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«DESARROLLO DE MATERIALES COMPUESTOS MEDIANTE LA MODIFICACION DE
MATRICES DE POLIPROPILENO POR ADICION DE NANOFIBRAS DE CARBONO Y
NANOTUBOS DE CARBONO PARA SU UTILIZACION EN EL SECTOR TEXTIL»

Resumen

Los Nanotubos (CNTs) y Nanofibras de Carbono (CNFs) son materiales de nueva
generacién que tienen caracteristicas mejores que los materiales convencionalmente
utilizados. Los Nanotubos estan formados por carbono, siendo su unidad elemental un
plano de grafito enrollado cilindricamente creando tubos de diametro nanométrico. Por
otro lado, las Nanofibras son materiales intermedios entre las habituales fibras de
carbono y los CNTSs, las cuales se han desarrollado con la finalidad de obtener fibras de
carbono nanométricas y pudiendo reemplazar alos CNTs, de una forma mas econémica
y pudiéndose obtener en grandes cantidades. Todo ello, ha llevado a que estos
materiales susciten grandes intereses como consecuencia de sus variadas aplicaciones
posibles, provocando que se haya trabajado en optimizar y trasladar su proceso de
produccién a nivel industrial y cada dia sean mas atractivos.

La conveniencia de utilizar estos productos radica en sus excelentes propiedades
mecanicas, alta conductividad térmica y eléctrica, asi como buena estabilidad a altas
temperaturas. Todo ello hace que este tipo de materiales sea muy interesante para ser
empleado como refuerzo en matrices termoplasticas. Sin embargo, los materiales
compuestos que se ha conseguido obtener hasta la fecha presentan unas propiedades
muy inferiores a las inicialmente esperadas, debido a la naturaleza de los materiales y
la elevada incompatibilidad existente entre la matriz polimérica y el nano-refuerzo. Esta
provoca la aglomeracién de las particulas y la formacién de una interfase polimero-
nanoparticula de malas propiedades mecanicas, donde la transferencia de tension entre
la matriz y el refuerzo no es efectiva.

En busca de alternativas a esta problematica, el presente trabajo trata de evaluar como
evolucionas distintas propiedades, como las mecanicas, térmicas, reoldgicas y/o
eléctricas, en los materiales desarrollados tras la incorporacion de distintas cantidades
tanto de CNFs como de CNTs a una matriz de Polipropileno, mediante un proceso de
mezclado en fundido o compounding.

En un dltimo estudio, se ha analizado como evolucionan las propiedades eléctricas o
antiestaticas de estos materiales al ser sometidos a subsiguientes procesados con
aportes térmicos (T%) como son la extrusion de monofilamento y la posterior impresion
3D del mismo, para transformarse en una pieza final.






«DESENVOLUPAMENT DE MATERIALS COMPOSTOS MITJANGANT LA MODIFICACIO DE
MATRIUS DE POLIPROPILE PER ADDICIO DE NANOFIBRES DE CARBONI | NANOTUBS
DE CARBONI PER A LA SEVA UTILITZACIO EN EL SECTOR TEXTIL»

Resum

Els Nanotubs (CNTs) i Nanofibres de Carboni (CNFs) s6n una nova generacié de
materials que presenten unes propietats superiors als materials convencionalment
utilitzats. Els CNTs s6n uns materials formats per carboni, on la unitat basica és un pla
grafitic enrotllat que forma un cilindre, formant uns tubs el diametre dels quals és de
l'ordre d'alguns nanometres. Les CNFs per part seua, es consideren com a materials
intermedis entre les fibres de carboni convencionals i els CNTs, desenvolupades a fi de
produir unes fibres de carboni de grandaria nanométrica alternatives als nanotubs, més
economiques i amb la possibilitat de ser produides en grans volums. Tot aix0, ha portat
al fet que aquests materials susciten grans interessos a causa de les seues multiples
possibles aplicacions, provocant que s'haja treballat a optimitzar i traslladar el seu
procés de produccio a nivell industrial i cada dia siguen més atractius.

La conveniéencia d'utilitzar aquests productes radica en les seues excel-lents propietats
mecaniques, alta conductivitat termica i eléctrica, aixi com bona estabilitat a altes
temperatures. Tot aixo fa que aquest tipus de materials siga molt interessant per a ser
emprat com a refor¢ en matrius termoplastiques. No obstant aix0, els materials
compostos que s'ha aconseguit obtindre fins hui presenten unes propietats molt inferiors
a les inicialment esperades, a causa de la naturalesa dels materials i l'elevada
incompatibilitat existent entre la matriu polimérica i el nano-refor¢c. Aquesta provoca
I'aglomeracio de les particules i la formacié d'una interfase polimer-nanoparticula de
baixes propietats mecaniques, on la transferéncia de tensio entre la matriu i el refor¢ no
és efectiva.

A larecerca d'alternatives a aquesta problematica, el present treball tracta d'avaluar com
evoluciones diferents propietats, com les mecaniques, térmiques, reoldgiques i/o
eléctriques, en els materials desenvolupats després de la incorporacié de diferents
guantitats tant de CNFs com de CNTs a una matriu de Polipropilé, mitjancant un procés
de barrejat en fos o compounding.

En un dltim estudi, s'ha analitzat com evolucionen les propietats electriques o
antiestatiques d'aquests materials en ser sotmesos a subsegilients processaments amb
aportacions termiques (T#%) com soén I'extrusié de monofilaments i la posterior impressio
3D d'aquest, per a transformar-se en una peca final.






«DEVELOPMENT OF COMPOSITE MATERIALS THROUGH THE MODIFICATION OF
POLYPROPYLENE MATRICES BY THE ADDITION OF CARBON NANOPARTICLES AND
CARBON NANOTUBES FOR ITS UTILIZATION IN THE TEXTILE SECTOR»

Abstract

Nanotubes (CNTs) and Carbon Nanofibers (CNFs) are a new generation of materials
that present superior properties to conventionally used materials. CNTs are materials
made of carbon, where the basic unit is a rolled graphite plane that forms a cylinder,
forming tubes whose diameter is of the order of a few nanometres. For their part, CNFs
are considered as intermediate materials between conventional carbon fibres and CNTSs,
developed in order to produce nano-sized carbon fibres that are alternatives to
nanotubes, cheaper and with the possibility of being produced in large volumes. . All this
has led to these materials arousing great interest due to their multiple possible
applications, causing work to be done to optimize and transfer their production process
to an industrial level and become more attractive every day.

The convenience of using these products lies in their excellent mechanical properties,
high thermal and electrical conductivity, as well as good stability at high temperatures.
All this makes this type of material very interesting to be used as reinforcement in
thermoplastic matrices. However, the composite materials that have been obtained to
date have much lower properties than those initially expected, due to the nature of the
materials and the high incompatibility between the polymeric matrix and the nano-
reinforcement. This causes the agglomeration of the particles and the formation of a
polymer-nanoparticle interface with poor mechanical properties, where the transfer of
tension between the matrix and the reinforcement is not effective.

In search of alternatives to this problem, this work tries to evaluate how different
properties evolve, such as mechanical, thermal, rheological and / or electrical, in the
materials developed after the incorporation of different amounts of both CNFs and CNTs
to a matrix. Polypropylene, through a melt mixing process or compounding.

In a last study, it has been analysed how the electrical or antistatic properties of these
materials evolve when subjected to subsequent processing with thermal inputs (T?) such
as the extrusion of monofilament and the subsequent 3D printing of it, to become a final
piece .
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Introduccion

1. Materiales compuestos

Los materiales compuestos en el area de Ingenieria de Materiales se suelen definir
como “un sistema de materiales constituido por una mezcla o combinacion de dos o mas
macro constituyentes que difieren en formay composicién quimica y que son insolubles
entre si”. En concreto, un material compuesto polimérico es un material de multiples
fases en el que los rellenos de refuerzo se integran con una matriz polimérica, lo que da
como resultado propiedades mecénicas sinérgicas que no se pueden lograr con ninguno
de los componentes por si solo. Por otro lado, también existen los materiales
compuestos reforzados con estructuras textiles que se pueden definir como la
combinacion de un material polimérico, metalico o ceramico (que actuan de matriz) con
una estructura textil, bien sea en forma de fibra, hilo, trenzado o tejido. Las propiedades
finales del material compuesto dependeran en gran medida del tipo de fibra y de la
estructura textil utilizada como elementos de refuerzo ([1] Lubin, 2013).

Los materiales compuestos poliméricos son materiales de altas prestaciones y versatiles
formados a partir de una combinaciéon de diferentes fases de materiales, siendo al
menos uno de ellos un polimero, normalmente la matriz. La combinacién de los distintos
componentes puede dar como resultado nuevas propiedades fisico-mecanicas o
térmicas que no pueden lograrse con un Unico material ([2] Wang et al., 2011).

La matriz y el refuerzo son las dos fases principales y esenciales en el desarrollo de los
compuestos poliméricos. Mayoritariamente, estas dos fases estdn compuestas de
polimeros organicos como matriz y de fibra como refuerzo. En general, la resistencia y
la rigidez de los materiales reforzados con fibra es mucho més alta que la del material
que actlia de matriz y, por tanto, hacen que la fibra sea el principal componente de carga
en los compuestos poliméricos. Por otro lado, la matriz sirve como un distribuidor de
carga al transferir uniformemente la fuerza aplicada a la fibra. Por todo ello, la matriz
necesita mantener firmemente a la fibra, de modo que pueda transferir la carga de forma
eficiente, a la vez que se incrementan las propiedades mecéanicas de los compuestos
poliméricos. Las prestaciones finales de los compuestos poliméricos generalmente
estan determinadas por:

e Las propiedades de la fibra,

e Las propiedades de la matriz polimérica,

e La relacion entre la fibra y la matriz polimérica en el compuesto (fraccion de
volumen de fibra), y

e La geometria y orientacion de la fibra en el compuesto.

Las prestaciones de los compuestos poliméricos se vinculan a sus propiedades
mecanicas, siendo éstas las mas importantes de todas sus propiedades fisicoquimicas.
Para determinar las propiedades mecanicas de los compuestos poliméricos existen
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Introduccion

distintos ensayos y pruebas que pueden estar o no estandarizados. Uno de los criterios
mas importantes para determinar las prestaciones de los materiales compuestos
poliméricos son las propiedades mecéanicas obtenidos en los ensayos de traccion.

Durante las ultimas décadas, los materiales nanocompuestos han sido ampliamente
divulgados en la literatura cientifica para proporcionar mejoras sustanciales en
determinadas propiedades, incluso con bajo contenido (%) de nanoparticulas. En
nanotecnologia, los nanocompuestos poliméricos se definen como sélidos formados por
una mezcla de dos o mas materiales separados por fases, donde la fase dispersa esta
en la nano-escala y la fase polimérica es mayor. Los materiales pueden denominarse
nano-escalados cuando su tamafio en una de sus tres dimensiones externas varia entre
1 nmy 100 nm, aproximadamente. Los nanocompuestos pueden procesarse mediante
las técnicas convencionales de procesado en humedo o en seco, pero ajustando las
condiciones de procesado en comparacién con sus contrapartes sin aditivar ([3] Balazs
et al., 2006).

Existen distintos tipos de nanoparticulas reportadas en diferentes articulos cientificos,
gue informan de la utilizacion de éstas en la formulacién de nanocompuestos. Estas,
dependiendo del numero de dimensiones que presentan en la nano-escala,
generalmente se dividen en fibras (una dimension), platelets (dos dimensiones) o
particulas (tridimensionales), y generalmente son diferentes a las microparticulas
comunmente utilizadas en los composites por su mayor area superficial.

Entre los nanocompuestos de matriz polimérica, desde que estan disponibles de forma
industrial y a bajo coste, las nanoarcillas se encuentran entre las particulas mas
estudiadas cientificamente, pero también son objeto de diferentes ensayos comerciales
desde el primer trabajo categorizado como nanocompuestos que realizd6 Toyota en
1989, donde us6 materiales hibridos de Poliamida 6 con arcilla en el equipamiento de
vehiculos ([4] Joshi et al., 2004; [5] Dharaiya and Jana, 2005).

Nano-6xidos como TiO,, ZnO o SiO, también se encuentran ampliamente estudiados
en la literatura cientifica para aplicaciones comerciales que proporcionan, por ejemplo,
propiedades de autolimpieza, proteccion UV o comportamiento reolégico a medida,
respectivamente. Los Nanotubos de Carbono, y mas recientemente el Grafeno, estan
creciendo en importancia e impacto, como consecuencia de sus excelentes propiedades
intrinsecas y estructuras Unicas. Esta circunstancia esta haciendo que se abran nuevas
perspectivas de mercado, a medida que sus procesos de obtencion se vuelven mas
eficientes, 1o que lleva a una mayor disponibilidad y unos costes mas reducidos ([6]
Potschke et al., 2019).

Las prestaciones finales del nanocompuesto dependen de las distintas caracteristicas
que posea la nanoparticula incorporada, como puede ser el tamafio, el area superficial
especifica, la fraccion en volumen utilizada, la compatibilidad con la matriz y su
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Introduccion

dispersion. De hecho, aunque ha pasado mucho tiempo desde que se empezaron a
estudiar los nanocompuestos, la dispersion de las nanoparticulas sigue siendo el
desafio clave para alcanzar el mayor potencial de mejora sobre las propiedades finales
a obtener como por ejemplo retardancia a la llama, propiedades mecénicas, de barrera,
térmicas, etc.... utilizando niveles de carga mas bajos que los utilizados en micro
compuestos. No solo las nanoparticulas explican las prestaciones finales obtenidas, el
impacto de la interfaz entre matriz y particula también juega un papel muy importante.
De hecho, la elevadisima area superficial de éstas conduce a un cambio en el estado
macromolecular alrededor de las nanoparticulas (por ejemplo, gradiente de
composicion, cristalinidad, cambios de movilidad, etc.) que modifica el comportamiento
general del material.

La dispersion de las nanoparticulas puede caracterizarse en los diferentes estados:
nano, micro y macroscoépico. Por ejemplo, los compuestos basados en nanoarcilla
pueden mostrar tres tipos diferentes de morfologia: compuestos inmiscibles,
intercalados o exfoliados (miscibles). La afinidad entre la matriz y el relleno aumenta la
tacticidad de las arcillas intercaladas a exfoliadas.

En las dltimas décadas se han utilizado diversas estrategias para tratar de mejorar la
calidad en la dispersion de las nanoparticulas, incluidos enfoques fisicos o quimicos. La
modificacion superficial para mejorar la compatibilidad entre matriz y relleno también se
viene utilizando, como por ejemplo a través del injerto de organosilanos. Otras veces,
se estan prefiriendo polimerizaciones in situ para alcanzar un buen nivel de dispersion,
cuando los nanocompuestos procesados estdn en medios muy viscosos ([7] Smith et
al., 2003).

En cuanto a métodos fisicos, ademas del uso de métodos de mezcla mecéanica (mezcla
a alta velocidad, extrusora, etc.), existen investigaciones donde se aplican ultrasonidos
como medio efectivo para la mejora de la dispersion de nanoparticulas tanto en
soluciones como en polimeros fundidos. La aplicacién de campos electromagnéticos o
elevada cizalla en una direccién son también otros métodos que se han reportado para
ayudar a orientar las nanoparticulas de modo que creen una estructura que pueda, por
ejemplo, minimizar la permeacién de gases a través de embalajes, reducir la
inflamabilidad o incrementar las propiedades mecénicas en una direccion dada ([8]
Zhang et al., 2020).

1.1.  Nanocompuestos poliméricos

Los compuestos poliméricos con nanoparticulas funcionalizadas son un grupo creciente
de materiales cuyas propiedades pueden controlarse no solo a través del tipo y tamafio
del nanomaterial sino también a través de su funcionalizacion. La funcionalizacion
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superficial de las nanoparticulas permite su unién quimica y mejora su compatibilidad
frente a la matriz polimérica, ademas de limitar la formacién de aglomerados.

Los materiales compuestos tradicionales presentan algunas limitaciones como, por
ejemplo, baja ductilidad. En la actualidad, se estan desarrollando nanocomposites que
permiten superar las limitaciones de los materiales compuestos tradicionales. Los
nanocompuestos son materiales compuestos en los que al menos una dimension de las
particulas dispersadas en la matriz polimérica tiene dimensiones del orden del
nanémetro (10° m). Esas dimensiones tan pequefias conducen a una elevada superficie
interfacial.

Existen varios tipos de nanocompuestos, dependiendo de cuantas dimensiones posee
en el rango nanométrico: nanoparticulas, nanotubos, y nanolaminas. Los nanotubos de
carbono son unos materiales formados por carbono, consistentes en planos de grafeno
enrollados, de pared simple (SWNT) con didmetros de 1-2 nm o de pared mdltiple
(MWNT), siendo el didmetro interno de unos 5-10 nm y el externo de hasta 80 nm. La
particula catalitica que lo ha formado suele estar en uno de los extremos. De forma
general, se obtienen estas estructuras utilizando Fe como catalizador y etileno o
acetileno como fuentes de hidrocarburos ([9] Khan et al., 2016).

Las propiedades fisicas Unicas y excepcionales de los nanotubos de carbono han
inspirado su uso como relleno dentro de una matriz polimérica para producir compuestos
de polimeros de nanotubos de carbono con propiedades mecanicas, térmicas y
eléctricas mejoradas.

enrollamiento
—'

lamina de grafeno nanotubo de
pared simple

Figura I.1. Nanoestructuras fibrilares de carbono.
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Figura 1.2. Esquema de las distintas estructuras de nanotubos de carbono.

Las nanofibras por su parte, se consideran como materiales intermedios entre las fibras
de carbono convencionales y los nanotubos, desarrolladas con objeto de producir unas
fibras de carbono de tamafio nanométrico alternativas a los nanotubos, mas econdémicas
y con la posibilidad de ser producidas en grandes volumenes, puesto que el interés que
suscitan debido a sus multiples posibles aplicaciones, ha provocado que se haya
trabajado en optimizar y trasladar su proceso de produccion a nivel industrial.

Tanto las nanofibras como los nanotubos de carbono se producen por depdsito quimico
en fase de vapor (CVD “Chemical vapor deposition”). Es decir, a partir de una fuente de
carbono en fase de vapor se forma una fase sélida de carbono debido al craqueo,
descomposicion y posterior re-condensacion, o simplemente reaccion, de dicha fase de
vapor. Este proceso generalmente se lleva a cabo usando un hidrocarburo, hidrogeno y
catalizadores metalicos. Dependiendo del tipo y proporciones de éstos y las
temperaturas usadas, se obtienen distintos tipos de materiales de carbono.

El interés en estos productos radica en sus, a priori, excelentes propiedades mecanicas,
alta conductividad térmica y eléctrica y su buena estabilidad a altas temperaturas, lo que
hace de este tipo de fibras un material muy interesante para ser empleado como
refuerzo de polimeros.

Sin embargo, los materiales compuestos que se ha conseguido obtener hasta la fecha
presentan unas propiedades muy inferiores a las inicialmente esperadas, debido a la
propia naturaleza de los materiales y la elevada incompatibilidad existente entre la
matriz polimérica y el nano refuerzo. Esto provoca la aglomeracion de la nanofibra 'y la
formacion de una interfase polimero-nanofibra de malas propiedades mecanicas, donde
la transferencia de tension entre la matriz y el refuerzo no es efectiva.
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1.2. Procesado de nanocompuestos poliméricos

Se han desarrollado varias técnicas para la preparacibn de nanocompuestos
poliméricos, las mas importantes son las siguientes:

¢ Intercalacion sobre polimero en solucion.
e Intercalacién en fundido.

e Polimerizacion in-situ.

e Proceso sol-gel.

La polimerizacién in-situ ([10] Asensio Valentin et al., 2017) fue el primer método en
emplearse siendo actualmente el proceso mas utilizado. La técnica consiste en
incorporar una solucion de monémero y posteriormente proceder a su polimerizacion
(Figura 1.3).

o o
— ° _.__A\':'
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Figura I.3. Polimerizacion in-situ.

El mezclado en fundido o intercalacion en fundido consiste en fundir el polimero y
mezclarlo con el aditivo funcional (Figura 1.4). Las ventajas de esta técnica son que no
requiere disolventes y que los materiales se pueden procesar por técnicas sencillas
como la inyeccién o la extrusion ([11] ElI Achaby et al., 2012).

T t

emperatura
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~ — —

— + fusion —~———
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Figura I.4. Intercalacion en fundido.

Los procesos de intercalacion solvente se usan por ejemplo para la preparacion de
nanocompuestos poliméricos que contienen silicatos laminares (Figura 1.5). En este
método, se puede usar un solvente en el que el polimero o prepolimero es soluble y las
laminas de silicato son hinchables. Los hanocompuestos preparados con este método
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tienen estructuras gue van desde intercaladas hasta exfoliadas, dependiendo del grado
de penetracion de las cadenas poliméricas en la estructura del silicato. Por tanto, esto
se ha convertido en un método estandar para la preparacion de nanocompuestos
poliméricos de silicato laminar.

R T
e <)
PN D
STy
——

clay platelets polymer

(1) / l(u) \(ul)
e = )

I

e —— N
. RS~ i /
& microcomposite / \ nanocomposite /

Figura I.5. Diferentes tipos de compuestos surgidos de la interaccion de silicatos laminares y
polimero. (I) Micro compuesto separado por fases, (II) nanocompuestos intercalados y (lll)
nanocompuestos exfoliados.

Cuando el polimero no puede intercalarse entre las laminas, se obtiene un compuesto
separado por fases, que tiene el mismo nivel de propiedades que el de los micro
compuestos tradicionales. Por otro lado, cuando la matriz polimérica si entra entre las
laminas, la estructura del nanocompuesto posee una cristalografia regular,
independientemente de la relacion silicato/polimero ([12] Qian et al., 2008).
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Figura I.6. Intercalacion en solucion.
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1.3. Propiedades de los nanocompuestos

El desarrollo de nanocompuestos poliméricos es actualmente una de las areas mas
activas en el campo de los nanomateriales disponibles. El procesado mas sencillo es
simplemente agregar nanoparticulas a una matriz polimérica para mejorar sus
propiedades. Esta estrategia es particularmente efectiva (para producir compuestos de
altas prestaciones) cuando se logra una buena dispersion de la carga, ya que las
propiedades de las cargas a hano escala son sustancialmente mejores que las de la
matriz. Por todo ello, principalmente se utilizan materiales muy duros y rigidos, como
por ejemplo oxidos, silicatos o nanotubos de carbono, para optimizar las principales
desventajas de los polimeros estandar frente a otros materiales mas competitivos como
el metal o el vidrio.

