiento tan corto la muestra seria procesable, es decir, estaria toda la
masa fundida. Sin embargo, fijandose con mas detalle en los valores, se
observa que la temperatura minima es de unos 80°C y que el 75% de los
valores de temperatura tomados estan por debajo de 130°C, por lo que este
valor de 180°C se asociaria a la aparicion de puntos calientes. Esto puede
ocurrir al estar muy por encima del limite de percolacion de los NTC. El umbral
de percolacién a partir del cual se da la formacién de una red interconectada
de nanotubos, se vio en el capitulo 3 que aparecia alrededor del 1% de carga.
A medida que el contenido de NTC se incrementa, aunque la dispersion sea
buena, los NTC tienden a aglomerarse ya que no hay volumen fisico
suficiente para su correcta dispersion y, por ende, apareceran mas puntos
calientes. Asi mismo, se observa que con un 3% el diagrama de cajas
también es ancho pero en menor medida que al 5%. Sin embargo, con un
contenido de NTC del 1% el calentamiento es mas homogéneo. La
diferencia entre la temperatura maxima y minima es muchisimo menor que
para porcentajes mayores.

A continuacion se va a proceder a estudiar el sistema (1% de NTC) aplicando
diferentes tiempos de calentamiento con el objetivo de analizar si el
calentamiento sigue siendo homogéneo.
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Figura 83. Temperatura versus contenido de NTC para 20s de calentamiento a
700W

El calentamiento de los nanocompuestos durante 40s se muestra en la Figura
84. La tendencia sigue siendo la misma que para calentamientos de 20s: altos
porcentajes de NTC producen un calentamiento no uniforme de la muestra.
Contenidos del 0.5% y del 1% muestran un calentamiento mas homogéneo,
siendo algo mas efectivo el empleo de un 1% de NTC como susceptor.
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Capitulo 6: Calentamiento por microondas de los nanocompuestos
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Figura 84. Temperatura versus contenido de NTC para 40s de calentamiento a
700W
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Figura 85. Temperatura versus contenido de NTC para 60s de calentamiento a
700W

Con calentamientos de un minuto todavia hay mas diferencias entre
porcentajes de NTC. Altos porcentajes muestran una gran disparidad entre
los valores de temperatura recopilados (ver Figura 85).
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Con calentamientos de un minuto todavia hay mas diferencias entre
porcentajes de NTC. Altos porcentajes muestran una gran disparidad entre
los valores de temperatura recopilados (ver Figura 85).

Por todo lo expuesto anteriormente, el 1% de NTC es definitivamente
seleccionado para la validacion del sistema y la produccion de un
prototipo a escala planta piloto.

La Figura 86 recopila las diferentes fotos tomadas con la camara termografica
tras 60s de calentamiento microondas. Las fotos se muestran con el fin de
analizar la homogeneidad de calentamiento. Hay que tener en cuenta que la
camara adapta los colores segun los rangos de temperatura. Es decir, el
mismo color entre fotografias no implica la misma temperatura. Se puede
obtener el mismo rango de colores para una muestra que alcanza 30°C que
para otra que alcanza 100°C. Aun asi, estas fotografias son de utilidad para
analizar la homogeneidad del calentamiento. Pocos cambios en el color de la
muestra indicaran mayor homogeneidad.

Analizando los valores y las fotografias se deduce cual es el nanocompuesto
que presenta un calentamiento mas uniforme. 1% de NTC se postula como
el contenido idoneo de susceptor de microondas para alcanzar una
temperatura homogénea en un tiempo aceptable. Tiempos de calentamiento
muy cortos también dificultaria el control del proceso por lo que el rango de
60 — 90 s corresponde a tiempos aceptables.
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Capitulo 6: Calentamiento por microondas de los nanocompuestos

a) 0.5% NTC b) 1% NTC

105,00 =C 138,00 °C

59,00°C 104,00 °C

c) 3% NTC d) 5% NTC

281,00°C 176,00°C

185.00 °C

133,00 °C

Figura 86. Fotos camara termografica tras 60s de calentamiento: a) 0.5% NTC,
b) 1% NTC, c) 3% NTC, d) 5% NTC