Los nanocompuestos producen una mejora significativa de las propiedades mecéanicas
con la adicibn de una pequefia proporcibn de material de refuerzo. Sus buenas
propiedades mecanicas y de estabilidad dimensional permiten su utilizacion en
construccién. Ademas, su densidad es menor que la de los composites convencionales
y por tanto son mas respetuosos con el medio ambiente ([13] Crosby and Lee, 2007).

Nanocomposites Glass Fibers -

E/E,

Matrix = Nylon 6 _|

0 10 20 30 40

wt % Filler

Figura I.7. Comparativa de propiedades mecanicas entre un Nanocompuesto, Fibra de vidrio y
Poliamida 6 a diferentes porcentajes (%) de carga.

La incorporaciéon de nanoldminas disminuye la permeabilidad de los materiales ya que
se restringe la movilidad de las cadenas poliméricas. Ademas, la disposicion en zigzag
de las laminas de arcilla, suponen un camino tortuoso, lo que se refleja en un
considerable incremento de las propiedades barrera. Esta disminucion de la
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permeabilidad permite la utilizacion de los hanocompuestos poliméricos en envase y
embalaje ([13] Crosby and Lee, 2007).

Los nanocompuestos tienen mayor estabilidad térmica que los micro compuestos
debido a que las cadenas poliméricas estan confinadas entre las laminas. A su vez,
permiten conseguir incrementos de hasta 100°C en la temperatura de distorsion térmica
(HDT), ampliando asi, las posibilidades de aplicacion de los composites a mayores
temperaturas de trabajo ([14] Chrissafis and Bikiaris, 2011).

En cuanto a propiedades épticas, en la actualidad se pueden conseguir materiales
reforzados transparentes ya que las particulas utilizadas son tan pequefias que no
pueden dispersar la luz ([15] Srivastava et al., 2008).

Los nanocompuestos poliméricos pueden mostrar propiedades conductoras para
aplicaciones electronicas y eléctricas. La conductividad eléctrica de los nanotubos de
carbono en los polimeros aislantes también es un tema de gran interés. Las potenciales
aplicaciones incluyen recubrimientos conductores transparentes, supercondensadores,
actuadores electromecdnicos y varias aplicaciones para electrodos ([16] Zhan et al.,
2017).
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2. Materiales poliméricos con capacidad conductora

Fundamentalmente los plasticos estandar (polimeros) tienen propiedades aislantes,
aunque existe una serie de grados que llegan a poseer capacidad conductora. En
concreto, hablamos de dos grandes familias: los polimeros intrinsecamente conductores
y los polimeros extrinsecamente conductores.

Si los comparamos con los metales, éstos polimeros poseen una conductividad eléctrica
muy inferior. En la Figura 1.8 se destacan los diferentes rangos de conductividad donde
se sitban este tipo de materiales, clasificandose desde aislantes a conductores, pasando
por antiestaticos, conductores estaticos o disipativos.

Plasticos Tipos Tipos Fibras de
estandar ESD ELS carbono Metales

Anti- Conductores Capacidad

Aislantes Conductores

estaticos estaticos conductiva

10*Q 100 1020 100 10fQ 10°Q 10°Q 102Q 10°Q 102Q 10*Q

Resistencia eléctrica superficial (Q)

Figura 1.8. Conductividad eléctrica para distintos materiales

2.1. Intrinsecos

En 1976, los cientificos Hideki Shirakawa, Alan J. MacDiarmid y Alan J. Hegger
descubrieron de forma precoz e innovadora los materiales poliméricos con capacidad
de conducir la electricidad de forma intrinseca ([17] Zhang et al., 2018). Estos estaban
formados por un tipo de moléculas que se caracterizaban por su capacidad de conducir
la electricidad, por ello, se puede hablar de propiedad intrinseca del polimero. Los
materiales poliméricos conductores habituales tiene una cadena polimérica formada por
dobles enlaces C=C alternados con enlaces simples C-C en toda su estructura
polimérica.
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Poly (p-phenylene vinylene) (PPV)

Poly (o-toluidine) (POT) Polyacetylene (PA)

Kot

Poly (p-phenylene) (PPP)

SOH SOH SOH SOH SOH

Poly (p-phenylene sulfide)
(PPS)

PEDOT:PSS

Figura 1.9. Distintas representaciones quimicas de los polimeros intrinsecamente conductores

mas reconocidos

Tabla I.1. Valores habituales de conductividad en polimeros con capacidad intrinseca

Polimeros conductores intrinsecos Cm;gu;:,i;;d ad Lisg a?:
Polyaniline (PANI) 30-200 n,p
Polypyrrole (PPy) 10-7500 p
Poly(3,4-ethylenediox-ythiophene) (PEDOT) 0.4-400 n,p
Polythiophene (PT) 10-1000 p
Polyacetylene (PA) 200-1000 n,p
Polyparaphenylene (PPP) 500 n,p
Polyparaphenylene sulfide (PPS) 3-300
Polyparavinylene (PPv) 1-1000
Polyisothionaphthene (PITN) 1-50 p
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2.2. Extrinsecos

Los materiales poliméricos que poseen cierta capacidad de conducir extrinsecamente
la electricidad estan constituidos fundamentalmente por un polimero y un aditivo o carga
con propiedades conductoras. Esta carga debe de ir incorporada en un porcentaje
(concentracién) superior a su umbral de percolacion para que el material posea
capacidad conductora. En el caso de que el nivel de percolacién se de a un porcentaje
muy elevado de aditivo, las caracteristicas finales del material pueden diferir de forma
muy importante frente al polimérico matriz utilizado en la mezcla.

Para obtener capacidad de conductividad extrinseca en los polimeros se pueden
incorporar diferentes cargas conductoras como “Carbon Black”, Grafito, Nanotubos,
Nanofibras e incluso Grafeno.

2.2.1. Carbon Black

El “Carbon Black” o negro de humo es un polvo de carbdon elemental en forma de
particulas coloidales casi esféricas y agregados de particulas coalescentes de tamafio
coloidal, obtenido por combustion parcial o descomposicién térmica de hidrocarburos.

Se distingue de otros carbones comerciales, como el carbén vegetal, por su naturaleza
de particulas finas y forma, estructura y grado de fusion de particulas observadas con
microscopio electrénico. La unidad fundamental de una particula de negro de humo es
el agregado. Aunque el negro de humo a menudo se equipara con el hollin, difiere
notablemente de los subproductos de combustion no deseados e incontrolados que se
encuentran en las chimeneas y en el aire ambiente.

2.2.2. Grafito

El grafito es un mineral industrial versatil con propiedades Unicas, desde su apariciéon en
el siglo XVI con el descubrimiento de grafito en trozos de alta calidad en Borrowdale
(Inglaterra) ha facilitado la innovacién tecnoldgica. El grafito de Borrowdale se utilizaba
en lapices, hoy en dia, el grafito natural es un componente en revestimientos refractarios
de altas prestaciones para la fabricacion de acero, anodos de alta capacidad de carga
para baterias de litio y una fuente de grafeno para inspirar una nueva generacion de
materiales inteligentes.
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El grafito, como el diamante, es una forma cristalina de carbono. El grafito y el diamante
son alétropos naturales del carbono (es decir, diferentes formas moleculares del mismo
elemento) que surgen de la forma en que los atomos de carbono se unen y organizan
para formar estructuras regulares. En el diamante, cada atomo de carbono esta unido a
otros cuatro atomos de carbono mediante fuertes enlaces covalentes en una estructura
isométrica regular que da lugar al mineral mas duro conocido.

En el grafito, los &tomos de carbono estan unidos a solo otros tres &tomos de carbono
para formar capas fuertes de dos dimensiones, que son extremadamente estables, pero
donde cada capa esta débilmente ligada a capas adyacentes por las fuerzas de van der
Waals. La estructura de capas hexagonales resultante forma uno de los minerales méas
suaves. La presencia de un electron de valencia no apareado hace que el grafito sea un
excelente conductor eléctrico.

o El grafito tiene un alto punto de fusion, similar al del diamante. Para fundir el
grafito, no es suficiente soltar una lamina de otra, se tiene que romper el enlace
covalente en toda la estructura. El grafito tiene un tacto suave y resbhaladizo y se
usa en lapices y como lubricante seco en cerraduras.

e EIl grafito tiene una densidad mas baja que el diamante. Esto se debe a la
cantidad relativamente grande de espacio que se "desperdicia” entre las laminas.

o El Grafito es insoluble en agua y solventes organicos, por la misma razén que el
diamante es insoluble. Las atracciones entre las moléculas del solvente y los
atomos de carbono nunca seran lo suficientemente fuertes como para superar
los fuertes enlaces covalentes del grafito.

e EI grafito conduce la electricidad. Los electrones deslocalizados pueden
moverse libremente por las laminas. Si una pieza de grafito se conecta a un
circuito, los electrones pueden caerse de un extremo de la lamina y
reemplazarse por otros nuevos en el otro extremo.

2.2.3. Grafeno

El grafeno es una Unica capa (monocapa) de atomos de carbono, fuertemente unida en
una red hexagonal en forma de panal de abeja. Es un alétropo del carbono formando un
plano de atomos sp2-bonded con una longitud de enlace molecular de 0,142
nanémetros. Las capas de grafeno, apiladas una encima de la otra, forman grafito, con
un espaciado interplanar de 0,335 nanémetros. Las capas separadas de grafeno en el
grafito se mantienen unidas por las fuerzas de van der Waals, que pueden superarse
durante la exfoliacion.
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El grafeno posee caracteristicas sorprendentes: su alta movilidad de electrones es 100
veces mas rapida que la del silicio; conduce el calor 2 veces mejor que el diamante; su
conductividad eléctrica es 13 veces mejor que la del cobre; absorbe solo el 2,3% de la
luz reflectante; es impermeable, de modo que incluso el &tomo mas pequefio (Helio) no
puede atravesar una lamina de grafeno monocapa sin defectos; y su alta superficie de
2.630 m?/gr significa que con menos de 3 gr podrias cubrir todo un campo de futbol.

Propiedades del GRAFENO

Alta conductividad Gran elasticidad y 1.000 veces menos
térmica y eléctrica densidad (ideal para pesado que el papel
retener gases)

Mds flexible y ligero 200 veces mds Resistente Capacidad
que la fibra de resistente que el al rayado molecular de
carbono acero autorepararse

Sirve de soporte de Baja vulnerabilidad al Genera electricidad
radiacién ionizante sobrecalentamiento por exposicion a la
luz solar

Figura 1.10. Principales propiedades del Grafeno
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3. Teoria de percolacion

Una teoria importante para comprender la conductividad dentro de los materiales
compuestos, especialmente cuando la matriz del polimero y los rellenos tienen
caracteristicas muy diferentes, es el concepto de percolacion.

Los procedimientos de percolacion fueron desarrollados por Flory en 1941 y Stockmayer
en 1943, y describian como reaccionan las pequefias moléculas ramificadas formando
macromoléculas mas grandes. En la literatura matematica, la percolacion fue
introducida por Hammersley y Broadbent en 1957. El concepto de percolacién
originalmente se referia a la propagacion de particulas de fluido hipotéticas a través de
un medio aleatorio.

Desde el punto de vista de la conduccién eléctrica en una matriz polimérica, los
electrones pueden fluir libremente a través de las particulas conductoras de relleno. Si
estas particulas de relleno entran en contacto entre si, se forma un camino continuo a
través de la matriz de polimero, que es un material aislante, para que viajen los
electrones. Este camino se llama red conductora, y el material con la red conductora se
convierte en un material conductor, como se muestra en la Figura I.11.

Conductive Network

Figura l.11. Esquema de la red de percolacion

Para el incremento de carga conductora, hay tres estados principales que definen la
relacion con la conductividad de los compuestos poliméricos reforzados como se
muestra en la Figura 1.12.

A cargas bajas de concentracion se colocan en el estado A, donde el valor de
conductividad eléctrica es igual a cero, ya que no existe un camino para el transporte de
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electrones y la conductividad del compuesto es mas cercana a la de la matriz polimérica
pura.

Log (conductivity (S/cm))

Volume Fraction

Figura 1.12. Curva S de percolacién

A una cierta carga critica, conocida como umbral de percolacién, se ha introducido
suficiente relleno para que comience a formar una ruta de red conductora continua a
través del material compuesto. Siguiendo el umbral de percolacion hay un estado que
produce un aumento significativo en la conductividad con muy poco aumento en la
cantidad de relleno, como puede ser el estado B.

Después de este estado de incremento radical, la conductividad ralentiza su crecimiento
y se acerca al del material de relleno a medida que aumenta, y ocurre porque la ruta de
red conductora a través de la muestra esta completa. Esto se representa en el estado
C de la Figura I.12. Finalmente, se alcanza el maximo nivel de percolacién, momento en
el que la adicion de mas relleno no incrementa la movilidad de los electrones.

3.1. Parametros que condicionan la conductividad eléctrica del
material compuesto

Tanto el umbral de percolaciéon eléctrica, como la propia conductividad eléctrica del
material estdn muy influenciadas por diversos factores, entre los que destacan los
siguientes:
e Matriz: La naturaleza de polimero (HDPE, PP, PC, PA, etc.), y el grado de este
que puede afectar a la viscosidad, peso molecular, cristalinidad.
e Condiciones de procesado: velocidad, temperatura y presion aplicada al material
durante el procesado.
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e Otros variables: Aglomeracioén, orientaciéon y factor de forma de las particulas

conductoras.

Tanto la aglomeracién de las particulas, como la orientacibn de las particulas
conductoras dependen del procesado del composite.

3.1.1. Matriz polimérica

Existen varios estudios referentes a nanotubos de carbono como carga conductora de
un composite en diferentes matrices poliméricas. En la Figura 1.13 se muestran algunos
ejemplos de umbrales de percolacion para varias matrices de polimeros termoplasticos
mas utilizados y la resina epoxi. Ademas, se puede apreciar claramente la influencia del
proceso de fabricacion del compuesto en la determinacién del umbral de percolacién.

Por su parte, en la Figura 1.14 se puede observar el nimero total de publicaciones en
funcion del umbral minimo de percolacion encontrado en diferentes matrices con CNTSs.
Como se puede observar a partir de estas graficas, en matrices polimérica de Epoxi con
CNTs se obtienen unos valores mas bajos de umbral de percolacién que con matrices

termoplasticas.
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Figura 1.13. Valores del umbral de percolacién para diferentes matrices con CNTs ([18]
Combessis et al., 2013)
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Figura 1.14. Numero total de publicaciones en funcién del umbral minimo de percolacion
encontrado en diferentes matrices con CNTs ([19] Bauhofer and Kovacs, 2009)

3.1.1.1. Efectos de la viscosidad de la matriz en la conductividad eléctrica

Se ha reportado diversos estudios donde se utilizan diversas viscosidades de
polipropileno y se analizan las prestaciones mecanicas y eléctricas de las
combinaciones resultantes ([20] Matej Micusik and Emmanuel Logakis, 2009).

Tabla 1.2. Conductividades eléctricas CNT/PP diferentes indices de fluidez ([20] Matej Micusik
and Emmanuel Logakis, 2009)

Serie | Médulo de Young [MPa] | indice de fluidez CNT [wi%] o [S-cm]
PP12 1070241 11.8 g é:g EE
PPs 97241 8 g ;:g Ez
3
PPz 939+20 2 1;? %i E_z

Como se puede observar en la Figura 1.15 el indice de fluidez propio del polimero que
forma la matriz del compuesto afecta a la conductividad eléctrica del material resultante.
Se observa una relacion que indica que, a mayores indices de fluidez, se obtiene una
mayor conductividad eléctrica como consecuencia de una mejor dispersion de la
particula en la matriz polimérica.
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Figura 1.15. Conductividades eléctricas CNT/PP diferentes indices fluidez ([20] Matej Micusik
and Emmanuel Logakis, 2009)

3.1.2. Dispersion de las cargas conductoras

La expresion "dispersion" describe el proceso de separacion y mezcla de las unidades
dispersables méas pequefias del aglomerado en la matriz. Cuando todas las
nanoparticulas conductoras disponibles estan ordenadas uniformemente en la matriz,
se puede conseguir una buena distribucion que influira de forma positiva en las
prestaciones eléctricas del material.

Durante la fusién, la fuerza de cizalla generada en la unidad de mezcla provoca la
dispersién y distribucién de las nanoparticulas en la matriz de polimero. Sin embargo,
no se puede lograr una buena dispersion y distribucién en todos los casos, y algunos
informes cientificos han informado de que es dificil dispersar completamente los
aglomerados de nanoparticulas en la matriz del polimero fundido.

3.1.2.1. Dispersion de los CNTs

Existen dos escalas de longitud de particula en la matriz polimérica que implican un
diferente grado de dispersion. Por un lado, la escala de tamafio similar al didmetro de
los nanotubos (nanométrica) y por otro lado una escala similar a la propia longitud de
los nanotubos (micrométrica).

La dispersion de los CNTs es caracterizada en dos escalas de longitud: Una escala en
el orden del didametro de los nanotubos, es decir, una escala nanométrica, y una escala

39



Introduccion

del orden de magnitud de la longitud de los CNTSs, es decir, una escala en el orden de
las micras ([21] B.P.). En la primera escala mas pequefia, los nanotubos poseen una
tendencia a auto ensamblarse formando agrupaciones en forma hexagonal, con su eje
largo paralelo el uno al otro, como se puede observar en la Figura 1.16.

Figura 1.16. Nanotubos de carbono dispuestos en forma de agrupacién

Figura l.17. Imagenes de SEM de nanotubos de carbono (MWCNT) formando agrupaciones
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Con respecto a la escala micrométrica, los nanotubos se aglomeran formando una
especie de esferas con muchos nanotubos entrelazados entre si formando una especie

de madeja de lana Figura I.17.

Una mejor dispersion de los nanotubos se obtiene con umbrales de percolacion
relativamente bajos, sin embargo, incluso con estos umbrales bajos, para sistemas
donde la distribucion a nivel micrométrico de los nanotubos de carbono no es uniforme,
la dispersion puede ser también baja, pues el umbral de percolacién también depende
del alineamiento de los nanotubos en la matriz.

3.1.3. Alineamiento de las nanoparticulas

Dentro de la matriz de polimero, las nanoparticulas pueden tener diferentes
orientaciones segun diferentes factores relacionados con las variables del proceso de
fabricacion. Si la nanoparticula se alinea es importante para la conductividad final del
compuesto. Cambiando el angulo de orientacion de las nanoparticulas, se cambia la
distancia entre las nanoparticulas y asi la conductividad final. En otras palabras, la
mayor orientacion de las nanoparticulas hace que haya menos puntos de contacto entre
ellas, reduciendo su conductividad eléctrica y aumentando el punto de electro6smosis.
Las simulaciones mediante el método Monte Carlo ([22] Zeng et al., 2011, [23] ; [24] Du
et al., 2005) muestran la importancia del desprendimiento de particulas.
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Figura 1.18. Relacién de la probabilidad de percolacion eléctrica
en funcién del alineamiento de las particulas

En la Figura 1.18, se puede observar la probabilidad de percolacién eléctrica en funcion
del &ngulo de alineamiento de las nanoparticulas. También es posible determinar el
angulo de alineamiento critico a través de aplicacion de la teoria de la percolacion

(Figura 1.19).
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Figura 1.19. Conductividad eléctrica PMMA con una carga de 2% de SWNT en funcion del
alineamiento de las particulas

3.1.4. Efecto tunel y razén de aspecto

El efecto tunel se produce cuando los electrones son capaces de moverse a través de
una superficie delgada aislante para pasar de una superficie conductora a otra. Este
efecto Unicamente se produce a escala nanométrica y puede influir en los niveles de
percolacion eléctrica en el material compuesto ([25] Zare and Rhee, 2017).

Por otro lado, la razén de aspecto también puede modificar los resultados de percolacion
eléctrica. La relacion de aspecto es la proporcion que hay entre la longitud y el diametro

de una particula.
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Figura 1.20. Percolacidn eléctrica en funcion de razén de aspecto en nanotubos de carbono
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En la Figura 1.20 se observa como cambia el porcentaje critico de percolacion en funcién
de diferentes razones de aspecto ([26] Kuo-Chi Linl). Nanotubos de carbono con
valores relacibn de aspecto mayores permiten alcanzar una mayor conductividad
eléctrica con porcentajes de carga menores. Cabe destacar que es complicado
conseguir una distribucién de la razén de aspecto uniforme.

3.2. Efecto del recocido. Percolacion dinamica

El recocido es un tratamiento térmico para los plasticos, que puede reducir el estrés
interno generado durante el procesamiento de materiales, mejorando asi la cristalinidad.
Propiedades mecanicas mejoradas y resistencia quimica. También aumenta la
estabilidad dimensional del material. Durante el recocido, la temperatura se eleva a una
temperatura superior a la temperatura de transicion en vidrio del material durante un
tiempo determinado, y el material se enfria lentamente hasta temperatura ambiente.
Cuando se trata de nanocomposites, pierde algunas de las propiedades conductoras
del material. Estas propiedades conductoras se pueden restaurar y el método para
restaurar o aumentar las propiedades conductoras es recubriendo el material. De este
modo, la conductividad se puede incrementar en algunos Ordenes de magnitud,
reduciendo asi el punto de flujo electro osmatico.
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Figura 1.21. Conductividad eléctrica con y sin recocido para CNTs y CNFs ([27] Cipriano et al.,
2008)
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El aumento de la conductividad eléctrica de los materiales compuestos se llama
percolacion dindmica. La percolacion dinamica depende del tiempo y de la temperatura
En el procesamiento de nanocomposites, la conductividad se reduce debido a las
fuerzas de cizalla, que se convierten en la orientacion de las nanoparticulas
conductoras. Cuando el material esta recocido, la distribucion de particulas conductoras
se hace mas isotropica, aumentando asi la conductividad eléctrica ([27] Cipriano et al.,
2008).
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Figura 1.22. Conduccién eléctrica en funcién del porcentaje de nanotubo en matriz de
polipropileno a diferentes temperaturas de recocido
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Figura 1.23. Conduccion eléctrica de un 5% de nanotubo en matriz de polipropileno a diferentes
temperaturas en funcion del tiempo de recocido
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En la Figura 1.21 se muestran los diferentes valores de conductividad eléctrica de un
nanocomposite formado por poliestireno con nanotubos de carbono y con nanofibras de
carbono con diferentes temperaturas y tiempos de recocido. Se han realizado trabajos
relacionados con el aumento de la conductividad eléctrica de los hanocomposites tras
realizarse el proceso de recocido. Se ha analizado el tiempo y temperatura de recocido
optimas. Yongzheng Pan estudio el comportamiento de los nanotubos de carbono en
una matriz de polipropileno ([28] Pan et al., 2010). En la Figura 1.22 y Figura 1.23, se
muestra que se obtienen buenos resultados a una temperatura de 200°C. No es
necesario aplicar mas tiempo de recocido para la obtencion de mejores resultados. La
temperatura por su parte permite obtener valores similares de conductividad eléctrica a
porcentajes mucho menores de carga.

45



Introduccion

4. Lineas de investigacion relacionadas

En lo que se refiere a las diferentes lineas de investigacion relacionadas con la adicion
de nanotubos y nanofibras sobre matrices poliméricas, los trabajos se centran
fundamentalmente en:

e Caracterizacion mecanica.

e Caracterizacion eléctrica.

e Caracterizacion térmica y comportamiento a la llama.
e Caracterizacion de la dispersion y estructura.

e Utilizacién de compatibilizantes y funcionalizacién.

4.1. Caracterizacion mecanica

La estabilidad y robustez de los enlaces entre los &tomos de carbono, les proporciona
la capacidad de ser unas de las fibras mas resistentes que se pueden fabricar hoy dia.
Por ello, en la formacién de nanocomposites con nanoestructuras de carbono se
produce una mejora considerable en las propiedades mecénicas, ya que se produce
una transferencia lineal de la tension aplicada desde la matriz polimérica hacia los
SWCNT.

Como ejemplo, en el médulo de Young de los nanocomposites de Polipropileno con
diferentes tipos de nanoparticulas de carbono se llegan a dar incrementos del 25-66%
con cargas de MWCNT Unicamente por debajo de 0.5% en peso. En algunos casos, y
con SWCNT orientados en cantidades del 1% en peso, la bibliografia indica incrementos
de hasta un 300% en el mddulo de Young. El médulo elastico crece a medida que crece
el porcentaje de nanoparticulas de carbono. Sin embargo, este crecimiento es muy
acusado hasta porcentajes en peso entre el 0.5% y el 2%, mientras que para porcentajes
mayores, este crecimiento es mucho mas moderado ([29] Koval’chuk et al., 2008).

Asimismo, con también se puede mejorar el comportamiento a compresion del
nanocomposite. Con un 5% de cargas de nanofibras de carbono se produce un
incremento del modulo y tension de compresion que puede alcanzar hasta un 50%.

La tensién de rotura mejora con la orientacion de forma muy considerable, mientras que
la orientacion de las fibras presenta un efecto menor en el modulo de elasticidad. Hay
que destacar que las propiedades mecanicas de muestras alineadas se incrementan
con el contenido de fibras.
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Los estudios dindAmico-dinamicos muestran que para las fibras con un 0.1% en peso de
SWCNT, los médulos de almacenaje se incrementan de manera significativa.

Los ensayos dinamo-mecanicos DMA demuestran que los efectos de refuerzo en la
matriz polimérica de Polipropileno son mas pronunciados con temperaturas mas altas.

Las propiedades triboldgicas no son estudiadas habitualmente, pero se ha observado
gue existe una relacion directa entre la cantidad de MWCNT en una matriz de PA 6,y la
mejora de sus propiedades triboldgicas ([30] Liu et al., 2010).

4.2. Caracterizacion eléctrica

La adicién de nanofibras, nanotubos de carbono (SWCNT y MWCNT), en general, hacen
decrecer la resistividad eléctrica, haciendo en este caso que los nanocomposites asi
formados puedan llegar a ser conductores. El incremento de la conductividad tiene lugar
de manera espectacular con pequefias cantidades de particulas de carbono (0.5-2%),
mientras que, al igual que sucede con las propiedades mecéanicas, con cantidades
mayores, el incremento es mucho menos significativo ([31] Lee et al., 2008).

Los nanotubos de carbono crean una red tridimensional conductora en el interior de la
matriz del compuesto, que evita que la radiacion incidente traspase el composite,
produciéndose asi un blindaje electromagnético. Asimismo, por el efecto de esta red
tridimensional se crea un blindaje acusticos los nanotubos de carbono dispersan la onda
incidente en todas direcciones y asi la matriz del compuesto la puede absorber con
mayor facilidad.

He de destacar como alternativa a los nanotubos y nanofibras, la utilizaciéon de copos
de grafito, aprovechando su reducido coste en comparacion a los primeros, y resultados
en cuanto a resistividad eléctrica y propiedades mecanicas comparables.

4.3. Caracterizacion térmica y comportamiento a la llama

En términos generales, las nanoparticulas derivadas de carbono provocan una mejora
sustancial en cuanto a la estabilidad y propiedades térmicas de los hanocomposites.

Como ejemplo, la estabilidad termo oxidativa de los nanocomposites experimenta un
incremento pronunciado en las matrices de Polipropileno con la adicion de nanofibras
de carbono. Ademas, se produce una mejora en el indice Limite de Oxigeno (LOI)
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mostrando un cambio en cuanto a las caracteristicas de ignicién lo cual lleva asociado
una reduccién en cuanto a riesgos de fuego. Estos nhanocomposites ademas presentan
propiedades antienvejecimiento y requieren condiciones mas extremas para la iniciacion
de la llama. Se ha comprobado experimentalmente que los polimeros reforzados con
nanotubos de carbono tienen propiedades ignifugas ([32] Chatterjee and Deopura,
2006).

El motivo no se conoce todavia muy bien, pero podria ser porque al elevarse la
temperatura en caso de fuego los nanotubos se desplazarian hacia la superficie y
formarian una red que, aparte de mantener la integridad estructural del polimero,
formarian parte de una barrera aislante que protegeria al interior del material (hay que
recordar que los nanotubos de carbono conducen muy bien el calor en la direccion del
eje del nanotubo, pero no transversalmente). La ventaja de los nanotubos de carbono
como aditivos ignifugos es que permitiria desplazar a otros que se usan actualmente y
gue son perjudiciales para el medioambiente.

La temperatura de inflexion en el termograma TGA aumenta a medida que aumenta el
contenido de nanofibras en una matriz de Polipropileno, debido a una mejor
homogenizacion de la temperatura local dada por la alta conductividad térmica de los
nanotubos de carbono. Estos nanocomposites pueden llegar a tener una conductividad
térmica mas de 10 veces superior a los del Polipropileno virgen pudiendo tener una alta
conductividad térmica en una direccién, pero siendo aislantes en otra, segun la
alineacion de los nanotubos de carbono.

Ademas, se demuestra que la movilidad de las cadenas poliméricas se reduce con la
presencia de MWCNT, lo que llevara asociado un aumento de la viscosidad y por tanto
una disminucion de la fluidez del material. Andlisis viscoelasticos dinamicos muestran
una influencia en su comportamiento en funcién de la longitud de las nanofibras, siendo
mas viscoso cuanto mayor es la longitud de las nanofibras y cuanto mayor es la
proporcion de nanoparticulas de carbono.

4.4. Caracterizacion de la dispersion y estructura

Las mezclas se suelen realizar mediante extrusion, con extrusoras de doble husillo co-
rotante, y para conseguir el alineamiento de las fibras, se suele utilizar una boquilla
convergente anular que genera este buscado alineamiento de fibras en la direccion del
flujo. Este tipo de sistemas puede mimetizar la estructura de materiales naturales como
los huesos y los dientes. Para la obtencion de probetas se utiliza el proceso de inyeccién
en molde, ya que se observa ademas que la estructura cristalina del nanocomposite no
se ve afectada por el proceso de inyeccion.
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Otra de las formas de preparaciéon de los nanocomposites con nanoparticulas de
carbono se lleva a cabo via polimerizacion in situ, con cantidades de nanoparticulas en
el rango de 0.1-3.5% en peso.

Las mejoras en las propiedades se dan mayormente en sistemas orientados y
orientados. Esta orientacion se puede cuantificar mediante difraccion de rayos X. El
alineamiento de las fibras se puede mejorar incrementando el tiempo de residencia en
la boquilla durante el proceso de extrusién.

Con una buena orientacién y dispersion se pueden llegar a obtener composites con una
resistencia de 90 GPa, valores similares a los teéricos de los nanotubos de carbono.

La organizacion cristalina tanto a micro como a hano escala se modifica profundamente
con la adicibn de nanotubos de carbono en las distintas matrices poliméricas,
Polipropileno y Poliamida fundamentalmente.

Las nanofibras de carbono muestran, en general una buena dispersién en la matriz de
Polipropileno, fenbmeno que se observa mediante microscopia electrénica de barrido.
La observacién de las superficies de fractura de los nanocomposites muestra
habitualmente una distribucién muy eficiente de los MWCNT en el seno de la matriz de
Polipropileno, aunque el nivel de adhesién interfacial y la eficiencia del refuerzo
dependen en gran medida de la carga de nanotubos.

Los estudios calorimétricos muestran cémo, tanto los MWCNT como los SWCNT vy las
nanofibras, actian como agentes nucleantes provocando un incremento de la
temperatura de cristalizacibn en un calentamiento no-isotérmico. Una de las
consecuencias del efecto de la nucleacién es que la estructura esferulitica original del
Polipropileno se convierte en estructura fibrilar, ya que la cristalizacion se produce en
torno a las fibras, siguiendo un crecimiento epitaxial, que se produce en mayor medida
conforme mas efectiva sea la dispersion en la matriz polimérica ([33] Luo and Koo,
2008).

El estudio de las superficies de fractura presenta distintas eficiencias en la dispersion
dependiendo de las distintas matrices poliméricas.

4.5. Utilizacion de compatibilizantes y funcionalizacion.

Para nanocomposites basados en Poliamida 12, se utilizan SWCNT encapsulados en
Anhidrido maleico estireno con el objetivo de conseguir una interaccién entre el
anhidrido maleico funcionalizado con la superficie de los SWCNT y con los grupos amina
de la Poliamida 12 durante el proceso de mezclado en caliente. Estos nanocomposites
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modificados presentan una mejor dispersion de los SWCNT. Esta reaccion se puede
cuantificar mediante espectroscopia infrarroja. Se mejora la adhesion interfacial entre
los SWCNT vy la Poliamida 12, segun se observa mediante la observacion de las
superficies de fractura mediante SEM. Sin embargo, en cuanto a conductividad eléctrica
no presenta un buen comportamiento, ya que, debido al encapsulamiento de los
SWCNT, éstos quedan aislados por el anhidrido maleico ([34] Bhattacharyya et al.,
2005).

Se utiliza anhidrido maleico también con Polipropileno y con nanotubos de carbono,
siendo la técnica de espectroscopia infrarroja la que indica que los nanotubos de
carbono estan interaccionando con el Polipropileno gracias al efecto “grafting” del
anhidrido maleico. Sin embargo, se produce una mejor dispersion, pero la mejora en
cuanto a propiedades no se da de manera demasiado significativa ([35] Kim et al., 2007).

Otra forma de compatibilizar o funcionalizar las nanofibras y los nanotubos de carbono
es la utilizacion de plasma de oxigeno para incrementar la adhesion entre las fibras y la
matriz polimérica, obteniéndose una mejora en las propiedades mecanicas, (tension de
rotura) con respecto a hanocomposites sin tratar las nanofibras con plasma de oxigeno
([36] Meyyappan, 2009).
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5. Campos de aplicacion

Los compuestos a los que se han incorporado las nanofibras y nanotubos tienen
aplicaciones en diversos sectores como son:

e Automocion y aeronautica.
e Aplicaciones eléctricas.

¢ Material deportivo.

e Sensores.

o Textiles.

o Implantes.
e Blindajes.
o Filtros.

¢ Apantallamiento electromagnético.

5.1. Automocion y aeronautica

En automocion y aeronautica destacan los sistemas de almacenamiento de
combustible, disipAndose gracias a los nanotubos de carbono las cargas electrostaticas
que pueden hacer saltar chispa, siendo depdsitos mas seguros.

Otra aplicacién es la de conseguir componentes plasticos para pintado electrostatico
aprovechando las propiedades conductivas de los nanotubos y de las nanofibras de
carbono ([37] Lee et al., 2009).

La fabricacién de adhesivos conductores de altas prestaciones es una aplicacion de
gran importancia para la unién de distintas partes de vehiculos.

Los materiales compuestos con propiedades ignifugas son de vital importancia en
muchos ambitos de aplicacion. Los aviones comerciales de transporte, por ejemplo,
contienen gran cantidad de plasticos inflamables en la tapiceria de los asientos,
ventanas, marcos de ventanas, aislamientos de cables y partes variadas. Aungque estas
partes no estan sometidas a regulaciones en cuanto a resistencia a temperaturas, desde
la FAA (Federal Aviation Administration) se esta promoviendo el desarrollo de tecnologia
de materiales para crear una cabina totalmente ignifuga ([38] Horrocks and Price, 2008).
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5.2. Aplicaciones eléctricas

Los nanocompuestos obtenidos pueden ser utilizados como eficientes materiales con
propiedades de apantallamiento electromagnético y para filtros de absorcién de
microondas, debido a sus relativamente bajos valores de permitividad eléctrica y
considerables pérdidas dieléctricas en el rango de las microondas.

Se puede utilizar para fabricar disipadores de calor en ciertas aplicaciones como la
electronica donde los chips pueden alcanzar temperaturas superiores a 100°C ([39]
Maya Mucifo, 2019).

e Anodos en pilas

e Super capacitadores.

¢ Pantallas electrocrémicas

e Celdas de combustible (placas bipolares).
¢ Componentes memoarias de ordenador,

e Contenedores transporte

¢ Almacenamiento de laminas silicio.

5.3. Material deportivo

Los nanocomposites poliméricos pueden aplicarse también a aplicaciones en deporte
como las siguientes ([40] Rasheed and Khalid, 2014) .

e Alta competicién (sustitucion a epoxi-fibra carbono)
e Cuadros bicicleta

e Tenis

e Equipamiento esqui

e Palos de Golf

e Nautica

5.4. Sensores

Un sensor es un dispositivo que detecta cierta caracteristica del medio externo, la
transforma en otra que pueda ser facilmente transmisible, medible y procesable, y
transmite ésta ultima al dispositivo de control correspondiente. Realiza, por tanto, dos
labores fundamentales: deteccion y transduccion. El detector y el transductor pueden
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ser elementos separados o estar ambos integrados en el transductor. Es muy habitual
que la caracteristica a medir se transforme en magnitudes eléctricas, ya que éstas son
facilmente manipulables. Los nanotubos de carbono se presentan como una opcién
interesante para la fabricacién de sensores de pequefio tamafio, portétiles, rapidos y de
bajo consumo ([41] Gramegna, 2009).

5.5. Textiles

Aprovechando las propiedades de baja resistividad eléctrica se pueden obtener fibras
textiles conductoras, que actien disipando las cargas estaticas ([42] Grancaric et al.,
2018).

Ademads, se pueden conseguir textiles con efecto de barrera térmica gracias a las
propiedades de la red tridimensional de la estructura del carbono. Las buenas
propiedades ignifugas que presentan este tipo de nanocomposites puede ser de gran
utilidad para la fabricacion de textiles ignifugos ([43] Rosenberger and Carra, 2008).

5.6. Implantes

Los tejidos 6seos son unos compuestos naturales de fibras de colageno e hidroxiapatita
cristalina. Se ha demostrado que los nanotubos de carbono pueden imitar el rol del
colageno como soporte para inducir el crecimiento de los cristales de hidroxiapatita.
Tratando quimicamente los nanotubos, seria posible atraer los iones de calcio y
promover asi el proceso de cristalizacion. Los nanotubos sustituirian a los materiales
gue se utilizan actualmente para este proceso aportando mayor resistencia, flexibilidad
y biocompatibilidad ([44] Hortigtiela Gallo, 2010).

5.7. Blindajes

Se puede utilizar como blindajes contra impacto aprovechando las propiedades
mecanicas de los nanotubos de carbono (dureza, tenacidad, resistencia mecanica,
flexibilidad, elasticidad) que les permite dotar a los compuestos de los que forman parte
una alta capacidad para absorber la energia de un impacto y transformarla en una
deformacién plastica. Esto permitira, por ejemplo, la creacion de nuevos materiales
antibala mucho mas ligeros que los existentes actualmente ([45] Abdelkader et al.,
2002).
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5.8. Filtros

Un filtro es una materia porosa que elimina los materiales que lleva en suspension un
liquido que pasa a través de él. Se pueden fabricar filtros mediante materiales
compuestos en los que los poros son nanotubos de carbono embebidos en otro material
que hace de matriz. Por el interior de los nanotubos de carbono pueden fluir tanto
liquidos como gases y el tamafio nanométrico de su didmetro bloquea el paso de las
particulas que se quiere eliminar ([46] Kim et al., 2007).

5.9. Apantallamiento electromagnético

El incremento en la complejidad de los aparatos electronicos con mayores prestaciones,
capacidades y potencias da como resultado la mayoria de las veces interferencias
electromagnéticas (“EMI” electromagnetic interference). Estos EMI en una sefal no
deseada la cual puede provocar alteraciones en los equipos circundantes e incluso
causar una merma en las prestaciones del propio equipo generador de la interferencia.
Uno de los principales problemas que causan los EMI son problemas de comunicacién
y de seguridad de los equipos electronicos.

Uno de los efectos mas comunes de los EMI son las descargas electrostaticas (“ESD”
electrostatic discharge), que pueden ser identificadas en forma de distorsion en la sefal
de television, ruido de fondo en la radio o sonido en forma de trueno en altavoces cuando
se enciende a la luz de alguna habitacién. Los EMI ademas pueden causar dafos a la
salud con sintomas de insomnio, nerviosismo, dolor de cabeza tras a la exposicion
prolongada a ondas electromagnéticas de alta frecuencia.

Para evitar todo esto los dispositivos electronicos deben estar protegidos de tal manera
gue se impida el paso de radiacién electromagnética tanto hacia dentro como hacia
fuera de los dispositivos generadores ([47] Fletcher et al., 2010).

5.9.1. Teoria del apantallamiento electromagnético (“EMI Shielding”)

La efectividad de un escudo para apantallamiento electromagnético se mide mediante
la diferencia entre la energia generadora de la onda electromagnética y la energia
residual resultante tras traspasar el escudo. Cuando la onda electromagnética atraviesa
el escudo, se produce un proceso de absorcion y otro de reflexion. La energia residual
es aquella que no se no se ha reflejado ni absorbido por el escudo y por tanto lo atraviesa
([48] Jaroszewski et al., 2018).
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Las ondas electromagnéticas contienen dos componentes esenciales, el campo
magnético (H) y el campo el eléctrico (E) tal como se muestra en la Figura 1.24. Los dos
componentes de la onda electromagnética son perpendiculares entre siy en la direccion
de propagacion de la onda siendo el angulo de 90° al plano que contiene los dos
componentes. La magnitud relativa de la onda depende de la forma de la onda y de su
fuente. La relacion entre H y E es conocida como impedancia de la onda.

H
A

Campo magnetico

Y F

E Campo eléctrico
Figura |.24. Esquema de la radiacion electromagnética.

El apantallamiento a la radiacion electromagnética (electromagnetic interference “EMI”
shielding) consiste en dos regiones, la regién de apantallamiento de campo cercano y
la region de apantallamiento de campo lejano. Cuando la distancia entre la fuente de
radiacion y el escudo de apantallamiento es menor que A/2r (donde A es la longitud de
onda de la onda) se encuentra en la region de apantallamiento de campo lejano y por le
contrario cuando es mayor, se encuentra en la regién de apantallamiento de campo
lejano.

La teoria de onda electromagnética plana se puede aplicar por regla general a los
calculos referidos al apantallamiento electromagnético. En el caso de encontrarse en la
region de apantallamiento de campo cercano, se aplica la teoria de la contribucion de
los dipolos eléctricos y magnéticos

Por otra parte, la efectividad de apantallamiento (Shielding Effectiveness “SE”) es la
relacion del campo eléctrico y magnético antes y después de traspasar el escudo de
apantallamiento. Esta relacion puede ser expresada de dos formas dependiendo de su
expresion en funcion del campo eléctrico o magnético.

SE = 20 log (EVEi)
SE = 20 log (HvHj)

Donde
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E y H son el campo eléctrico y magnético y los subindices “t” y “i” se refieren al campo
transmitido e incidente respectivamente. E se mide en V/m y H en A/m. Cabe destacar
que el valor de SE esta en funcién de la frecuencia de la onda electromagnética.

La atenuacioén de la onda electromagnética al encontrarse con un escudo, se producen
tres componentes diferentes tal como se muestra en la Figura 1.25, absorcion (A),
reflexiéon (R) y reflexiones mdltiples dentro del escudo (B). Existe otro criterio para
determinar la efectividad del escudo y por ende del apantallamiento electromagnético
mediante el andlisis de estos componentes. De este modo se puede definir SE como la
suma de todos estos componentes, de forma que se puede definir del siguiente modo:

SE=A+R+B

Onda incidente

Escudo

Oncla refigjada

_— Ondas transmitidas

Figura 1.25. Esquema de apantallamiento de una onda electromagnética mediante un escudo.