La Figura 87, Figura 88 y Figura 89 representan las temperaturas alcanzadas
por los nanocompuestos con diferentes porcentajes de GMC y diferentes
tiempos de calentamiento mediante diagramas de cajas. Independientemente
del tiempo de calentamiento se observa la misma tendencia. El calentamiento
con altos porcentajes de GMC (5% y 10%) es mucho mas homogéneo que
con altos porcentajes de NTC (3% y 5%). Esto puede deberse a que el GMC
no alcanza valores de conductividad eléctrica tan buenos como los de los
NTC, por lo que no se generan tantos puntos calientes. Sin embargo, aunque
el calentamiento sea homogéneo, los valores de temperatura
alcanzados son muy bajos, haciendo que estos nanocompuestos no
sean susceptibles de ser procesados por microondas.
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Figura 87. Temperatura versus contenido de GMC para 20s de calentamiento a
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Figura 88. Temperatura versus contenido de GMC para 40s de calentamiento a
700W
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700W
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6.4. Conclusiones y seleccion del mejor sistema susceptor

El grado de dispersion de los NTC en la matriz de PP es un factor de alta
importancia para aumentar la eficacia de los NTC como susceptores de
microondas, aumentando su eficacia a medida que se reduce el tamafo
medio de particula y la densidad de aglomerados de los nanocomposites.

Una mejora en la dispersion de los NTC aumenta la conductividad eléctrica
de los nanocompuestos y a su vez su efectividad como susceptor de
microondas.

Nanocompuestos con un 1% de GMC son completamente transparentes a la
radiacién microondas incluso tras 5 minutos de calentamiento a maxima
potencia.

A partir del 5% de GMC se empieza a ver una absorcién de radiacion
microondas, aunque los valores de temperatura alcanzados no hacen a estos
nanocompuestos susceptibles de ser procesados por microondas, incluso
con contenidos de 10% de GMC.

Altos porcentajes de NTC muestran una gran disparidad entre los valores de
temperatura recopilados, mientras que los nanocompuestos con 1% de NTC
muestran un calentamiento muy homogéneo y con pocos puntos calientes
que podrian causar problemas en el procesado por degradacion del
polipropileno matriz.

El 1% de NTC se seleccioné para la validacion del sistema y la
produccion de un prototipo a escala planta piloto.
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Capitulo 7: Desarrollo de prototipo

CAPITULO 7: DESARROLLO DE PROTOTIPO

La validacion del sistema PP/NTC como susceptor de microondas se llevé a
cabo en el marco del proyecto europeo ESPRIT. En este proyecto se abordd
el desarrollo de polimeros auto-reforzados con propiedades 6ptimas. Con los
procesos de transformacion convencionales es muy dificil obtener un
producto formado por una matriz polimérica reforzada con fibras de la misma
naturaleza polimérica. Esto se debe a los largos ciclos de calentamiento que
conllevan la fusion parcial o total de las fibras, perdiendo asi sus propiedades
como refuerzo.

Se propuso como solucion el empleo de la radiacién microondas para el
calentamiento selectivo y rapido de la matriz, quedando el refuerzo sin fundir,
dando lugar a un compuesto termoplastico de propiedades mecanicas
elevadas. La Figura 90 muestra de forma esquematica el proceso por el cual
se obtienen polimeros auto-reforzados empleando el calentamiento selectivo
por radiacién microondas.

Uno de los prototipos desarrollados consistio en una espinillera empleada en
el equipamiento de jugadores de futbol.

Pultrusidon
de
Fibras

Radiacién Matriz PP + 1% NTC

. O . Microondas

0 O O
Fibras PP .O I::>

Fibras PP + 1%NTC

Fibras PP sin fundir
como refuerzo

Figura 90. Concepto de material auto-reforzado empleando NTC como
susceptor de radiacién microondas
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La fabricacion del prototipo implico las siguientes etapas o procesos:

1) Obtencidon de compuestos en extrusora doble husillo: Se obtuvieron
50 kg del compuesto desarrollado en el presente trabajo empleando
las mejores condiciones de procesado. Material: PP DUCOR 11018 +
1% NTC Nanocyl NC7000.

2) Extrusion de fibra a partir del compuesto desarrollado

3) Pultrusion de la fibra para la obtencion de pellets de fibra larga (ver
Figura 92), combinando fibra de polipropileno con NTC vy fibra de
polipropileno sin susceptor de radiacién microondas (ver Figura 91).

bobinas

PP + 1% NTC ‘ O ‘ ‘
pre:alent.amlentn calentamiento corte

eI J//'

Figura 91. Esquema del proceso de pultrusion

Figura 92. Pellets de fibra larga combinando PP virgen con PP + 1%NTC

4) Calentamiento de los pellets de fibra larga en horno microondas
multimodo con el objetivo de fundir la fibra con NTC rapidamente sin
fundir la fibra de PP de refuerzo (ver Figura 93)
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Figura 93. Horno microondas multimodo para el calentamiento de los pellets