5.9.2. Medicion de la efectividad del apantallamiento electromagnético

Existen tres métodos usados comunmente para la medicibn de efectividad del
apantallamiento en interferencias electromagnéticas (electromagnetic interference
shielding effectiveness “EMI SE”) de un material dado ([49] Geetha et al., 2009).

e Método de campo abierto (Open Field Method)

e Método de la caja blindada (Shielded Box Method)

e Método de transmision coaxial en linea (Coaxial Transmission Line Method)
e Método de sala blindada (Shielded Room Method)

A continuacion, se detallaran estos métodos.
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5.9.2.1. Método de campo abierto

El método de campo abierto se utiliza para evaluar la efectividad del apantallamiento de
un aparato electrénico completamente ensamblado. De este modo este método permite
medir las emisiones de radiacién que se escapan del producto final. En este caso no se
mide el comportamiento de ningln material determinado y esté sujeto a variaciones en
sus resultados a causa del ensamblaje de los diferentes componentes que dan como
resultado el producto final.

Este método es mas bien una prueba de prestacion en servicio del escudo de
apantallamiento disefiado para el producto acabado. El proceso operativo de este
método consiste en medir la radiacion emitida por el aparato, a una distancia de 30
metros, mediante una antena receptora capaz de medir las radiaciones emitidas.

5.9.2.2. Método de la caja blindada

El método de la caja blindada es generalmente utilizado en la realizacion de mediciones
de muestras con diferentes escudos de apantallamiento. El ensayo consta de una caja
metalica y un cable eléctrico conectado a una pared de la caja y a su vez conectado con
una antena transmisora. La antena receptora se coloca fuera de la caja y la intensidad
de las sefiales recibidas son grabadas.

El inconveniente de este método es que es dificil de lograr un contacto eléctrico
adecuado entre las muestras y la caja de metdlica que actla de blindaje. La otra
preocupacion es su limitado rango de frecuencia de alrededor de 500 MHz.

5.9.2.3. Método de transmision coaxial en linea

El método de transmision coaxial en linea es un método para la medicion de la
efectividad del apantallamiento electromagnético que supera las limitaciones del anterior
método y es hoy en dia el método més utilizado. La principal ventaja de esta técnica es
el hecho de que los resultados obtenidos en distintos laboratorios son comparables.
Ademas, el método de transmision coaxial en linea también se puede utilizar para
obtener los datos de la componente reflejada, absorbida y transmitida de la onda
electromagnética.

En este caso, las mediciones se pueden realizar a frecuencias determinadas utilizando
un generador de sefial modulada, detector de cristal y un amplificador sintonizado o,
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alternativamente, en un modo de barrido usando un generador de “tracking” y analizador
de espectros como receptor.

Las pruebas utilizadas son de pequefo tamafio y en forma de anillo Las mediciones se
pueden realizar en frecuencias especificas utilizando un generador de sefial modulada,
un detector monocristalino y un amplificador sintonizado o, alternativamente, en un
modo de barrido usando un generador de rastreo y analizador de espectros como
receptor. En el modo punto a punto, el sistema es ajustado en primer lugar a una
frecuencia dada sin la muestra en la linea. La intensidad de la sefial se ajusta al maximo
y se mide la reduccion de la intensidad al introducir la muestra. La efectividad del
apantallamiento esté relacionada con el grado de reduccion de la intensidad.

Cabe destacar que la “American Society for Testing and Materials” ha adoptado la
técnica del método de transmision coaxial en linea para la medicién de la efectividad del
apantallamiento electromagnético, la cual esta descrita en la norma ASTM 4935-99.

5.9.2.4. Método de sala blindada

El método de la sala blindada es el método méas sofisticado de todos y ha sido
desarrollado para superar las limitaciones del método del cajéon blindado. Los principios
generales de este método son los mimos que el de la caja blindada excepto que cada
uno de los componentes de medida del sistema (generador de sefial, antena de
transmision, antena de recepcién y grabador de sefales), estan separados en
habitaciones aisladas para evitar cualquier interferencia. Ademas, las antenas se
disponen en camaras anecoicas (cadmaras especialmente disefiadas para absorber
cualquier onda electromagnética a fin de aislarla de cualquier interferencia externa y
simular condiciones de espacio libre). Las muestras por analizar son sustancialmente
de mayor tamario que en el método de la caja aislada (alrededor de 2,5 m?) y el rango
de frecuencias es netamente superior.

5.9.3. Materiales usados en apantallamiento electromagnético

Existen diversos tipos de materiales usados como escudo o apantallamiento ante
interferencias electromagnéticas, una de las condiciones que deben cumplir estos
materiales es que sean conductores de la electricidad, ya que de esta forma son
capaces de absorber, trasmitir y reflejar la interferencia electromagnética. De este modo
los polimeros por regla general, dada su estructura no conductora de electrones, son
transparentes a la radiacion electromagnética lo que les hace inservibles para este
menester.
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Sin embargo, existen diferentes soluciones para conseguir que los polimeros puedan
ser utilizados como escudo a la interferencia electromagnética, y de esta forma
aprovechar las ventajas que los polimeros posee con respecto a los metales, material
conductor por excelencia. A continuacion, se detallaran los metales utilizados como
escudo de apantallamiento electromagnético, asi como las actuaciones dirigidas a los
polimeros para convertirlos en conductores y actuar con garantias como apantallador
electromagnético.

5.9.3.1. Metales

Los metales son excelentes conductores de la electricidad y por tanto, tal y como se ha
comentado anteriormente, son capaces de absorber, reflejar y transmitir ondas
electromagnéticas ([50] Fahy et al., 1988). La conductividad eléctrica de los principales
metales se muestra en la Tabla I.3.

Tabla 1.3. Conductividad eléctrica de los principales metales y del grafito.

Metales Conductividad (S/m)
Plata 6,8x10°
Cobre 6,4x10°
Aluminio 4,0x10°
Latén 1,7x10°5
Niquel 9,7x10*
Acero 6,3x104
Acero inoxidable 1,8x104
Grafito 5,0x102

La disponibilidad para conducir la electricidad y el calor de los metales es la razén
principal para su uso en muchas aplicaciones eléctricas y electronicas. Los equipos
eléctricos, donde generalmente hay una gran cantidad de carga estética, y en aquellas
aplicaciones donde existe piezas méviles y se genera una gran cantidad de calor, se
utiliza generalmente metales con tal de disipar las cargas estaticas y el calor.

De forma similar la radiacién electromagnética a altas frecuencias se puede apantallar,
tanto para evitar que salga del equipo, como para evitar que entre en el equipo mediante
escudos o cubiertas metélicas.

El metal mas cominmente utilizado para la construccién de cubiertas o cercados para
apantallamiento es una aleacion de niquel denominada mu-metal. EI mu-metal esta
compuesto por un 14% de hierro, 5% de cobre, 1,5 % de cromo y un 79,5 % de niquel
y posee una lata permeabilidad magnética. También existen otros materiales utilizados
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en este sentido como latdn, aluminio, plata, acero inoxidable y compuestos de carbdn-
grafito. Sin embargo, estos materiales conductores poseen ciertas limitaciones. Por
ejemplo, los compuestos de carbon-grafito sufre de una alta fragilidad, las aleaciones
de aluminio poseen una baja resistencia al impacto y el acero inoxidable tiene una
excesiva densidad. Ademas, los metales son susceptibles de sufrir corrosion que en
muchos casos implica una reduccion de la efectividad del apantallamiento.

Las aleaciones de magnesio son en la actualidad las que presentan una mayor ventaja,
puesto que ofrecen un excelente apantallamiento en amplio rango de frecuencias
ademas se poseer una baja densidad. También es frecuente encontrar cubiertas para
apantallamiento fabricadas de aleaciones de magnesio y de aluminio pues el aluminio
es mejor conductor que le magnesio y también posee una baja densidad comparado
con otros metales.

5.9.3.2. Polimeros

Los polimeros presentes en la mayoria de los aparatos electrénicos no reflejan ni
absorben radiacién electromagnética, la mayor parte de las ondas entran y sale de las
viviendas con facilidad, causando en algunos casos problemas de interferencias con
aparatos domésticos. Para evitar seto se esta considerando el uso de polimeros con
propiedades conductoras que actlien como apantalladores electromagnéticos ([51]
Abbasi et al., 2019).

Como se ha comentado anteriormente existen diferentes opciones a la hora de utilizar
los polimeros como escudo de apantallamiento electromagnético dependiendo del
método empleado para conseguir la conductividad eléctrica en el polimero:

e Recubrimientos metalicos
e Polimeros extrinsecamente conductores
e Polimeros intrinsecamente conductores (ICPs)

5.9.3.2.1. Recubrimientos metalicos

El recubrimiento de polimeros con ldminas de material metalico como cobre, aluminio y
plata estén en la actualidad siendo utilizadas como un método adecuado de conduccion
de la electricidad. Con esto se consigue una matriz de material polimérico y una capa
externa de material conductor. El grado de proteccion alcanzado ante la radiacion
electromagnética en estos casos, depende del metal con el que se hace el
recubrimiento, del espesor de este y de la efectividad del proceso de recubrimiento.
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Diversas muestras con recubrimientos de cobre y aluminio han sido evaluadas para
determinar su efectividad de apantallamiento (SE) usando la norma ASTM D 4935-89.
El SE medido fue de 40 dB en el rango de frecuencias 100 MHz a 1.000 MHz.

Las técnicas de recubrimiento de polimeros son en su gran mayoria técnicas bien
conocidas y establecidas desde hace ya afios en la industria automovilistica y de
fabricacion de conductos. En este sentido el recubrimiento con materiales metalicos
para aplicaciones de conduccion de electricidad puede utilizar varias de estas técnicas
disponibles. Los principales procesos de recubrimiento utilizados para metalizar la
superficie del plastico para apantallamiento electromagnético son las siguientes:

e Laminacién

e Deposicion por iones en fase vapor (IVD)
¢ Metalizacién bajo vacio

e Pulverizacién de zinc en llama

e Pulverizacion catodica

¢ Recubrimiento en pintura

e Recubrimiento electrolitico

¢ Galvanoplastia

La principal desventaja del recubrimiento con metal conductor a una matriz polimérica
es que todos los procesos de recubrimiento anteriores son operaciones secundarias al
proceso de moldeo y ademas requieren de una preparacion adicional de la superficie y
un equipamiento por lo general costoso.

5.9.3.2.2. Polimeros extrinsecamente conductores

Son materiales compuestos formados por un polimero, generalmente termoplastico y
una carga o fibra de material metalico. La concentracion de carga puede variar en
funcion de tipo de producto y acabado. Como factores determinantes del nivel de
conductividad, a parte de la concentracion de carga afiadida se encuentran, el tipo de
polimero, la viscosidad del polimero, la dispersion d la carga y su distribucion. Cabe
destacar que cuando el contenido de carga es muy elevado las propiedades del
compuesto pueden estar muy alejadas de las del material termoplastico.

Ademas, existen diversas limitaciones para utilizar refuerzos metélicos sobre matrices
poliméricas, ya que suministran un exceso de peso al material, un pobre acabo
superficial, bajas propiedades mecanicas, asi como una tendencia a la degradacién
oxidativa del polimero. Por su parte los compuestos fabricados con negro de carbono
no son utilizables en ambientes limpios o areas sensibles debido a la posibilidad de
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contaminacioén. Ademas, no es posible la utilizacién de productos coloreados con este
tipo de carga y por supuesto debido a su inherente opacidad no estan disponibles para
todas aquellas aplicaciones optoelectrénicas.

Las aplicaciones de este tipo de compuestos son amplias, aparte de ser utilizados como
escudo para apantallamiento electromagnético, se pueden utilizar se para
interconexiones, circuitos electronicos impresos, encapsulaciones, conductores
adhesivos, entre otros.

5.9.3.2.3. Polimeros intrinsecamente conductores (ICPs)

Son también conocidos como polimeros intrinsecamente conductores (ICPs). Los ICPs
son materiales poliméricos cuyas moléculas son capaces de conducir la electricidad. La
conductividad en este caso es una propiedad intrinseca del material.

Desde que en 1977 se descubrieran las propiedades conductoras de la molécula de
poliacetileno (PA) dopada los ICPs han demostrado un creciente desarrollo impulsado
principalmente por las numerosas aplicaciones tecnolégicas que este tipo de polimeros
ofrecen en los campos de la optoelectronica, almacenaje de energia, pantallas
electrénicas, disipacién electrostatica, apantallamiento electromagnético...

Dada la baja densidad inherente a los materiales poliméricos, los ICPs presentan una
ventaja con respecto a los materiales tradicionalmente conductores como los metales,
ademas la facilidad de procesado de los polimeros unido a sus buenas propiedades
mecanicas les hace adecuados para la fabricacion de tejidos.

Las prestaciones de los ICPs se han ido incrementando con la aparicion de nuevos
polimeros conductores a parte del poliacetiieno (PA) como Poli(p-fenileno) (PPP),
Poli(p-fenileno-vinileno) (PPV), Polipirrol (PPy), Politiofenos (PT), Polianilina (PANI),
Poli(fenileno sulfuro) (PPS), y sobre todo por el mecanismo de dopaje que incrementa
en varios ordenes de magnitud la conductividad eléctrica y su rendimiento.

En referencia a los polimeros anteriores, en general se puede decir que la conductividad
eléctrica del poliacetileno dopado es comparable a la de un cobre metalico, sin embargo,
su estabilidad y procesabilidad es pobre. Por otra parte, la conductividad del polifenileno
es bastante alta, pero desde un punto de vista de estabilidad ambiental sus prestaciones
no son buenas. En cambio, el Polipirrol, Politiofenos y Polianilina poseen
conductividades menores pero una mayor estabilidad y procesabilidad en comparacion
con el poliacetileno y polifenileno.
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En la Figura 1.26 se muestran la estructura del monémero de los principales ICPs
utilizados en la actualidad.
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Figura 1.26. Estructuras de los principales polimeros intrinsecamente conductores.

5.9.4. Lineas de investigacion

Como se ha comentado anteriormente los materiales poliméricos son excelentes
aislantes con unas resistividades medias en el rango de 1015 a 1018 Qm. Esto puede
modificarse incorporacién de cargas conductoras formando lo que se conoce como
polimeros extrinsecamente conductores con propiedades de escudo para
apantallamiento electromagnético.

Existen una gran variedad de posibilidades en este campo, se pueden utilizar una gran
variedad de polimeros como matriz y de cargas metalicas, sin embargo, existe una serie
de limitaciones como puede ser el coste del material, problemas con el procesado,
insuficientes propiedades mecanicas, pobres acabados superficiales, que impide la
utilizacion de muchas de las matrices poliméricas y cargas conductoras a nuestra
disposicion. A continuacion, se detallaran las principales lineas de investigacion
relativas a esta linea.
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5.9.4.1. Adicion de cargas y fibras de carbono

Una de las principales cargas y/o aditivos utilizados para dotar de conductividad eléctrica
a los polimeros es el negro de carbén. El negro de carb6n es un material producido a
partir de la combustién incompleta de derivados petroquimicos. El negro de carbén tiene
una estrecha relacion desde hace ya muchos con la industria del caucho, ya que es el
principal refuerzo que permite incrementar las prestaciones mecanicas, ademas de ser
utilizado en la industria del plastico como refuerzo en revestimiento de cables vy
alambres.

Sin embargo, dada su estructura de tipo grafito, el negro de carbdn es un semiconductor
con una resistividad en el rango de 20 a 0,5 Qcm y cuando es usado como refuerzo en
cauchos y plasticos dota al compuesto resultante de propiedades conductoras y
antiestaticas. La principal aplicacion de este tipo de compuesto es sectores donde se
demanda proteccion antiestética ([52] Huang et al., 2004).

Se han realizado trabajos acerca de la incorporacion de fibra de carbono mezclado con
negro de carbén a polietileno de alta densidad (HDPE). Este tipo de compuesto es
mezclado con diferentes concentraciones de negro de carbdn lo que permite combinar
sus propiedades con las de la fibra de carbén. Las fibras de carbono confieren la
capacidad de trasportar la carga eléctrica a través de largas distancias, mientras que el
negro de carbén mejora los contactos entre las fibras permitiendo que los valores de
conductividad no disminuyan a lo largo de la matriz de HDPE. Las concentraciones de
negro de carbén son determinadas a partir de la teoria de la percolacién (percolation
theory). Los resultados obtenidos indican que aquellas concentraciones de negro de
carbén superiores al umbral de percolacion producen un efecto de puente del negro de
carbono entre las fibras de carbdn lo que lleva a un aumento de la conductividad
eléctrica del compuesto ([53] Thongruang et al., 2002).

Las matrices termoestables también han sido utilizadas con fibras de carbono, en
concreto la resina epoxi ha sido utilizada junto con fibras de carbono. En este campo se
han estudiado el paso de ondas electromagnéticas a diferentes frecuencias a través de
estos compuestos con diferentes espesores. La SE Optima para este material se
produce con 62 dB con un espesor de 30 mm y una frecuencia cercana a los 9 GHz.

Otras matrices termoplasticas utilizadas con estas cargas son las mezclas formadas por
caucho natural y etilen-vinil-acetato (EVA). Estas matrices se les ha afiadido negro de
carbdn vy fibra corta de carbono. Los compuestos basados en EVA se muestran muy
efectivos como escudo electromagnético particularmente cuando la fibra corta de
carbono se usa como fibra conductora. La fibra corta de carbono en comparacion con el
negro de carbén muestra mejores resultados para concentraciones similares. El SE de
los compuestos de EVA con fibras corta de carbono y negro de carbdn se muestran mas
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eficaces a frecuencias altas (8 - 12 GHz), que a frecuencias bajas (100 - 2.000 MHz), a
altas frecuencias el SE es superior a 20 dB ([54] Das et al., 2000).

Se debe tener en cuenta que las fibras de carbono se utilizan con bastante frecuencia
como refuerzo en materiales de altas prestaciones. Reinas epoxi con un 30% de fibra
de carbono muestran un incremento del modulo de elasticidad y suficiente conductividad
eléctrica para ser utilizada como escudo electromagnético. Se ha estudiado la
efectividad al apantallamiento en fibras de kevlar y carbono con resina epoxi y se ha
observado que ofrecen suficientes prestaciones como escudo electromagnético.

Por otra parte, estudio acerca de las propiedades eléctricas y mecénicas de compuestos
de caucho basados en caucho etileno-propileno-dieno (EPDM) y caucho acrilonitrilo
butadieno (NBR) en una proporcién 50/50 con diferentes cantidades de fibra de carbono
corta. Los resultados demostraron que la resistividad del composite aumenta con la
temperatura y el ratio de incremento de la resistividad con la temperatura estaba
intimamente relacionado con la carga de fibra de carbono incorporada y la naturaleza
del polimero ([55] Sau et al., 1998).

En lo referente a las fibras de carbono, la utilizacion de fibra continua ofrece mejores
resultados que la fibra discontinua, ademds la utilizacion de una matriz con negro de
caron ofrece una mejor efectividad de apantallamiento electromagnético que la resina
epoxi. Los resultados muestran que un SE de 124 dB en un amplio rango de frecuencias:
de 0,3 MHz a 1,5 GHz ([56] Luo and Chung, 1999).

Otro material utilizado con excelente resultados como apantallador electromagnético,
aungue no se pueda considerar como un polimero tal cual, es el grafito flexible. El grafito
flexible se elabora a partir del grafito mineral, es también conocido como Grafoil® o papel
de carbdn, y como su propio nombre indica, tiene la particularidad de ser flexible. El
grafito flexible esta especialmente indicado para aplicaciones nauticas y fabricacién de
juntas. La efectividad de apantallamiento es excepcionalmente alta (130 dB a 1-2 GHz).
Es por ello por lo que el grafito flexible puede servir para la elaboracion de juntas, dada
su alta resiliencia, con un comportamiento de escudo electromagnético muy bueno ([57]
Luo and Chung, 1996).

Por dltimo, hay que destacar la utilizacion de nanotubos de carbono sobre matrices
termoplasticas no ofrecen mejorias significativas con respecto a las fibras de carbono,
pues se producen un efecto de reflexion multiple en el interior del polimero cargado que
reduce la capacidad de apantallamiento del composite ([58] Al-Saleh and Sundararaj,
2009).

En la Tabla 1.4 se muestran un resumen de los valores de eficiencia de apantallamiento
electromagnético de compuestos de matriz polimérica de fibra y negro de carboén.
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Tabla I.4. Valores de eficiencia de apantallamientos (SE) a la EMI de compuestos de matriz
polimérica de fibra y negro de carbon.

Material [Rango de SE (dB)
recuencias

Resina epoxi con fibra de carbono ~9 GHz ~ 62
Caucho natural/EVA/negro de 8-12 GHz > 20
carbonof/fibra corta de carbono

Composite de fibra de carbono continua/ 0,3 MHz - 1,5 GHz 124
matriz con negro de carbdén

Grafito flexible 1-2 GHz 130

5.9.4.2. Adicion de fibras de acero inoxidable

Las fibras de acero inoxidable se muestran también como una carga utilizada en
matrices, generalmente termoplasticas con fines de apantallamiento electromagnético.
Las matrices utilizadas en estos casos son estireno-acrilonitrilo-butadieno (ABS), nylon
6.6 (PA 6.6), policarbonato (PC) y oxido de polifenileno (PPO), y las cantidades
utilizadas son del 7% en peso. Los resultados obtenidos muestran unos valores de
eficiencia al apantallamiento electromagnético entre 36 y 42 dB. La Tabla I.5, muestra
los valores de eficiencia de apantallamiento electromagnético para este tipo de
composites ([59] Chen et al., 2008).

En estos casos la distribucion de las fibras de acero inoxidable dentro de la matriz
polimérica se comporta como una malla conductora que permite su utilizacion como
escudo electromagnético. En el rango de los rayos X, la eficiencia de apantallamiento,
con matriz de ABS, es cercano a 11 dB. Ademas, la eficiencia puede ser el doble al
doblar al duplicar de la muestra. Otros factores que influyen en la eficiencia del
apantallamiento son la orientacion de las fibras dentro del material y la intensidad del
campo eléctrico incidente. Este compuesto puede ser utilizado para la fabricacion de
muros con propiedades de absorcién de ondas electromagnéticas ([60] Chen et al.,
2005).

Tabla I.5. Valores de SE a la EMI y resistividad para diferentes compuestos de matriz
polimérica con un 7% en peso de fibra de acero inoxidable.

ABS PA 6.6 PC PPO
SE (dB) a 950 Hz 42 40 37 36
Resistividad (02 cm) 0.4 0.9 1.1 1.0
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5.9.4.3. Adicion de fibras de aluminio

Las fibras de aluminio tienen una ventaja con respecto a otras fibras metéalicas que su
baja densidad, si bien es el cobre el metal comercial que exhibe la mayor conductividad
eléctrica (la conductividad de palta es mayor; pero su excesivo coste impide su
utilizacion a nivel industrial). Sin embargo, tanto el cobre como el aluminio estan sujetos
a oxidacién superficial en condiciones ambientales normales ([61] Danes et al., 2003;
[62] Mansour et al., 2008).

Las principales areas donde se usan este tipo de materiales son la fabricacion de
elastbmeros para aparatos con escudo para interferencia electromagnética y en la
fabricacion de adhesivos de base epoxi, para el montaje de productos electrénicos con
propiedades de apantallamiento.

Este tipo de fibras se utilizan con matrices de diversa naturaleza son: estireno-
acrilonitrilo-butadieno (ABS), nylon 6.6 (PA 6.6), policarbonato (PC) y polietilen
tereftalato (PET), poliestireno (PS) y oxido de polifenileno (PPO). En estos caos se
alcanzan unas eficiencias de apantallamiento de 30 a 40 dB con una composicién de
aluminio de hasta un 40% en peso ([63] Langdon et al., 2007).

5.9.4.4. Adicion de fibras de grafito recubiertas de niquel

Las fibras de grafito recubiertas de niguel son usadas como aditivos conductores en los
plasticos y combinan las ventajas combinar un excelente refuerzo mecanico como el
grafito con un excelente aditivo conductor de la electricidad como es el niquel ([64] Yang
et al., 2002).

Una de las matrices utilizadas con este tipo de fibra es el Polipropileno. Los compuestos
de este tipo exhiben un incremento de las propiedades mecanicas y unas buenas
propiedades eléctricas y de apantallamiento electromagnético.

Otra matriz utilizada es el ABS, en este caso se ha analizado que los resultados 6ptimos
se alcanzan afiadiendo la carga durante el proceso de blending del ABS a la temperatura
adecuada. La estabilidad térmica del compuesto ha sido comprobada a 60°C durante
una semana y los resultados no mostraron ninguna reduccion de la capacidad de
apantallamiento. Los mejores valores de eficiencia que se alcanzaron fueron de 44 dB
a una frecuencia de 1 GHz ([65] Huang and Pai, 1997; [66] Huang and Pai, 1998).

Por otro lado, la utilizacion de un agente de acoplamiento resulta en muchos casos en
una mejora de las prestaciones. Se ha utilizado como agente de acoplamiento “neopentil
(dialli) oxi, tri (dioctil) pirofosfato titanato”, y como matriz polimérica una mezcla de PC y
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ABS. Estos compuestos pueden llegar a alcanzar unos valores de eficiencia de 50 dB a
una frecuencia de 1 GHz. También se han realizado trabajos con estos mismos
materiales sin la utilizacién del agente de acoplamiento y los valores de eficiencia
disminuyen hasta los 47 dB a la misma frecuencia ([67] Huang and Wu, 2000).

También se ha utilizado un composite formado por ABS como polimero matriz, al que
se le afladen fibras de carbono y cargas de niquel recubiertas de grafito. Los resultados
obtenidos son similares a los anteriormente comentados alcanzando 47 dB para una
frecuencia de 1 GHz ([68] Huang and Chiou, 1998; [69] Jou et al., 2002).

A modo de resumen la muestra los principales valores obtenidos de eficiencia al
apantallamiento para las mezclas de polimeros con particulas de grafito recubiertas de
niquel.

Tabla 1.6. Valores de SE a la EMI de diferentes compuestos de matriz polimérica
con cargas de grafito recubiertas de niquel a una frecuencia de 1 GHz.

Material SE (dB)
ABS 44
PC/ABS con agente acoplamiento 50
PC/ABS 47
ABS/fibra de carbono 47
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1. Objetivos del trabajo experimental

El objetivo general de este trabajo experimental se centra en el desarrollo de materiales
compuestos mediante la modificacion de matrices de polipropileno por adicion de
nanofibras de carbono y nanotubos de carbono para su utilizacion en el sector textil.

Para alcanzar tal finalidad, se utilizaran procesos convencionales en el ambito de la
hilatura por fusion como pueden ser el mezclado en fundido (compounding) o la
extrusion de monofilamentos, tratando de buscar que se mantenga la capacidad de
conducir la electricidad, que aportan este tipo de particulas carbonosas (segun la
literatura), en los productos finalmente desarrollados que segun se ha planteado seran
distintas piezas obtenidas por impresion 3D.

Para alcanzar tal finalidad, se han planteado diferentes objetivos especificos que a
continuacién paso a detallar:

e Definir un estado del arte y de la tecnologia vinculada al area de conocimiento
donde se enmarca el presente trabajo de investigacion.

e Concretar las diferentes materias primas a adquirir, asi como los distintos
equipos y equipamientos a utilizar para la correcta consecucion del trabajo.

e Optimizar el mezclado en fundido del material polimérico con las distintas
nanoparticulas a aditivar mediante procesos de compounding.

e Caracterizacion completa de los distintos materiales compuestos desarrollados
a nivel fisico-mecanico, a diferentes concentraciones de carga del aditivo
funcional definido.

e Optimizacién y analisis de diferentes monofilamentos técnicos desarrollados a
través de la extrusibn en fundido de formulaciones de nanocompuestos
previamente optimizados.

e Impresion 3D de placas demonstradoras a partir de monofilamentos técnicos
previamente optimizados.

Para alcanzar los objetivos previstos, se dispone del equipamiento necesario, como son:
extrusoras, inyectoras, impresoras 3D.... asi como los distintos equipos de
caracterizacion necesarios: dinamometro, microscopia, redmetro, DSC, TGA, etc.

En cuanto a “know-how”, se cuenta con el apoyo y gran conocimiento cientifico-técnico
de todo el equipo humano de conforma el Instituto de Tecnologia de los Materiales de
la Universidad Politécnica de Valencia en el campus de Alcoy, asi como del Instituto
Tecnoldgico Textil, AITEX.
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2.

Con la

Planificacion para alcanzar los objetivos planteados

finalidad de alcanzar los objetivos planteados se ha estructurado el trabajo en

nueve bloques de investigacion, los cuales se especifican a continuacion.

1) Revisién bibliogréafica acerca de las tecnologias y materiales relativos a la
presente investigacion.

En las fases iniciales del trabajo de investigacién se ha llevado a cabo un completo y
exhaustivo analisis del estado del arte, con el fin de poder llevar a cabos los diferentes
trabajos de 1+D definidos con la mejor base cientifico-técnica posible y obteniendo los
mejores resultados posibles. En concreto, se ha generado una importante base de datos
con articulos cientificos en relacion con distintos aspectos técnicos como:

Lineas de investigacion: se han analizado las lineas de investigacion que en los
Ultimos afios se estan llevando a cabo a nivel mundial en el &rea técnica que se
enmarca la presente tesis, y que fundamentalmente se centran en:
caracterizacibn mecanica, caracterizacion eléctrica, caracterizacion térmica y
comportamiento a la llama, caracterizacién de la dispersion y estructura, asi
como utilizacion de compatibilizantes y funcionalizacion.

Nanotubos de Carbono: se han estudiado sus propiedades, asi como los
distintos tipos habitualmente utilizados en la mayoria de articulo cientificos
relacionados con la teméatica a trabajar en la presente investigacion.

Nanofibras de Carbono: se ha realizado un estudio analogo al realizado con los
Nanotubos.

Nanocompuestos poliméricos: se han analizado los diferentes tipos existentes,
sus propiedades, la forma de procesarlos, o incluso sus principales campos de
aplicacion.

Polipropileno: se han analizado las propiedades de este polimero, asi como las
diferentes mascas comerciales existentes y sus diferentes grados o tipos.

Polimeros conductores: se ha analizado toda informacion cientifico-técnica
referente a los distintos tipos: intrinsecos o extrinsecos.

Sistemas de transformacion de plasticos: se han analizado multitud de “papers”
gue citaban diversos procesados de materiales termoplasticos, en los cuales se
incorporaban nanoparticulas conductoras a través de diferentes métodos y
procesos, entre los que destacan el compounding, la inyeccion, la extrusion, e
incluso la impresion 3D por FDM (deposiciéon en fundido).
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e Equipos de analisis: se han estudiado todas las posibilidades en cuanto a la
caracterizacion de materiales nanocompuestos, asi como los equipos de
caracterizacion disponibles paran llevar a cabo este trabajo.

e Teoria de percolacion: se ha estudiado la teoria de percolacion para la
determinacion de la conductividad eléctrica en polimeros, analizando las
distintas variables que pueden influir en los resultados de conductividad, asi
como los efectos de los tratamientos térmicos de recocido en polimeros a través
de la Percolacion dinamica.

e Campos de aplicacion: se han analizado los campos de aplicacion de los
nanocompuestos a desarrollar en el presente trabajo de investigacion, siendo los
mas destacados los siguientes: Automocién y aeronautica, Aplicaciones
eléctricas, Material deportivo, Sensores, Textiles, Implantes, Blindajes, Filtros y/o
Apantallamiento electromagnético.

2) Definicion de materias primas a utilizar, asi como tecnologias de procesado.

Una vez analizado el estado del arte se ha llevado a cabo la definicion de los materiales
a emplear durante la investigacion, asi como los equipos a utilizar:

e Polipropileno HP531S de Basell.

¢ Nanotubos de Carbono NC7000 de Nanocyl.

¢ Nanofibras de Carbono GANF del Grupo Antolin.

e Materias auxiliares para la realizacion de pruebas y ensayos de caracterizacion.

e Mezclado en fundido de los materiales: extrusora de doble husillo co-rotante
disponible en AITEX.

e Fabricacion de probetas: micro inyectoras disponibles en UPV.
¢ Obtencion de monofilamentos: extrusora disponible en AITEX.

¢ Obtencidn de prototipos: varias Impresoras 3D por FDM disponibles tanto en la
UPV como en AITEX.

e Equipos de caracterizacion: multiples equipos de analisis fisicos, mecanicos y
guimicos disponibles en la UPV.

3) Desarrollo y optimizacién de formulaciones en base Polipropileno aditivado.

Con los materiales y equipos ya definidos, se ha procedido a la preparacion de las
mezclas en fundido del Polipropileno con los Nanotubos, asi como con las Nanofibras.
Para ello, se ha utilizado una extrusora de doble husillo co-rotante con dosificadores
gravimétricos.
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Con el objetivo de analizar de forma completa las propiedades de los nanocompuestos
desarrollados se optd por preparar un amplio abanico de concentraciones (%) para
ambos tipos de particulas, Nanotubos y Nanofibras de Carbono. Estas concentraciones
van desde ninguna carga (polimero virgen) hasta una carga elevada (20%), en concreto,
se prepararon las siguientes proporciones de aditivo:

e 20%, 10%, 5%, 4%, 3%, 2%, 1%, 0.5%, 0.2% y 0%.

Los parametros de procesado se han ajustado segun la experiencia previa en estos
trabajos por parte del personal investigador, asi como tras analizar las correspondientes
publicaciones cientificas recopiladas. Las variaciones en la carga incorporada influyen
de forma importante en el comportamiento del material en el interior de la extrusora, ya
que modifican su fluidez, lo cual nos lleva a modificar temperaturas y velocidades de
trabajo durante su procesado.

4) Estudio de las propiedades térmicas de los distintos materiales compuestos
desarrollados.

A partir de la obtencion de las distintas formulaciones preparadas, tanto con Nanotubos
como con Nanofibras de Carbono, se procedi6 al analisis de las propiedades térmicas
de las mismas. Para ello, se utilizé la calorimetria diferencial de barrido (DSC) para
evaluar el inicio de la degradacion termo-oxidativa del material, y la termogravimetria
analitica (TGA) para estudiar los procesos de degradacion y estabilidad térmica a altas
temperaturas.

5) Estudio de las propiedades mecanicas de los distintos materiales
compuestos desarrollados.

Para el estudio de las propiedades mecanicas de las distintas formulaciones de
Polipropileno con CNTs y CNFs desarrolladas, se optd por inyectar probetas con el
objetivo de poder llevar a cabo los diferentes ensayos de caracterizacion y determinar
el comportamiento mecanico de las mezclas preparadas.

Se llevaron a cabo distintos ensayos de traccion, que permiten determinar parametros
resistentes fundamentales como el médulo de elasticidad, el alargamiento a rotura y la
tension de rotura. Como medida adicional a las propiedades mecanicas se han realizado
también distintas mediciones de Dureza.

Por dltimo, también se ha analizado como afecta la temperatura a las propiedades
mecanicas de los materiales. Para ello, se ha efectuado un andlisis térmico-mecanico
con el objetivo de determinar la temperatura de reblandecimiento Vicat y poder
establecer la estabilidad térmica de las distintas mezclas de Polipropileno con
Nanofibras y con Nanotubos de Carbono. Para completar este analisis, adicionalmente
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se llevaron a cabo unos ensayos térmicos dindmico-mecanicos que permiten determinar
medidas de tension, deformacién y/o médulo elastico, en funcién de la temperatura y/o
la frecuencia.

6) Estudio delas propiedades reoldgicas de los distintos materiales compuestos
desarrollados.

Las mediciones reoldgicas son muy sensibles a la forma, el tamafio, la superficie, la
estructura cristalina y a la dispersion de los rellenos en los nanocompuestos, por lo que
resulta interesante realizar un estudio concienzudo de las propiedades reoldgicas en la
procesabilidad de los compuestos dado el grado de importancia de estos.

Para analizar el efecto de las cargas de Nanotubos y/o Nanofibras de Carbono sobre la
estructura interna del material obtenido, asi como las propiedades de procesabilidad del
Polipropileno Basell seleccionado se ha llevado a cabo un estudiado de las propiedades
reoldgicas de los materiales compuestos desarrollados, en estado fundido.

Se han analizado los valores de la viscosidad real de los hanocompuestos tras haber
sido obtenidos experimentalmente y haber aplicado las correcciones de Bagley y
Rabinowitch correspondientes.

7) Estudio de las propiedades microscopicas de los distintos materiales
compuestos desarrollados.

Para el estudio de propiedades microscépicas de CNTs y CNFs en la matriz polimérica
de Polipropileno se ha empleado la Microscopia Electrénica de Transmision (TEM). Esta
técnica permite la observacion, caracterizacion y estudio de la estructura y morfologia
de muestras solidas poliméricas mediante la difraccion de un haz de electrones, para
determinar su efecto sobre las propiedades fisicas y térmicas, asi como también sobra
las dispersion de las nanoparticulas en el seno de la matriz polimérica.

8) Estudio de las propiedades eléctricas de los distintos materiales compuestos
desarrollados.

Para determinar la capacidad de conducir la electricidad de los diferentes materiales
desarrollados se ha medido su resistividad, tanto volumétrica como superficial, asi como
el tiempo en que se reduce el potencial eléctrico superficialmente.

Se ha aplicado la teoria de percolacion, con la finalidad de determinar las propiedades
eléctricas de los materiales, al incorporar cargas con capacidad conductora. Se ha
obtenido la cantidad (% en peso) de aditivo al cual el material llega al umbral de
percolacion, debido a una importante variacion en sus valores de resistividad. Las
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mediciones se han realizado sobre los diferentes materiales con y sin tratamiento
térmico de recocido.

9) Desarrollo de monofilamentos y prototipos 3D.

Una vez analizadas todas las propiedades detectadas y requeridas se fijé un porcentaje
de carga, para cada una de las nanoparticulas utilizadas, con el cual se desarrollarian
monofilamentos técnicos den uso en impresion 3D, con el objetivo de analizar si
procesados posteriores podian modificar el comportamiento de los materiales
desarrollados, sobre todo las propiedades de conducir la electricidad.

En la Figura Il.1 podemos ver cada uno de los blogues de investigacién llevados a cabo
durante la presente investigacion doctoral, con la finalidad de alcanzar los objetivos
planteados en la fase inicial del trabajo.

» Revision bibliografica acerca de las tecnologias y materiales relativos a la presente
investigacion.

« Definicion de materias primas a utilizar, asi como tecnologias de procesado.

* Desarrollo y optimizacién de formulaciones en base Polipropileno aditivado.

« Estudio de las propiedades térmicas de los distintos materiales compuestos desarrollados.

* Estudio de las propiedades mecanicas de los distintos materiales compuestos desarrollados.

« Estudio de las propiedades reoldgicas de los distintos materiales compuestos desarrollados

*Estudio de las propiedades microscopicas de los distintos materiales compuestos
desarrollados.

« Estudio de las propiedades eléctricas de los distintos materiales compuestos desarrollados.

» Desarrollo de monofilamentos y prototipos 3D.

Figura Il.1. bloques de investigacion llevados a cabo durante la presente investigacion doctoral
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Experimental

1. Materiales

Los materiales necesarios para el desarrollo de la parte experimental tras haber
realizado un estudio del estado del arte y haber analizado los requisitos de los
desarrollos a realizar han sido: como matriz polimérica un Polipropileno adecuado para
hilatura por fusién, y como aditivos funcionales Nanotubos de Carbono y Nanofibras de
Carbono. A continuacion, detallamos las especificaciones técnicas y particularidades de
cada uno de ellos.

1.1. Polipropileno

El Polipropileno (PP) es un polimero de hidrocarburo lineal, expresado como CnH2n. El
PP, como el polietileno y el polibuteno (PB), es una poliolefina o polimero saturado. El
polipropileno es uno de los polimeros mas versatiles que estan disponibles en el
mercado como aplicacion, tanto como plastico como como fibra.

Siguiendo el trabajo de Ziegler en Alemania, el profesor Giulio Nattain en Italia
perfecciond el proceso para producir polimeros "estereorregulares”. Natta produjo la
primera resina de Polipropileno en Espafia en 1954. Natta utilizd catalizadores
desarrollados para la industria del polietileno y aplicé la tecnologia al gas propileno.

Estos nuevos polimeros con su capacidad de cristalizar rapidamente se hicieron muy
populares y actualmente el Polipropileno es un producto muy exitoso en muchas areas.
La produccién comercial comenzé en 1957 y el uso de polipropileno ha mostrado un
fuerte crecimiento desde esta fecha.

La versatilidad del polimero, es decir, la capacidad de adaptarse a una amplia gama de
métodos de fabricacion y aplicaciones, lo ha llevado a tasas de crecimiento sostenidas,

permitiéndole abrirse un gran numero de aplicaciones como: componentes de
automocion, alfombras, indumentaria, film (OPP), cintas, espumas, etc.

i
{CH—CHE}
n

Figura Ill.1. Estructura del monémero del polipropileno
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Fundamentalmente, el Polipropileno puede presentarse en forma de Homopolimero y
de Copolimero ([70] Calhoun, 2010). Adicionalmente, puede agruparse en tres grandes
tipos, dependiendo de la posicién del grupo CHs (metilo).

Si todos los grupos metilo en el Polipropileno estan en un lado se trata de PP Isot4ctico,
si estan en lados alternos hablamos de PP Sindiotactico y si estan colocados al azar se
trata de PP Atéactico. Estas posibilidades se muestran en la Figura 111.2, siendo las
propiedades de cada tipo de polimero bastante diferentes entre si, principalmente
porque los PP Isotacticos y Sindiotacticos tienen cadenas ordenadas y, por lo tanto,
pueden cristalizar, pero en cambio las cadenas Atacticas son bastante irregulares y no
pueden cristalizar. El PP Isot4ctico es la forma comun del material comercial, aunque el
PP Atactico se utiliza como aglutinante para papel, por ejemplo. ElI PP Sindiotactico se
empezd a comercializar en 1997, utilizandose para su obtencién una nueva familia de
catalizadores, conocidos como metalocenos ([71] Karian, 2003).

CHy CHg CHg CHs CHq CHq r|,|-|3
—CH —CHy—CH —CHp—CH—CHz;—HC —CH;——CH—CHy;—CH —CHy—CH—CHo—
lsotactica

CHy CHs CHsy CHy

—CH—CHz—CH —CHz—CH —CHz—CH —CHz——CH —CH;—CH —CH;—CH —CHo—
CHy CHa CHy
Sindiotactica

CHy CH; CHy CHy
—CH —CHy—CH —CH;—CH —CHy—HC —CH;——CH —CHz—r|.H —CHz—r|.H —CHy—
C'H:.’v CH3 CH3

Atdctica

Figura I11.2. Diferentes estructuras del Polipropileno

El Polipropileno homopolimero es el mas ampliamente utilizado. Sélo contiene
monoémeros de propileno en forma de sélido semicristalino. Sus principales aplicaciones
incluyen embalaje, textiles, salud, automocion y aplicaciones eléctricas .

Por otro lado, el Polipropileno Copolimero se divide aleatorios y por bloques producidos
por la polimerizacion de propeno y etanol ([72] Hongjun et al., 1999).

e El copolimero de propileno aleatorio (random) se produce al polimerizar juntos
eteno y propeno. Habitualmente se incorpora un 6% en masa de eteno de forma
aleatoria en la cadena de polipropileno. Estos polimeros son flexibles y tienen
una buena capacidad Optica, haciéndolos adecuados para aplicaciones que
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requieran transparencia y para productos que requieran una apariencia
excelente.

e EIl copolimero de propileno por blogues Contiene un alto contenido en eteno,
entre un 5y un 15 %. Tiene unidades de comonomero dispuestas en un patron
regular o bloques. El patron regular hace que el termoplastico sea mas resistente
y menos quebradizo que el copolimero aleatorio. Estos polimeros son
adecuados para aplicaciones que requieren alta resistencia, como se requiere
en usos industriales.

1.1.1. Moplen HP531S

El Polipropileno seleccionado para el desarrollo de las pruebas ha sido un
Homopolimero grado Moplen HP531S de la empresa Lyondell Basell. Su utilizacion se
justifica por la existencia de distintas publicaciones cientificas (similares a la nuestra) en
las que se cita éste como base de sus investigaciones ([73] Fages Santana, 2013).