5) Moldeo por compresion para la obtencion de la pieza prototipo (Figura
94)

Figura 94. a) molde empleado para la fabricacién de la espinillera; b)
espinillera prototipo

La espinillera obtenida fue comparada con la comercial. Se obtuvo un
aumento de la resistencia al impacto del 20% y un aumento del médulo
elastico del 12%.
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Capitulo 7: Desarrollo de prototipo

CAPITULO 8: CONCLUSIONES

La presente Tesis Doctoral se ha centrado en el desarrollo de sistemas
nanocompuestos capaces de ser calentados por radiacién microondas. Para
ello, se prepararon nanocompuestos PP/NTC y PP/GMC mediante mezclado
en fundido en extrusora co-rotativa de doble husillo de una matriz de
polipropileno (PP) con nanotubos de carbono (NTC) y grafeno multicapa
(GMC).

En una primera fase, el trabajo de tesis incluye un estudio de la influencia de
las condiciones de procesado en la dispersion de las nanoparticulas en la
matriz de polipropileno (PP) para un porcentaje fijo de carga de 1%. A partir
de las condiciones de procesado seleccionadas, en una segunda etapa se
prepararon nanocompuestos PP/NTC y PP/GMC con diferentes contenidos
de cargay se llevo a cabo una caracterizacion extensa de las propiedades.
En otra fase, se analiz6 la eficiencia de calentamiento en ambos sistemas
mediante la aplicacion de radiacién por microondas. Finalmente, se evalud la
viabilidad del sistema seleccionado como susceptor de microondas mediante
la fabricacién y analisis de un prototipo.

De la investigacion realizada se pueden derivar las siguientes conclusiones:

A) Influencia de las condiciones de procesado en el grado de
dispersion del GMC y los NTC
o El tiempo de residencia de los NTC y del GMC en la extrusora se
mostré como un factor determinante a la hora de obtener una buena
dispersion, siendo la incorporacion de las nanoparticulas en la
extrusora a través de la dilucion de un masterbatch, (nanoparticulas
son sometidas a dos etapas de procesado) el método mas adecuado
Asimismo, condiciones de procesado de alta cizalla influyen de
manera positiva en la dispersion de los NTC y el GMC
(configuraciones de husillo agresivas y alta velocidad de extrusion).

o Se seleccionaron como condiciones de procesado mas adecuadas
para la fabricacion de los sistemas PP/GMC y PP/NTC: la utilizacion
del método de dilucién de un masterbatch para la incorporacion de
las nanoparticulas en la extrusora, el empleo de una configuracién de
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B)

200

husillo de alta cizalla y la aplicacion de velocidades de extrusion altas
(800 rpm).

Bajo las condiciones de procesado 6ptimas y mediante observacion
micrografica (SEM y MO), los nanocompuestos basados en NTC
mostraron menor tamano de aglomerados y el GMC menor nimero
de capas de grafeno.

Un indice de dispersion del 99% se alcanzé con una SME de 0.5
kWh/kg para los nanocompuestos PP/NTC, mientras que para los
nanocompuestos PP/GMC se obtuvo un indice de dispersion del 93%
empleando una SME de 0.4 kWh/kg. Esta reduccion en la energia
mecanica especifica con las mismas condiciones de procesado y el
mismo contenido de nanoparticula denotan el caracter lubricante del
GMC.

Con un contenido en peso del 1% de NTC se obtuvo un
nanocompuesto semiconductor eléctrico. Sin embargo, los
nanocompuestos con 1% en peso de GMC mostraron un
comportamiento aislante independientemente de las condiciones de
extrusion aplicadas.

Se verifico que la matriz de polipropileno no sufrio degradacién
térmica bajo las condiciones de procesado seleccionadas.

Influencia de la dispersion en el calentamiento por radiacion
microondas

El grado de dispersién de los NTC en la matriz de PP es un factor de
alta importancia para aumentar la eficacia de los NTC como
susceptores de microondas, aumentando su eficacia a medida que se
reduce el tamafno medio de particula y la densidad de aglomerados
de los nanocomposites.

Una mejora en la dispersién de los NTC aumenta la conductividad
eléctrica de los nanocompuestos y a su vez su efectividad como
susceptor de microondas.