Tabla Ill.1. Distintas propiedades de Polipropileno de Basell tipo Moplen HP561S

Propiedades Método Valor
Fisicas
indice de fluidez (MFR) (230 °C/2.16 kg) SO 1133 33 g/10 min
indice de fluidez en volumen SO 1133 44 cm¥10 min
Mecanicas
Esfuerzo de traccion 150 527-1-2 34 MPa
Resistencia a la traccion en la rotura 150 5271,-2 = 50%
Resistencia a la traccién (rendimiento) IS0 527-1,-2 9.5%
Madulo de flexion IS0 527-1,-2 1.390 MPa
Térmicas
HDT B (0.45 MPa) ISO 75B-1,-2 81°C
Temperatura de reblandecimiento Vicat
(A50 (50 °C/h 10M)) 150 306 153 °C
(B50 (50 °C/h 10N)) 93°C

Por otro lado, cabe destacar que Lyondell Basell es un distribuidor habitual de este tipo
de poliolefinas. El grado seleccionado posee unas caracteristicas adecuadas para la
hilatura de filamentos, como puede verse en la Tabla Ill.1, donde se muestran sus
propiedades fisicas, mecanicas, y térmicas mas importantes, de modo que se puedan
alcanzar los objetivos planificados.
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El Polipropileno seleccionado HP561S es del tipo homopolimero y posee una
distribucion del peso molecular muy estrecho, y adecuado para aplicaciones de
extrusion. Esta formulado con aditivos estabilizantes para evitar la formacion de gases,
ademas es adecuado para la fabricacién multifilamentos de longitud infinita y continua,
pudiendo ser POY, FDY o HT, e incluso para la obtencién de telas no-tejidas del tipo
spunbonding.

1.2. Nanofibras de Carbono

Las Nanofibras de Carbono (CNFs) se consideran materiales prometedores en
diferentes disciplinas como dispositivos eléctricos y electronicos, material de electrodos
para baterias, supercondensadores y como sensores. Suelen ser Utiles en aplicaciones
en las que se requiere una alta conductividad eléctrica, que depende del estado de
dispersion y percolacion en los materiales de la matriz ([74] De Jong and Geus, 2000).

Las fibras de carbono fueron preparadas por primera vez por Thomas Edison en 1879
mediante la carbonizacion de hilos de algodén y bambu para la conversion de energia
y su almacenamiento, posteriormente, en 1889 Hughes y Chamber fecharon una
patente sobre nanofibras de carbono filamentosas obtenidas mediante pirdlisis de gas.
Las nanofibras de carbono tienen una ligera diferencia en su estructura si las
comparamos con la fibra de carbono tradicional. Son muy versatiles, famosas por sus
propiedades mecanicas, blindaje electromagnético, estabilidad eléctrica y térmica a
pesar de su tamafio nanométrico.

Nanotube Nanofiber

Figura I11.3. Diferencia estructural entre CNT y CNF producido por CVD
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Las propiedades de la nanofibra de carbono dependen de su estructura, que depende
de la técnica utilizada para su produccién y de posteriores técnicas de postratamiento.
Por lo general, las nanofibras de carbono son largas, fibrosas y dispuestas
individualmente en capas perpendiculares al eje. El catalizador utilizado decide la
disposicién de la nanofibra de carbono. Las nanofibras tienen un didmetro medio que
oscila entre 50 y 200 nm con un solo atomo de 0’1 a 0’5 nm, por lo que requieren técnicas
avanzadas, especiales y microscépicas para estudiar sus propiedades.

1.2.1. Nanofibras GANF

Para el desarrollo experimental han sido utilizadas las Nanofibras de Carbono de una
empresa espafiola, en concreto, el Grupo Antolin. Las GANF (Grupo Antolin Nano Fiber)
son fibras de carbono submicrométricas crecidas en fase vapor (s-VGCF, submicron
Vapor Grown Carbon Fibre) con elevada relacion de aspecto y una estructura altamente
grafitica, lo que les confiere excelentes propiedades mecanicas y de conductividad
eléctrica y térmica. Las GANF presentan propiedades intrinsecas correspondientes al
grafito altamente cristalino, y gracias a su pequefiisimo diametro y su alta relacién de
aspecto son capaces de formar una red conductora de percolacién efectiva en matrices
poliméricas a muy bajos niveles de carga, proporcionando ademas piezas con acabados
superficiales superiores a los que se obtienen con otro tipo de aditivos conductores ([75]
Pérez, 2006). Otras propiedades que convierten a las nanofibras de carbono en un
extraordinario material para multiples aplicaciones industriales son las siguientes:

o Coeficiente de expansion térmica moderado
¢ Reciclabilidad de los compuestos poliméricos
e Propiedades tribolégicas

e Propiedades anticorrosion

¢ Elevada superficie especifica

e Mejora de propiedades mecanicas

La fibra de carbono tradicional se obtiene mediante hilado de un precursor de carbono
y posteriores tratamientos térmicos en distintas atmoésferas. Este precursor es
tipicamente un polimero como rayon, poliacrilonitrilo (PAN) o brea (pitch).
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Figura lll.4. Obtencién tradicional de la fibra de carbono

Las nanofibras de carbono crecidas en fase vapor por Grupo Antolin son fibras cortas
que se producen de manera continua a partir de la descomposicién de hidrocarburos en
fase gaseosa en presencia de particulas cataliticas metalicas, por la técnica del
catalizador flotante a temperaturas cercanas a 1100 °C

El Grupo Antolin fabrica nanofibras de carbono a escala industrial mediante un proceso
continuo basado en la técnica del catalizador flotante. El método de fabricacion
desarrollado e implementado por el Grupo Antolin permite, a partir de precursores de
bajo coste, obtener un producto mas barato que el de sus competidores.
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Figura Ill.5. Nanoestructuras fibrilares de carbono
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Las nanofibras de carbono se obtienen mediante dos técnicas basadas en el Depdésito
Quimico Catalitico en fase Vapor (en inglés, CCVD):

e Método de catalizador sobre sustrato.
e Meétodo de catalizador flotante.

Método de catalizador sobre sustrato

Se trata de un método discontinuo, y que precisa la separacién de las nanofibras de
carbono del sustrato.

AT
| Dispersion |
| of ron

(@)

(b)

(c)

Figura ll.6. Método de catalizador sobre sustrato

Método de catalizador flotante

El catalizador se introduce de manera continua en la camara de reaccion. Los
hidrocarburos se descomponen sobre su superficie dando lugar al crecimiento y
engrosamiento de las nanofibras de carbono.
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Figura lll.7. Método de catalizador flotante

Algunos de los parAmetros mas caracteristicos del proceso son:

e Temperatura: 1050 - 1100 °C.

e Particulas cataliticas: Elementos del grupo VIl de la tabla periédica como el
hierro, niquel o cobalto, o aleaciones de ellos.

¢ Hidrocarburos como el benceno, n-hexano, metano y acetileno.

1 TR o
o
& {4 =
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Exp 6 Sem 20-04 5000 25KV Grupo Antolin Ing. S.A.

Figura 11.8. Imagen SEM (Microscopia Electrénica de Barrido) de las GANF
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Figura I11.9. Distribucion de diametros de las GANF

Figura 111.10. Imagen TEM (Microscopia electrénica de transmision) de las GANF
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1.3. Nanotubos de Carbono

Los Nanotubos de Carbono (CNT) son moléculas cilindricas que consisten en laminas
enrolladas de atomos de carbono de una sola capa (grafeno). Pueden ser de pared
simple (SWCNT) con un diametro inferior a 1 nanémetro (nm) o de pared multiple
(MWCNT), formadas por varios nanotubos interconectados concéntricamente, con
didmetros superiores a los 100 nm. Su longitud puede alcanzar varios micrometros o
incluso milimetros (Figura I11.11).

Figura lll.11. Configuracién de Nanotubos. Grafeno (Izda.), SWCNT (centro) y MWCNT (Dcha.)

Cada afio se publican miles de articulos sobre CNT o areas relacionadas y la mayoria
de estos articulos dan el descubrimiento de los CNTs a Sumio lijima quien, en 1991,
publicé un articulo pionero en la publicacion cientifica Nature ("Helical microtubules of
graphitic carbon") informando sobre el descubrimiento de nanotubos de carbono de
pared multiple ([76] lijima, 1991).

En la obtencibn de Nanotubos de carbono se pueden utilizar tres técnicas
fundamentalmente: descarga por arco, ablacion o vaporizacion laser, y deposicién
quimica de vapor ([77] Sattler, 2016; [78] Grady, 2011).

e Descarga por_arco: En 1992 Thomas Ebbeser y Pullickel M. Ajayan, del
laboratorio de investigacion fundamental de NEC, publicaron el primer método
de fabricacion de cantidades macroscépicas de nanotubos. Consiste en conectar
dos barras de grafito con didmetros de 0.5 a 40 mm a una fuente de alimentacion
con voltaje de 20 - 50 V, separarlas unos milimetros y accionar un interruptor. Al
saltar una chispa de corriente DC de 50 - 120 A entre las barras y una presion
base de 400 torr de helio, el carbono se evapora en un plasma caliente. Parte
del mismo se vuelve a condensar en forma de nanotubos.
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Arc-discharge O

Figura l11.12. Diagrama del método por descarga de arco voltaico

Ablacién laser: Un Grupo de la Universidad de Rice se ocupaban del bombardeo
de un metal con impulsos intensos de laser para producir moléculas metalicas
mas extravagantes, cuando les lleg6é la noticia del descubrimiento de los
nanotubos. En su dispositivo sustituyeron el metal por barras de grafito. No
tardaron en producir nanotubos de carbono utilizando pulsos de laser en lugar
de electricidad para generar el gas caliente (1.200°C) de carbono a partir del que
se formaban los nanotubos. Ensayaron con varios catalizadores (Fe, Co, Ni), y
lograron por fin, las condiciones en que se producen cantidades prodigiosas del
autobus de pared Unica.

Laser ablation

Laser
4

Oven temperature about 1200°C

Figura 111.13. Esquema del sistema horno-laser (ablacién)

Crecimiento _quimico de vapor, CVD: Morinubo Endo de la Universidad de
Shinshu en Nagano introdujo en la fabricacién de nanotubos el método de la
deposicion quimica en fase vapor. Se coloca un sustrato que actia como
catalizador de Fe, Co o Ni formando un film fino de 1 a 50 nan6metros de espesor
en un horno de atmoésfera inerte de helio a baja presion, se calienta 600°C y
lentamente se aflade gas de metano, acetileno o benceno, liberandose atomos
de carbono que se pueden recombinar en forma de nanotubos.
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Debido a las altas temperaturas el metal (catalizador) se aglutina en
nanoparticulas separadas que sirven como centros de crecimiento que formaran
la base de los nanotubos; por lo tanto, el tamafio de las particulas define el
didmetro del nanotubo que sera creado.

CVD

C.Hp, > Catalyst

Oven temperature 500°C-1000"C

Figura lll.14. Esquema del método por CVD

Ademas de sus propiedades eléctricas, que heredan del grafeno, los CNTs también
tienen propiedades térmicas y mecanicas Unicas que los hacen interesantes para el
desarrollo de nuevos materiales:

su resistencia mecanica a la traccién puede ser 400 veces superior a la del acero;
son muy ligeros: su densidad es una sexta parte de la del acero;

su conductividad térmica es mejor que la del diamante;

tienen una relacién de aspecto muy alta superior a 1000, es decir, en relacion
con su longitud son extremadamente delgadas;

al igual que el grafito, son muy estables quimicamente y resisten virtualmente
cualquier impacto quimico a menos que estén expuestos simultAneamente a
altas temperaturas y oxigeno, una propiedad que los hace extremadamente
resistentes a la corrosion;

su interior hueco se puede rellenar con varios nanomateriales, separandolos y
protegiéndolos del entorno circundante, una propiedad que es extremadamente
util para aplicaciones de nanomedicina como la administracion de farmacos.

En la Tabla 11l.2 se muestran algunas de las principales propiedades de los CNTs ([79]
Neciosup Neciosupp, 2010).
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Tabla 1ll.2. Propiedades de los nanotubos de carbono

Comparacion con otras

Propiedad Nanotubos de pared fnica sustancias o elementos
La litegrafia de haz electrénico
Tamario 0.6 a 1.8 nm de diametro puede crear lineas de 50 nm de
ancho
Densidad 133 2 1.40 glem? El aluminio tiene una densidad de

2.7 glem?

Resistencia a la
traccion

45 millones de Pa

Las aleaciones de acero de alta
resistencia se rompen alrededor de
2 mil millones de Pa

Elasticidad

Pueden doblarse a grandes angulos
y vuelven a su estado original sin
daric

Los metales y las fibras de carbdn
se fracturan ante similares esfuerzos

Capacidad de
transporte de
corriente

Estimada en mil millones de
amperes por cm?

Los alambres de cobre se funden a
un millén de amperes por cm?

Emision de campo

Pueden activar fosforos con 1a 3
voltios si los electrodos estan
espaciados 1 micra

Las puntas de Molibdeno requieren
campos de 50 a 100 voltios/m y
tienen tiempos de vida muy
limitados.

Transmision de calor

Se predice que es tan alta como
6000 W/mK, a temperatura ambiente

El diamante casi puro transmite a
unos 3.320 WimK

Estabilidad térmica

Estable aun a 2800 °C en el vacio, y
a 750 °C en el aire

Los alambres metalicos en
microchips funden entre los 600 y
los 1000 °C

Todas estas propiedades hacen que los nanotubos de carbono sean candidatos ideales
para dispositivos electrénicos, quimicos / electroquimicos y biosensores, transistores,
emisores de campo de electrones, baterias de iones de litio, fuentes de luz blanca,
celdas de almacenamiento de hidrégeno, tubos de rayos catddicos (CRT), descargas
electrostaticas (ESD) y aplicaciones de blindaje eléctrico.

1.3.1. Nanotubos NC7000

Para el desarrollo experimental han sido utilizados los Nanotubos de Carbono de la serie
NANOCYL® NC7000™ ([80] Nanocyl, 2009) los cuales son nanotubos de pared mdltiple
obtenidos a través del método CCVD (“catalytic chemical vapor deposition”).
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Figura 111.15. Microscopia TEM de los Nanotubos NC7000™

Los NC7000™ son nanotubos en forma de tubo y formados completamente por atomos
de carbono, los cuales poseen un diametro de escala nanométrica. Estos se pueden
visualizar como un alambre enrollado junto a una malla de forma hexagonal continua y
sin fin con &tomos de carbono en los vértices de los hexagonos. Al actuar las fuerzas de
Van der Waals, los NC7000™ tienden a formar aglomerados. En consecuencia, los
Nanotubos NC7000™ tienen la apariencia de hollin de color negro, pero a escala de los
nanémetros tienen una configuracion similar a los espaguetis. Las propiedades de los
NC7000™ de Nanocyl se muestran en la Tabla I11.3.

Tabla I11.3. Propiedades de los Nanotubos NC7000™

Propiedad Unidades | Walor Metodo de medida
Diametro promedio 109 m 95 Microscopio electronico de transmision (TEM)
Longitud promedia pm 15 Microscopio electrénico de transmisién (TEM)
Pureza del carbono Ya a0 Analisis Termogravimétrico (TGA)
Transicion metal oxido Ya <1% E,i';iﬂ;uunﬁg;augﬁumiﬁ;ﬁgE.lﬁqsg;a
Carbén amorfo ) N Microscopio electrﬁn_iFD de transmision de alta
resolucion (HRTEM)
Area de superficie m/g 250-300 Andlisis de drea BET
Resistividad volumétrica Q.cm 104 Test interno (Resistividad en polvo)
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2. Equipos

En esta epigrafe de la parte experimental se presenta una minuciosa descripcion de los
equipos utilizados en el desarrollo de las diferentes mezclas preparadas (compounding),
asi como en subsiguientes procesados de estos materiales para la obtencion de
probetas (inyeccién), monofilamento (extrusion) y placa (impresién 3D).

2.1. Sistema de compounding

La planta piloto de compounding o mezclado en fundido de que dispone AITEX permite
la aditivacion de nanomateriales a polimeros termoplasticos y comprende los siguientes
equipamientos:

e Alimentacion del polimero y del nano material.
e Extrusion del polimero aditivado.

e Enfriamiento del fundido.

e Sistema de peletizado o corte.

&
L

Figura Ill.16. Diagrama del proceso de compounding completo

A continuacion, se detallan las especificaciones técnicas de cada uno de los equipos
empleados en el desarrollo de las diferentes mezclas ([81] Weinmann, 2007).
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2.1.1. Sistemas de dosificacion de material

La dosificacion de los polimeros y de los aditivos se ha realizado utilizando dosificadores

gravimétricos “loss-in-weight” (por pérdida de peso).

A continuacién, se presentan las propiedades y especificaciones técnicas de estos
equipamientos. Las condiciones de uso de estos equipos en el proceso de obtencion de

las mezclas se especifican en el Apartado 3. Procedimientos y métodos.

2.1.1.1. Dosificador gravimétrico de granza.

El dosificador gravimétrico de granza es del fabricante internacional Brabender
Technologies KG, tratAndose en concreto del modelo Brabender Loss-in-Weight Feeder

tipo DDW-MD2-DDSR20-10Q (Figura I11.9).

Figura I11.17. Dosificador DDW-MD2-DDSR20-10Q

Las principales caracteristicas de este dosificador pueden verse en la Tabla Ill.4

Tabla Ill.4. Principales especificaciones del dosificador de granza

Parametro/unidad Valor
Volumen Tolva rectangular 10
(dm?) Tolva conica 20
Velocidad maxima de alimentacién | Husillo en espiral 335
(dm#h) Husillo concava 139
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2.1.1.2. Dosificador gravimétrico de nanoparticulas.

El dosificador gravimétrico de nanoparticulas es también del fabricante internacional
Brabender Technologies KG, tratandose en concreto del modelo Brabender Loss-in-
Weight tipo DDW-MD1-MT-1 con alimentador Brabender MiniTwin (Figura 111.10).

Figura 111.18. Dosificador DDW-MD1-MT-1

Las principales especificaciones de este dosificador pueden verse en la Tabla I11.5.

Tabla Ill.5. Principales especificaciones del dosificador de nanoparticulas

Parametro/unidad Valor
Volumen (dm?) Tolva rectangular 1
Velocidad maxima de alimentacién (dm?/h) Husillo céncavo 1.8

2.1.2. Sistema de extrusion

Seguidamente, se presentan las caracteristicas de la extrusora de doble husillo co-
rotante de que dispone AITEX, y que ha sido empleada durante las pruebas de
aditivacion sobre la matriz de Polipropileno. El modelo ZSK 18 MEGALab de Coperion
es la extrusora utilizada, en concreto una de doble husillo co-rotante.
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Figura Il11.19. Modelo ZSK 18 MEGAIab de Coperion

Esta extrusora, la ZSK 18 MEGALab de Coperion, est4 conformada por los siguientes
madulos:

1. Médulo Motor

Este mddulo consta de cuatro motores de corriente alterna conectados al eje principal.
Estos cuatro motores estan controlados por un inversor de frecuencia comun. La caja
de cambios reduce la velocidad del eje de los tornillos y distribuye el par de torsion entre
los dos ejes de salida. Incluye un embrague de seguridad instalado entre la unidad
principal y la caja de cambios.

Tabla l11.6. Valores técnicos del motor de la maquina ZSK 18 MEGALab

Energia max. de las marchas reductoras 9.5 kY
(siendo la velocidad de tornillo 1200 rpm): ’
Tolerancia de salida del par de torsion 0 — 1200 rpm: 38 Nm
Capacidad del depdsito de aceite: 1 litro
Nivel de ruido a 1 metro de distancia (DIN 45635): 65 + 2 dB{A)

2. M6dulo de procesamiento

La zona de procesamiento puede configurarse a la medida de las necesidades
puntuales de la investigacion gracias a los fundamentos en los que se basa este modulo,
puesto que los tornillos se componen por bloques modulares intercambiables, y cada
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bloque dota de unas propiedades especificas a los tornillos, lo que permite la
construccion de tornillos capaces de proporcionar tratamientos mas o menos agresivos
(por el perfil de su estructura).

Figura 111.20. “Barrels” que conforman la extrusora

En la siguiente imagen se muestran los diferentes elementos que se pueden emplear a
la hora de disefar un husillo. Algunos de estos elementos son empleados para fundir el
polimero (kneading elements) mientras que otros tan solo transportan el material a lo
largo de la extrusora (conveying element). A fin de aumentar el tiempo de residencia
del polimero en la extrusora se pueden emplear elementos de filete inverso,
denominados en la bibliografia anglosajona como reversed flight element. Este tipo de
elementos son utilizados en aquellos casos donde, por diferentes motivos, se requiere
que el polimero permanezca durante un mayor tiempo en la extrusora.

= B B E

Kneading Element Reversed Flight Transition Kneading Conveying
with Increased Element Element Element Element
Core Diameter

e ]

Figura 111.21. Componentes que forman los husillos

Los diferentes elementos que componen el husillo de extrusion son ensamblados en un
eje metdlico, tal y como se muestra en la Figura IlIl.22. De esta forma, variando la
posicion de los diferentes elementos es posible modificar el perfil del husillo de extrusion.
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Figura 111.22. Husillos ensamblados a los largo de un eje conformando el tornillo

3. Circuito de agua

La extrusora debe estar equipada con un sistema de refrigeracion por agua capaz de
estabilizar la temperatura del conjunto en el caso de que se alcancen temperaturas
elevadas. El agua de refrigeracion fluye desde el cabezal alimentador y es distribuida a
las diferentes zonas de refrigeracion. Las valvulas 2/2 del solenoide son accionadas
automaticamente por el controlador. El vapor que se genera se reconduce de nuevo
para ser reutilizado. Se hace uso de un cabezal de retorno para ello, que condensa el
vapor en forma de agua caliente, la cual es enfriada nuevamente y entra otra vez en el
circuito.

La unidad esta compuesta por:

e un cabezal de alimentacion.

e un cabezal de retorno.

e zona de enfriamiento permanente.

e zonas de control automatico segun especificaciones.
e sistema de conduccion del agua.

4. Sistema electrénico de la extrusora ZSK 18 MEGALab

Los elementos electrénicos esenciales del equipo son:

e Circuitos de medida de pardmetros tales como la velocidad y el par de torsion,
la presion y la temperatura.

e Control de temperatura de los tornillos mediante software, medicion por medio
de un par termoeléctrico Fe-CuNi.

¢ Interfaz de control mediante pantalla tactil y salida/entrada analégica.

¢ Circuitos de alimentacion para calentamiento eléctrico.
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e Circuitos auxiliares.
e Sistema de proteccién personal.
e Sistema para la conexién de accesorios externos.

Seguidamente se muestra una imagen de la pantalla tactil utilizada para manejar el
equipo, un panel totalmente operativo mediante pulsaciones de la pantalla que ofrece
informacién acerca de la extrusora y de las diversas unidades auxiliares conectadas a
la misma.

coperlon d
e L 0] 07.12.05 17:12:35
= tm | 30°c |
B &
Bl s mmmm A
. v, v, \ 487| 37.3”39.7] ® [ 487
’ 40 % kgth kgth
& . 002255 h . i Fi v
ymin 9% °c 2D 20 20 IN20 20 20|
[487] [ 40 [ 20] [ 20] 20] 20] [20] | 20|
1200 120 m 390 m 380 m 380w 380 m 380 m 380
¥ [ 39.7]
—0 L 5 \ 4

Figura I11.23. Pantalla tactil de control de la maquina

5. Entrada de alimentacion lateral

Este elemento complementa a la unidad de alimentacion principal y permite alimentar
materia al equipo de una manera auxiliar a ésta. De esta manera se incrementa la
funcionalidad del equipo al disponer de una segunda entrada de alimentacion que
permite introducir nano compuestos, aditivos en polvo, u otras sustancias.

6. Unidad de refrigeracién del agua

Esta unidad se encarga de refrigerar el agua que enfria la seccién de procesamiento.
La unidad de refrigeracion estd montada sobre el marco de la extrusora, estando
conectada eléctrica e hidraulicamente. Estad compuesta por un intercambiador de calor,
una bomba de circulacion, un tanque de acero inoxidable, un sistema eléctrico y los
elementos de seguridad.
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7. Bomba de vacio rotativa

Este elemento de la maquina se utiliza para la eliminacion de la materia volatil del
producto. Estd completamente ensamblada y conectada internamente. Se encuentra
instalada en el marco de soporte de la extrusora. El sistema de control se encuentra
ubicado en la cabina de la extrusora.

8. Valvula de inyeccién de liquidos

En la zona nimero 5 de la extrusora se ha habilitado una valvula para inyeccion de
liquidos. Mediante un dosificador volumétrico de liquidos o una bomba de inyeccién de
liquidos es posible adicionar nanoparticulas en disolucion como, por ejemplo, particulas
de diéxido de titanio. Este tipo de compuestos son habitualmente generados in situ, es
decir, en el seno de la disolucion mediante una reaccion de hidrélisis acida o basica.
Igualmente, durante el proceso de extrusion puede resultar conveniente emplear algin
tipo de producto auxiliar en estado liquido, para lo cual se emplearia la valvula de
inyeccion de liquidos.

2.1.3. Enfriamiento del fundido

La funcién del bafio de agua es enfriar los filamentos extruidos por el cabezal de hilatura,
de manera que lleguen a la zona de corte lo mas frios posibles. Los filamentos se
introducen en el bafio de agua conducidos por medio de diferentes rodillos de nylon.

2.1.4. Peletizado o corte

La peletizadora se utiliza para cortar los filamentos ya frios y secos. Los filamentos son
introducidos en el alimentador, y son agarrados por un par de bobinas y llevados al rotor
de la peletizadora donde se procede a su corte. El rotor estd sincronizado con las
bobinas de entrada.

Tabla 1ll.7. Valores en equipo de peletizado

Capacidad maxima de rendimiento 50 kg/h
Velocidad 6-30 m/min
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2.2. Equipo de inyeccion

El equipo de inyeccién utilizado para esta investigacién es el modelo Babyplast 610P-
Standard para preparar las probetas cuadrada a partir de las mezclas preparadas v,
posteriormente, proceder a su caracterizacion mediante TEM y difraccion de rayos X.

Figura Ill.24. Inyectora Babyplast 610P-Standard

Los principales atractivos de este equipo de microinyeccién Babyplast 610P-Standard
son los siguientes:

e Display LCD retroiluminado.

e PA4ginas de facil consulta gracias a las teclas multifuncion.

e Gestiona y memoriza los parametros de produccion de hasta 100 moldes. La
maguina esta controlada integramente por dos potentes microprocesadores que
controlan y gestionan los movimientos, los tiempos y las temperaturas del ciclo
productivo. Control de las posiciones de inyeccion y cierre mediante
transductores lineales Todos los movimientos de la maquina son realizados por
un grupo motobomba de alto rendimiento colocado en el depdésito de aceite,
facilmente controlable. Gracias a la hidraulica proporcional, las presiones
durante las fases del ciclo son gestionadas y memorizadas por la maquina.

e Gestion del motor mediante variador de frecuencia.

e Platos de la maquina especiales. La original concepcion de los platos de la
maquina, que funcionan siempre como porta-moldes, permite el montaje
Unicamente de las placas de la figura, reduciendo claramente el tiempo y el coste
de los moldes.

e Seguridad molde. Aproximacion en baja presion.

e Gestion del enfriamiento. La cantidad del liquido de enfriamiento en los diversos
puntos de la maquina, incluido el molde, se regula a través de un caudalimetro.
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e Calefaccion del molde o la cAmara caliente. La maquina dispone de una zona de
calefaccion a 230Volt para el molde o la camara caliente. Para el molde, es
posible utilizar resistencias de cartucho y controlar el calentamiento en % o en
°C (mediante un termopar). También se puede utilizar una boquilla o0 una camara
caliente gestionando la calefaccién desde la maquina.

¢ Inyeccion descentrable. El grupo de inyeccidn tiene dos posiciones. Una central
y un 25 mm mas baja. En el caso de una sola figura en el molde y que no sea
posible inyectar centralmente (motivos estéticos), se puede mantener la cavidad
centrada respecto al molde, inyectando por el lado inferior.

A continuacion, Tabla 1.8, se presentan las especificaciones técnicas de este equipo
especialmente diseflado para acometer pruebas de moldeo por inyeccion a escala

laboratorio.

Tabla 111.8. Datos técnicos de la micro inyectora utilizada

Caracteristicas Unid. Datos
Diametro Piston mim 10 12 14 16 18
Valumen cm® 4 6,5 9 12 15
Presion Inyeccion bar | 2650 | 1830 | 1340 | 1030 | 215
Fuerza Cierre KM 625
Fuerza Aperiura KN 4
Carrera Apertura mm 30-110
Fuerza Expulsion KN 7h
Carrera Expulsion mm 45
Presion Hidraulica bar 130
Capac. Depdsito Aceite I 16
Ciclo en vacio seg 24
Potencia Instalada KW 3
FPeso Ko 150
Nivel De Ruido db =70

Para la inyeccion de las muestras a traccién, asi como para otros ensayos, se ha
utilizado una inyectora industrial, de la marca Mateu-Sole (Barcelona, Espafia) modelo
800/270H.
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Figura ll.25. Inyectora Mateu-Sole 800/270H

En la Tabla Ill.9 se muestran las principales especificaciones técnicas de la inyectora
Mateu-Sole 800/270H.

Tabla 111.9. Especificaciones técnicas del equipo de inyeccién Mateu-Solo 800/270H

Caracteristicas Unid. Datos
UNIDAD DE INYECCION
Diametro del usillo mm 30 35 40
Presién maxima de inyeccion bar 2365 | 1736 | 1330
Volumen tedrico de inyeccion cm® 113 | 1585 | 201
Velocidad regulable del usillo min’ 252
Far de giro del usillo Mm G956
Zona de calefaccion n® 4-+1
Potencia de calefaccion kW 41191
UNIDAD DE CIERRE
Fuerza de cierre kM (Tm) 300 (80
Carrera maxima de apertura mm 450
Espesor minimo del molde mm 150 — 350
Paso entre columnas H= C mm 410 410
Fuerza maxima de expulsion kM 44
Carrera maxima de expulsion mim 130
GENERAL
Ciclos de vacio (Euromap 6a) min-? 40
FPotencia total instalada kW 27r5-285-305
Peso neto de la maguina kg 5100
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2.3. Sistema de extrusion de monofilamentos

El sistema de extrusion de monofilamentos utilizado en el presente trabajo de
investigacion se ha llevado a cabo utilizando la planta experimental de que dispone
AITEX, con la cual se pueden desarrollar todo tipo de monofilamentos, tanto mono como
bicomponentes.

Figura Il.26. Planta experimental de extrusion de monofilamentos de AITEX

De forma general, la planta experimental de extrusién de monofilamentos de AITEX esta
conformada por los siguientes dispositivos o componentes:

Controlador Ldgico Programable (PLC) para el control y modificacién de los
distintos pardmetros de maquina, y que consiste en una pantalla tactil, integrada
en el cuadro de maniobra de la planta piloto.
Extrusoras: la maquina dispone de dos extrusoras, con tornillo de 25 mm de @'y
un L/D de 24:1 cada una. Lo cual permite poder obtener tanto mono como
bicomponentes.
Bombas: cada extrusora dispone de una bomba independiente, que suministra
el caudal y la presion que el polimero fundido necesita en cada instante, y que
se establece segun la velocidad de trabajo marcada.
Cabezales: se dispone también de un bloque de extrusion preparado para mono
0 bicomponentes, con sus consiguientes “spinnerets”, siendo mudltiples las
secciones posibles a obtener, asi como didmetros o medidas de estos.
Bafios: para la recepcién del material fundido procedente del sistema de
extrusion se disponen de dos tipos de bafios de agua, a utilizar dependiendo del
material con que se trabaje:

o Bafio de agua estandar para enfriamiento de monofilamentos.

o Depésito de agua caliente para estirado inicial. Longitud: 1’5m.

Temperatura max.: 98°C.
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24,

Tren de estiraje: una vez pasados los barfios, se disponen de forma intercalada
los godets (rodillos) y los hornos pertinentes, con la finalidad de dar la orientacion
y/o estirado a los monofilamentos producidos.

7 Godets de baja velocidad y 100 mm de @ cada uno. Rango de
velocidad: 5 - 50 m/min.

Horno de orientacion por aire caliente. Medidas: 2000x75 mm.
Temperatura méax.: 200 °C

7 Godets de alta velocidad y 100 mm de @ cada uno. Rango de velocidad:
20 - 200 m/min.

Horno de orientacion por aire caliente. Medidas: 2000x75 mm.
Temperatura méx.: 200 °C

7 Godets de alta velocidad y 100 mm de @ cada uno. Rango de velocidad:
20 - 200 m/min.

Horno de endurecimiento por aire caliente. Medidas: 2000x75 mm.
Temperatura max.: 200 °C

7 Godets de alta velocidad y 100 mm de @ cada uno. Rango de velocidad:
20 - 200 m/min.

Bobinado: por ultimo y una vez obtenido el monofilamento final, se dispone de
una estacion de bobinado de cuatro posiciones.

Sistema de impresion 3D por deposicion en fundido

La impresora 3D utilizada en el presente trabajo de investigacién es una es una
ULTIMAKER S5, la cual utiliza el método denominado Fabricaciéon de Filamento Fundido
(FFF) que consiste en ir afiadiendo, capa por capa, flamento polimérico fundido hasta
completar la pieza deseada ([82] Ultimaker, 2019).
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Figura l11.27. Impresora ULTIMAKER S5 utilizada
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La Ultimaker S5 esté disefiada para funcionar continuamente y maximizar el tiempo de
actividad. Sus especificaciones técnicas de alto nivel garantizan un rendimiento en el
que puede confiar. Disefiada para lograr el éxito, la Ultimaker S5 es parte de la solucién
de impresién 3D Ultimaker completa, en la que confian cientos de miles de profesionales
de todo el mundo.

Gran volumen de impresién: 330 x 240 x 300 mm (13 x 9,4 x 11.8 pulgadas).
Compatible con filamentos de fibra de carbono y vidrio de alta resistencia.
Resolucion de capa de hasta 20 micras (0,001 pulgadas).

Sistema de filamento abierto: imprima con cualquier material de 2,85 mm.
Interfaz de pantalla tactil de 4,7 pulgadas.

o O O O O
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3. Procedimientos y métodos

Durante el desarrollo del presente trabajo de investigacion se han elaborado diversas
mezclas de Nanotubos y Nanofibras de Carbono sobre matrices de Polipropileno con el
objetivo de obtener las mejores proporciones de los distintos materiales y asi poder
desarrollar nuevos monofilamentos técnicos con capacidad de conducir la electricidad a
partir de la hilatura por fusion y su transformacion posterior en forma de placa a través
de la impresion 3D.

3.1. Desarrollo de nanocompuestos en base Polipropileno

Se han realizado diferentes procesados de mezclas sobre matrices de Polipropileno con
Nanotubos de Carbono y Nanofibras de Carbono con el objetivo de analizar el
comportamiento de los nano compuestos preparados, asi como para la preparacion del
material necesario para el procesado y elaboracién final de distintas fibras
termoplasticas en forma de monofilamento que a su vez se reprocesaran a través de
impresién 3D.

10% CNT 10% CNF

Figura 111.28. Distintas granzas de Polipropileno funcionalizadas durante el trabajo

Las mezclas procesadas se utilizaron para preparar placas inyectadas sobre las que
poder caracterizar diversas propiedades fisicas y/o mecanicas. Los materiales utilizados
se pueden ver en la Tabla 111.10.
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Tabla 111.10. Materiales utilizados para la preparacion de las mezclas

Polipropileno Aditivo
Mezclas PP 561S CNFs (GANF)
PP 561S CNTs (NC 7000)

3.1.1. Desarrollo de mezclas en base Polipropileno con CNTs

Con el objetivo de poder analizar las propiedades y comportamiento de los CNTs en las
matrices de polipropileno se han realizado distintas mezclas. El contenido de nanotubos
de carbono se ha variado dentro del rango de 0,2 al 20% en peso. El Polipropileno
utilizado para la elaboracion de las diferentes mezclas es el PP561S de Basell. Las
diferentes mezclas preparadas se detallan en la Tabla I1l.11.

Tabla lll.11. Composicién de las mezclas realizadas de PP con CNTs

Material % CNTs
PP Basell 561S 0%
PP-CNTs 0,2% 0,2%
PP-CNTs 0,5% 0,5%

PP-CNTs 1% 1%
PP-CNTs 2% 2%
PP-CNTs 3% 3%
PP-CNTs 4% 4%
PP-CNTs 5% 5%
PP-CNTs 10% 10%
PP-CNTs 20% 20%

Para la elaboracion de las diferentes mezclas se ha utilizado una extrusora Coperion de
doble husillo co-rotante, instalada en el Instituto Tecnolégico AITEX, la cual dosifica el
material de forma gravimétrica y controla de forma exhaustiva las temperaturas de la
masa fundida, con el fin de evitar sobrecalentamientos que puedan producir
degradaciones del material utilizado. A continuacién, la Tabla [ll.12 detalla los
principales parametros controlados durante el proceso.
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Tabla 111.12. Condiciones de procesado para la obtencién de los compuestos de PP con CNTs

fona 1 2 3 4 3 6 7
Temperatura °C 190 190 190 200 200 200 200
Velocidad de trabajo (rpm) 500
Torque (%) 39
Temperatura del fundido {*C) 207
Die 1 orificio (30 mm)
Velocidad del alimentador (rpm) 250
Velocidad de corte de la peletizadora (m/min) 15

3.1.2. Desarrollo de mezclas en base Polipropileno con CNFs

Con el objetivo de poder analizar las propiedades y comportamiento de las CNFs en las
matrices de Polipropileno se han realizado distintas mezclas. El contenido de nanofibras
de carbono se ha variado dentro del rango de 0.2 al 20% en peso. El Polipropileno
utilizado para la elaboracion de las diferentes mezclas es el PP561S de Basell. Las
diferentes mezclas preparadas se detallan en la Tabla 111.13.

Tabla 111.13. Composicién de las mezclas realizadas de PP con CNFs

Material % CNFs
PP Basell 561S 0%
PP-CNF 0,2% 0,2%
PP-CNF 0,5% 0,5%
PP-CNF 1% 1%
PP-CNF 2% 2%
PP-CNF 3% 3%
PP-CNF 4% 4%
PP-CNF 5% 5%
PP-CNF 10% 10%
PP-CNF 20% 20%

Para la elaboracion de las diferentes mezclas se ha utilizado una extrusora Coperion de
doble husillo co-rotante, instalada en el Instituto Tecnol6gico AITEX, la cual dosifica el
material de forma gravimétrica y controla de forma exhaustiva las temperaturas de la
masa fundida, con el fin de evitar sobrecalentamientos que puedan producir
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degradaciones del material utilizado. A continuacién, la Tabla [Il.14 detalla los
principales parametros controlados durante el proceso.

Tabla 11l.14. Condiciones de procesado para la obtencién de los compuestos de PP con CNFs

Zona 1 2 3 4 5 6 T
Temperatura *C 190 190 190 200 200 200 200
Velocidad de trabajo (rpm) 500
Torque (%) 39
Temperatura del fundido (*C) 207
Die 1 orificio (30 mm)
Velocidad del alimentador {rpm) 250
Velocidad de corte de la peletizadora (m/min) 15

3.2. Desarrollo de probetas inyectadas

A partir de los diferentes materiales compuestos desarrollados en la fase previa de
compounding se inyectaron varios tipos de probetas normalizadas, las cuales se
utilizaron para realizar diferentes ensayos de caracterizacion fisico-mecénicos como son
traccion y dureza; térmicos como Vicat y/o DTMA; caracterizaciones eléctricas; asi como
distintos andlisis micro y macroscopicos.

Figura l11.29. Distintas probetas de traccion inyectadas.
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Para la inyeccion de las diferentes probetas se utilizaron los equipos descritos en el
apartado 111.2.2 Equipo de inyeccion, siendo las mezclas utilizadas para el proceso de
inyeccion las preparadas y descritas en la Tabla Ill.11 para Nanotubos de Carbono y en
la Tabla 111.13 para Nanofibras de Carbono.

Tabla Ill.15. Condiciones de procesado durante la inyeccion de probetas

Parametro de inyeccion Valor

Ferfil de temperaturas (°C)
[R1 (Plastificacion)/R2 {Inyeccion)/R3 215-220-230-45- 45
(Boquilla)R4 (Molde fijo) / RS (Molde movil)]

Geometria del molde Mormalizadas
Recorrido del piston de inyeccion (mm) 30
1% Presion (bar) 125
2*® Presion (bar) 135
Tiempo de ciclo (s) 70

Las probetas inyectadas para los ensayos de traccion siguen la norma UNE EN ISO
527-1, la cual establece la forma y dimensiones descritas en la Figura 111.30. Las
dimensiones de las probetas inyectadas varian muy poco frente a lo establecido, y estan
exentas de torsion, rayaduras, oguedades, rechupes ni rebabas.

o

v

I

Figura 111.30. Dimensiones de las probetas normalizadas inyectadas:
e=4 mm; [1=20mm; =10 mm; L=170 mm.

1M



Experimental

3.3. Desarrollo de monofilamentos técnicos funcionalizados

Tras las distintas caracterizaciones realizadas y el andlisis de la conductividad eléctrica
de las distintas mezclas y probetas desarrolladas se opta por desarrollar monofilamentos
a partir de los nanocompuestos 6ptimos segun propiedades obtenidas. En concreto,
para los Nanotubos de Carbono se ha utilizado la concentracion del 1% y para
Nanofibras de Carbono la del 5% de carga.

Figura I11.31. Monofilamentos desarrollados durante el trabajo. Diametro 2’85 mm

Para la extrusion de los monofilamentos descritos, se utilizé el equipo de que se dispone
en AITEX y que esta descrito en el apartado I1.2.3 “Sistema de extrusién de
monofilamentos” del presente trabajo de investigacion, el cual consiste en una extrusora
gue funde el material para hacerlo pasar por un orifico (2.85 mm de didmetro) y
posteriormente enfriarlo en un bafio de agua, y ser estirado a través de unos rodillos y
hornos de aire caliente.
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Los principales parametros de procesado utilizados durante el desarrollo de los
monofilamentos se pueden ver en la Tabla 111.16 para los Nanotubos de Carbono y en
la Tabla 111.17 para Nanofibras de Carbono.

Tabla 1ll.16. Parametros de procesado durante la extrusién del monofilamento PP-CNTs al 1%

Cabezal

Cabezal de 2.85 mm de didmetro. Filtracién 80mesh

Temperaturas (°C)

Extrusora Bomba Cabezal
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7
225 235 240 235 235 235 235
Bomba/cabezal Godets
Pprepump Vpump Pae (bar) Vgode-tl Vgode-tz Vgodt?tS Vgodt?m
(bar) (rpm) (m/min) (m/min) (m/min) (m/min)
50 6,1 51 12 66 65 64
Trank (°C) Toraw water (°C) T Oven 1 (°C) T Oven 2 (°C) T Oven 3 (°C)
44 98 100 100 110

Tabla 1ll.17. Parametros de procesado durante la extrusién del monofilamento PP-CNFs al 5%

Cabezal

Cabezal de 2.85 mm de diametro. Filtracion 80mesh

Temperaturas (°C)

Extrusora Bomba Cabezal
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7
220 230 235 230 235 235 235
Bomba/cabezal Godets
Pprepump Voump Pae (bar) Vgodt?tl VgodG:'tZ Vgodt?tS Vgodt?m
(bar) (rpm) (m/min) (m/min) (m/min) (m/min)
48 7 54.5 11 55 54 53
Trank (°C) Toraw water (°C) T Oven 1 (°C) T Oven 2 (°C) T Oven 3 (°C)
44 98 100 100 110
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3.4. Impresion 3D de piezas en base Polipropileno funcionalizado

Tras el desarrollo de los monofilamentos descritos en el apartado anterior, se procedio
con los mismos a la impresién 3D de diferentes placas rectangulares de dimensiones
25x25x2 mm. En concreto, para los Nanotubos de Carbono se imprimié con un
monofilamento cargado al 1% y para Nanofibras de Carbono con una carga del 5%.