Nanocompuestos con un 1% de GMC son completamente
transparentes a la radiacion microondas incluso tras 5 minutos de
calentamiento a maxima potencia.
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C) Comparacion entre las propiedades de nanocompuestos PP/NTC y
PP/GMC preparados en las condiciones seleccionadas

e Laincorporacion de NTC y de GMC aumenta la rigidez mecanica del
polipropileno. Ambas nanoparticulas muestran un comportamiento
semejante en referencia a las propiedades mecanicas evaluadas. Se
obtuvo un aumento del médulo de almacenamiento del 125% para
ambos sistemas con un porcentaje de aditivacion en peso del 1%.

e El aumento del contenido de NTC incrementa la viscosidad del
nanocompuesto hasta con bajos contenidos de NTC. Sin embargo, en
el caso del GMC la viscosidad del nanocompuesto disminuye con
respecto al polipropileno y tan solo se aprecia un ligero aumento a
partir de un contenido del 5% en peso de GMC. Estos resultados
concuerdan con la bajada de la energia mecanica especifica obtenida
durante la extrusién de los nanocompuestos, verificando el efecto
lubricante del GMC. Por tanto, el GMC muestra un efecto lubricante
similar a un grafito.

o Ellimite de percolacion eléctrica para los nanocompuestos de NTC se
encuentra alrededor del 1% de NTC, mientras que para el GMC este
limite esta alrededor del 10% de GMC. Todos los nanocompuestos de
NTC mostraron un comportamiento semiconductor, obteniendo
valores de conductividad volumétrica situados en un rango de [10-1 —
10-6] S/cm segun el contenido de NTC. EI GMC sdélo mostr6é sélo
mostrd un valor de conductividad eléctrica en el rango de polimero
semiconductor, obteniendo un valor de 10-¢ S/cm para un contenido
del 10% de GMC.

e La constante dieléctrica y el factor de pérdidas de los
nanocompuestos de NTC aumentaron gradualmente con el
incremento del contenido en NTC. Las propiedades dieléctricas de los
nanocompuestos de GMC fueron muy bajas en comparacion con los
NTC y apenas variaron aumentando el contenido de GMC.

e Ambos sistemas nanocompuestos aumentan la estabilidad térmica
del polipropileno.
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D) Comparacion entre la eficiencia de calentamiento de los
nanocompuestos basados en NTC y GMC

Tras el estudio y comparacion del comportamiento susceptor de radiacion
microondas de los sistemas nanocompuestos PP/NTC y PP/GMC se
obtuvieron las siguientes conclusiones:
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Los NTC muestran un mejor comportamiento como aditivos
susceptores de la radiacion microondas en comparacion con el
GMC.

Los NTC absorben mayor radiacion microondas por los siguientes
motivos:

0 Mejores propiedades eléctricas: el limite de percolacién al 1%
en contenido de NTC mientras que el GMC sitia este limite en
un 10% de nanocarga.

0 Mejores propiedades dieléctricas: mayor constante dieléctrica
y tangente de pérdidas.

Nanocompuestos con bajos porcentajes de GMC son completamente
transparentes a la radiacion microondas incluso tras 5 minutos de
calentamiento a maxima potencia. A partir del 5% de GMC se empieza
a ver una absorcion de radiacion microondas, aunque los valores de
temperatura alcanzados no hacen a estos nanocompuestos
susceptibles de ser procesados por microondas, incluso con
contenidos de 10% de GMC.

Todos los compuestos basados en NTC son capaces de absorber
radiacion microondas y aumentar su temperatura incluso con
porcentajes del 0.5% de NTC. Altos porcentajes de NTC muestran una
gran disparidad entre los valores de temperatura recopilados. Esto se
debe a la aparicion de mayor numero de aglomerados que actuan
como “hot spots” o puntos calientes. Sin embargo, los
nanocompuestos con 1% de NTC muestran un calentamiento mucho
mas homogéneo

El nanocompuesto PP + 1% de NTC se seleccion6é para la
validacién del sistema y la producciéon de un prototipo a escala
planta piloto por la homogeneidad de calentamiento obtenida.
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E) Evaluacion de un prototipo

La tecnologia de calentamiento por microondas se validé a nivel
planta piloto mediante la produccién de una espinillera en la que el
material matriz se compone de PP aditivado con 1% de NTC y como
material de refuerzo se emplean fibras de PP. El calentamiento
selectivo y rapido de la matriz permite conformar la pieza final sin
fundir las fibras de PP quedando en la pieza final como refuerzo. La
principal ventaja del empleo de materiales auto-reforzados es el
reciclado tras la vida util del producto.
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