Figura 111.32. Placas rectangulares obtenidas por impresion 3D a partir de los nanocompuestos
y monofilamentos desarrollados previamente (Izda. 5% CNFs; Dcha. 1% CNTSs)

Para la impresion de las placas definidas con los monofilamentos desarrollados, se
utilizé el equipo o impresora 3D descrita en el apartado 111.2.4 “Sistema de impresién 3D
por deposicion en fundido” del presente trabajo de investigacion, el cual consiste en un
“mini-extrusor’ (boquilla) que deposita el material fundido por capas y en tres
dimensiones, y se alimenta a través del monofilamento polimérico de aporte.

Los principales parametros de procesado utilizados durante el desarrollo de las placas
se pueden ver en la Tabla 111.18 para los Nanotubos de Carbono y en la Tabla 111.19 para

Nanofibras de Carbono.

Tabla 111.18. Parametros de procesado durante la impresién 3D del monofilamento PP-CNT 1%

Extrusor PP-CNT 1%
Boquilla Print Core AA 0.4 mm
Calidad de Impresion Normal
Relleno Denso. Tridngulos.
Altura de capa 0.2 mm
Ancho de linea 0.3 mm
Espesor de pared 1 mm
Temperatura 230°C
Diametro 2.85+0.10 mm
Velocidad de impresion 50 mm / seg
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Tabla I1.19. Pardmetros de procesado durante la impresion 3D del monofilamento PP-CNF 5%

Extrusor PP-CNF 5%
Boquilla Print Core AA 0.4 mm
Calidad de Impresion Normal
Relleno Denso. Triangulos.
Altura de capa 0.2 mm
Ancho de linea 0.3 mm
Espesor de pared 1 mm
Temperatura 230°C
Diametro 2.85+0.10 mm
Velocidad de impresién 50 mm / seg
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4, Técnicas experimentales

Se ha llevado a cabo la realizacion de ensayos de caracterizacion térmica mediante
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) para evaluar el inicio de la degradacion termo-
oxidativa del material. Asimismo, se ha efectuado un analisis mediante termogravimetria
analitica para estudiar los procesos de degradaciéon y estabilidad térmica a altas
temperaturas. Ademas, se han llevado a cabo de ensayos de traccion, que permiten
determinar parametros resistentes fundamentales como el modulo de elasticidad, el
alargamiento a rotura y la tensién de rotura. Como medida adicional de las propiedades
mecanicas se han realizado mediciones de dureza.

Se ha efectuado ademas un andlisis térmico-mecanico para determinar la temperatura
de reblandecimiento Vicat con el objeto de establecer la estabilidad térmica de las
distintas mezclas de nano compuestos con Nanofibras y con Nanotubos de Carbono.

Por ultimo, remarcar que también se ha llevado a cabo el andlisis de conductividad
eléctrica, tanto de las probetas inyectadas como de las impresas por 3D.

4.1. Calorimetria Diferencial de Barrido

Se ha utilizado la técnica de calorimetria diferencial de barrido para estudiar la
estabilidad térmica de los compuestos desarrollados, asi como la T2 de inicio de
degradacion de las distintas mezclas y materiales preparados.

4.1.1. Fundamentos de la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido puede ser de flujo de calor o de potencia
compensada. En el primer caso, se mide la variacion en el flujo de calor entre la muestra
y la referencia cuando dicha muestra se somete a un programa de temperatura en una
atmosfera controlada. En el segundo caso se mide la potencia que hay que aportar o
retirar del sistema para que muestra y referencia se mantengan a la misma temperatura
cuando dicha muestra se somete a un programa de temperatura en una atmésfera
controlada. La DSC es una técnica cuantitativa que permite obtener informacion de la
temperatura a la cual tiene lugar el cambio energético en estudio y del calor involucrado
en el proceso.

En los Ultimos afios se esta extendiendo el uso de equipos de DSC modulado (MDSC),
cuya caracteristica principal es que mediante la tecnologia de modulaciéon de la
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temperatura (se superpone un programa de temperatura sinusoidal al perfil de
temperatura lineal convencional) es posible separar el flujo total de calor en la
componente cinética y la termodinamica (Cp).

Aplicaciones de la Calorimetria Diferencial de Barrido:

4.1.2.

Estudio de transiciones de primer orden: fusion, solidificacion, cristalizacion,
etc...

Estudio de polimorfismos.

Identificacién de polimeros.

Estudios de polimeros: curado, transiciones vitreas, fusién, grado de
cristalinidad.

Estudios de oxidaciones.

Determinacion de purezas.

Determinaciones de Cp.

Estudios cinéticos.

Equipos y técnicas empleadas

Los ensayos de caracterizacion de la estabilidad térmica y procesos de degradacion de
las mezclas de Polipropileno con nanofibras y con nanotubos de carbono se han llevado
a cabo con un calorimetro diferencial de barrido DSC, con una célula de medida Mettler-
Toledo 821 (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al
conjunto de técnicas de analisis térmico-integrables de la serie STAR e-2000. En la
Tabla 111.20 se detallan las principales caracteristicas técnicas del equipo utilizado.

Tabla 111.20. Caracteristicas del equipo DSC Mettler-Toledo 821 en la caracterizacion térmica

Rango de temperatura Tamb hasta 700 *C
Precision en temperatura +0,2°C
Reproducibilidad temperatura +0,1°C
Velocidad de calentamiento 0 {condiciones isotérmicas) hasta 100 *C/min
Velocidad de enfriamiento (aire) Max. T® hasta 100 °C en 8-9 min
Velocidad de enfriamiento (Nz lig.) 100 °C hasta -100 *C en 15 min
Precision medidas de entalpia +2 %
Tipo de sensor Ceramico
Constante de tiempo de sefial 23s
Rango de medidas 100 °C + 350 mW
Rango de medidas 300 °C + 250 m\W/
Rango de medidas 700 °C + 200 mW
Resolucion 0,04 pWW
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Como crisoles de medida se han utilizado crisoles estandar de aluminio, de volumen
neto 40 ml, con tapa de aluminio y con capacidad de sellado para evitar pérdidas de
muestra. Se ha efectuado una calibracion periddica de la célula DSC mediante el empleo
de patrones de Indio y Zinc, con puntos y entalpias de fusién perfectamente conocidos.
Las condiciones de ensayo utilizadas para cada una de las muestras se describen en la
Tabla I11.21.

Tabla Il1.21. Valores utilizados en los ensayos dinamicos DSC

Propiedad Valor
Cantidad de material 3-6 mg.
Tipo de atmosfera aire

Rampa de temperatura 30-350 °C

Velocidad de calentamiento | 5 %C-min!

4.1.3. Ensayos realizados

En la Tabla Illl.L11 y Tabla [Il.13 para Nanotubos y Nanofibras de Carbono
respectivamente se presentan las muestras ensayadas con el fin de determinar la
estabilidad térmica de los nanocompuestos desarrollados.

4.2. Analisis termogravimétrico

Empleando la técnica de Analisis Termogravimétrico se han analizado los procesos de
degradacién y estabilidad térmica a altas temperaturas de los distintos materiales
compuestos desarrollados.

4.2.1. Fundamentos del analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis térmico se compone de una serie de técnicas instrumentales en las cuales
se determinan parédmetros fisicos o quimicos en funcién de la temperatura. En la técnica
de TGA, se registran los cambios de peso de una muestra por efecto del cambio de
temperatura, mediante rangos controlados de energia en una atmdsfera especifica.
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Aplicaciones:

¢ Identificacién de polimeros

e Determinacion de humedad

e Aproximacion del porcentaje en masa de mezclas
e Estabilidad térmica

e Descomposicion térmica

e Célculo de entalpias

e Andlisis de composicion

4.2.2. Equipos y técnicas empleadas

El estudio de la estabilidad térmica de las mezclas a altas temperaturas se ha llevado a
cabo con una termo balanza.

Los registros TGA se han realizado con una célula de medida Mettler-Toledo TGA/SDTA
851 (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al conjunto de
maédulos de Analisis Térmico-integrables de la serie STAR e-2000. El horno empleado
en este equipo es de tipo horizontal. Las principales caracteristicas técnicas del equipo
se detallan en la Tabla I11.22.

Tabla 111.22. Especificaciones del TGA modelo SDTA 851

Rango de temperatura Tamb hasta 1100 °C
Precision de temperatura +0,25°C
Reproducibilidad de temperatura + 0,15 °C
Velocidad de calentamiento Tamb hasta 1100 °C en 5 min
Velocidad de enfriamiento 1000 °C hasta 100 *C en 20 min
Rango de medidas balanza 1gobg
Resolucion balanza 1,0 pg
Resolucion SDTA 0,005°C
Ruido SDTA 0.01*C
Constante de tiempo de seial SDTA 15 s

Los crisoles porta-muestras utilizados son de o6xido de aluminio de 70 ul. Las
condiciones de ensayo utilizadas para cada una de las muestras se muestran en la
Tabla 111.23.
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Tabla 111.23. Ciertas condiciones utilizadas en el ensayo TGA

Propiedad Valor
Cantidad de material 8-10 mg.
Tipo de atmdsfera Mz
Caudal 40 ml-min-!
Rampa de temperatura 50-900 °C
Velocidad de calentamiento 20 °C-min

4.2.3. Ensayos realizados

En la Tabla .11 y Tabla [Il.13 para Nanotubos y Nanofibras de Carbono
respectivamente se presentan las muestras ensayadas con el fin de determinar la
degradacion térmica de los nanocompuestos desarrollados.

4.3. Ensayos de Traccion

Para determinar los parametros resistentes de las mezclas preparadas se han llevado
a cabo distintos ensayos de traccién, lo que permite determinar parametros resistentes
fundamentales como el médulo de elasticidad, el alargamiento a rotura y la tensién de
rotura.

4.3.1. Fundamentos del ensayo de traccion

El ensayo de traccién de un material consiste en someter a una probeta normalizada a
un esfuerzo axial de traccién creciente hasta que se produce la rotura de la misma. Este
ensayo mide la resistencia de un material a una fuerza estéatica o aplicada lentamente.
Las velocidades de deformacion en un ensayo de tension suelen ser muy pequefias.

4.3.2. Equipos y técnicas empleadas

El equipo utilizado ha sido una maquina electromecanica de traccion Elib 50 (Ibertest).
El ensayo de traccion consiste en deformar una probeta a lo largo de su eje mayor, a

120



Experimental

una velocidad constante y aplicando una fuerza determinada hasta que la probeta se
rompa o hasta que el alargamiento alcance un valor previamente elegido. En el ensayo
se miden la carga soportada por la probeta y el alargamiento de ésta.

Figura 111.33. Equipo de traccion Elib 50 de Ibertest.

Las propiedades de traccion son las mas importantes indicaciones de resistencia de un
material. La fuerza necesaria para tirar de las probetas se determina juntamente con el
alargamiento de rotura. Para la realizacion de los ensayos de traccion se ha seguido la
norma UNE EN ISO 527-1, con una carrera constante de 20 mm-min-.

4.3.3. Ensayos realizados

En la Tabla Ill.11 y Tabla 1l1.13 para Nanotubos y Nanofibras de Carbono
respectivamente se presentan las muestras con las que se prepararon las probetas
ensayadas con el fin de determinar las propiedades resistentes de los nanocompuestos
desarrollados. Las condiciones del ensayo de traccidén estan especificadas en la Tabla
[1.24.

Tabla ll.24. Condiciones del ensayo de traccion
Célula de carga (kN) 5
Velocidad de aplicacion de la carga (mm/min) 10
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4.4. Ensayos de Dureza

Utilizando los ensayos de dureza Shore se ha analizado la dureza de los distintos
materiales compuestos desarrollados.

4.4.1. Fundamentos del ensayo de dureza

La dureza Shore es una escala de medida de la dureza elastica de los materiales,
determinada a partir de la reaccidn elastica del material cuando se deja caer sobre él un
objeto. Durante el ensayo, no destructivo, se mide la altura a la que rebota el proyectil.
Esta depende de la cantidad de energia absorbida por el material de ensayo durante el
impacto. Este tipo de ensayo se desarroll6 en un principio para determinar la dureza de
cauchos y gomas, sin embargo, debido a su versatilidad, se ha extendido como un
ensayo sencillo y Gtil para la determinacion de durezas en materiales plasticos. El
ensayo, puede llevarse a cabo de dos maneras distintas, segun las condiciones de este.

Tabla 111.25. Especificaciones en los ensayos de dureza Shore

Método Carga (N) Morfologia punta
Shore A 12.5 Flana
Shore D 50 Punta afilada

4.4.2. Equipos y técnicas empleadas

Los ensayos se han realizado con un equipo de J. Bot Instruments (Barcelona, Espafia)
modelo 673-D (Figura 111.34) de la norma UNE-EN ISO 868: 2003 “Plasticos y ebonita.
Determinacion de la dureza de indentacién por medio de un durémetro (dureza Shore)”
([83] ISO, 2003).

4.4.3. Ensayos realizados

En la Tabla Ill.11 y Tabla 1l1.13 para Nanotubos y Nanofibras de Carbono
respectivamente se presentan las muestras con las que se prepararon las probetas
ensayadas con el fin de determinar la dureza de los nanocompuestos desarrollados.
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Figura I11.34. Equipo J. Bot Instruments para la medida de la dureza Shore de materiales

4.5. Temperatura de Reblandecimiento Vicat

Empleando la técnica conocida como VICAT o VST (Vicat Softening Temperature) y con
el objetivo de establecer la estabilidad térmica a altas temperaturas de las distintas
mezclas de Polipropileno con Nanotubos y Nanofibras de Carbono se ha realizado un
andlisis termo-mecanico para determinar su temperatura de reblandecimiento.

4.5.1. Fundamentos del Vicat

La prueba de Temperatura de Reblandecimiento Vicat (VST) permite al usuario medir la
capacidad de su producto para retener las propiedades superficiales a estas altas
temperaturas. Las propiedades mecdanicas de alta temperatura en plasticos pueden
limitar su aplicacion generalizada. Algunos polimeros son capaces de soportar
temperaturas de 200 °C o superiores, y sin embargo otros fracasan antes de llegar a
100.

4.5.2. Equipos y técnicas empleadas

Para evaluar la respuesta mecanica frente a condiciones térmicas extremas se ha
utilizado la prueba de VST o VICAT, en concreto un equipo estdndar VST/HDT de la
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empresa Metrotec S.A. y siguiendo la norma europea UNE EN ISO 306:2005 utilizando
el método B50 y con los parametros mostrados en la Tabla 111.26.

Tabla 111.26. Parametros vinculados al ensayo de VICAT (T2 de reblandecimiento)

Método Fuerza (N) Velocidad ;EFIi:Tntamlentu
B50 50 -

4.5.3. Ensayos realizados

En la Tabla .11 y Tabla [Il.13 para Nanotubos y Nanofibras de Carbono
respectivamente se presentan las muestras con las que se prepararon las probetas
ensayadas con el fin de determinar la temperatura de reblandecimiento a altas
temperaturas de los nanocompuestos desarrollados.

4.6. Reologia Capilar

La reologia es la rama de la fisica que describe la deformaciéon y el flujo de los
materiales, interrelacionando asi la fuerza, la deformacion y el tiempo. El término
"reologia” se deriva de la palabra griega "rheo" que significa "flujo" y logia que indica "el
estudio de". Este término fue acufiado por el profesor Bingham en 1920 a partir de una
cita griega "Panta rai" que significa que todo fluira. En 1678, Robert Hooke desarrollé la
"Verdadera Teoria de la Elasticidad" y propuso que la tensién en un resorte es
proporcional a su extension ([84] Barnes et al., 1989). Mas tarde, en 1678, Sir Isaac
Newton publicé "Principia" donde se prestaba la debida atencién a los liquidos. Asi, la
reologia abarca el comportamiento de los materiales liquidos perfectamente viscosos
(fluido newtoniano) y los materiales sélidos ideales (sélido de Hook). La respuesta
sélido/liquido de un material determinado depende de la escala temporal del
experimento o del proceso de deformacion.

El comportamiento del flujo de un material es uno de los puntos clave para estudiar el
procesado de materiales en estado fundido, para analizar el comportamiento reol6gico
del material en las condiciones de inyeccién se realiza utilizando el ensayo recogido en
la norma I1SO 11443:2014 ([85] ISO, 2014). En dicha norma se describe como
determinar la viscosidad de un material a altas velocidades de cizalla en funcion de la
velocidad de cizalla y de la temperatura utilizando un reémetro capilar. Utilizando estos
valores de viscosidad es posible realizar andlisis de la procesabilidad en estado fundido.
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El presente capitulo de la tesis se centra en las técnicas y el equipo utilizados para
caracterizar las propiedades reoldgicas y en qué medida el estado de dispersion y la
morfologia de las nanoparticulas afectan al comportamiento reoldgico el cual es
fundamental conocerlo para saber cdmo se comporta un material en estado fundido. Por
ultimo, se hace hincapié en la teoria y los modelos que describen la reologia a altas
velocidades de cizalla que son las que se aplican al procesar un material mediante
técnicas de inyeccion.

4.6.1. Fundamentos de la reologia capilar

En la reologia se estudia la deformacién y el flujo de un material cuando se le aplican
esfuerzos externos ([86] Macosko, 1994). En la reologia capilar las deformaciones y flujo
que se analizan son las que sufre un material, principalmente un polimero termoplastico
0 un compuesto de matriz termoplastica al pasar a través de un capilar a una
temperatura y velocidad controladas. La informacién que suministra este estudio es muy
relevante para el analisis del procesado de polimeros termoplasticos o0 compuestos de
matriz termopléstica. Los procesos de transformacion de estos materiales se basan en
el trabajo del material en estado fundido y forzar el flujo a través de una boquilla como
ocurre en los procesos de inyeccion, extrusion e impresion 3D. Conocer el
comportamiento del polimero en esas condiciones permite una correcta seleccion de los
parametros de procesado. La norma I1SO 11443:14 ([85] I1SO, 2014) regula las
mediciones de la viscosidad utilizando la técnica de reologia capilar.

Los polimeros termoplasticos en estado fundido se comportan como un fluido no-
Newtoniano con un comportamiento pseudoplastico, es decir cuando se aumenta la
velocidad de cizalla la viscosidad disminuye. La reologia capilar se caracteriza por poder
estudiar la viscosidad de un polimero cuando fluye a través de un capilar en un intervalo
de velocidades de cizalla muy amplio que varia entre 100 y 10.000 s™.

El proceso para determinar la viscosidad de un fluido utilizando esta técnica es muy
sencillo, consiste en desplazar un pistén a una velocidad lineal (v) constante dentro de
un deposito cilindrico de acero. El depésito de acero contiene el material que se desea
ensayar. El pistdn se desplaza hacia un extremo del depdsito que tiene una boquilla con
un didmetro (2 R) y longitud (L) conocidos. Para realizar las mediciones es necesario
prefijar los tres pardmetros descritos en funcion del material que se va a analizar. Se
coloca un sensor de presion en el extremo del cilindro cercano a la boquilla para medir
la diferencia de presion (AP) entre los dos flancos de la boquilla (presion interior del
cilindro y la presion atmosférica) cuando se extruye la muestra de material a través del
capilar.
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Para determinar el efecto de la temperatura sobre la viscosidad, los ensayos reolégicos
se deben realizar al menos con dos temperaturas distintas. El rango de velocidades de
cizalla a ensayar se establece en entre 100 y 10.000 s?, los puntos intermedios de
medida de la velocidad de cizalla se han fijado aplicando la regla ‘log 1-2-5’, por tanto,
se realizaran 7 mediciones (100, 200, 500, 1.000, 2.000, 5.000, 10.000 s).

Para garantizar la integridad de los resultados es necesario repetir 5 veces las
mediciones y trabajar con el valor medio de estas, ademas se repiten las mediciones en
las que la diferencia entre los valores maximo y minimo supere el 5% del promedio.

Utilizando las mediciones experimentales de la presion en el depésito de material antes
de la boquilla y con las dimensiones de la boquilla se pueden determinar los valores
aparentes de la tension de cizalla y viscosidad a las velocidades de cizalla prefijadas
anteriormente con las siguientes ecuaciones:

_APR
T = oL )
T

app

77app = (2)

app

donde: mpp [Pa], Tension de cizalla aparente.

AP [bar], Variacion de presion dentro de la boquilla.
R [mm], Radio de la boquilla del re6metro.

L [mm], Longitud de la boquilla del re6metro.

napp [Pa/s], Viscosidad aparente.

Como se dispone del valor de la velocidad de cizalla con la siguiente ecuacion se puede
determinar el caudal de fluido que pasa por la boquilla.

49

7R3

(3)

7app:

Siendo: yapp [S?], Velocidad de cizalla aparente.
Q [mm?®/s], Caudal de fluido que pasa por la boquilla.

Es necesario realizar dos correcciones a los valores conseguidos experimentalmente
para obtener los valores reales de viscosidad. Las correcciones se aplican sobre los
valores de velocidad de cizalla y de esfuerzo cortante, para posteriormente poder
calcular la viscosidad real.

Para obtener el valor del esfuerzo cortante real es necesario cuantificar la sobrepresion
que sufre el fluido al entrar en la boquilla. Este célculo se conoce como correccion de
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Bagley ([87] Bagley, 1957), en el que se equipara la sobrepresion que sufre el fluido con
la que sufriria al entrar en una boquilla de mayor longitud. Para realizar esta correccion
el ensayo debe repetirse al menos con 3 boquillas con diferentes ratios L/R. En el
presente estudio se han utilizado tres boquillas con relaciones L/D de 10, 20 y 30.

La ecuacion de Bagley que se muestra a continuacion permite calcular el esfuerzo
cortante real.

T =

2-[L+ej (4)
R

Siendo: wor [Pa], Tension de cizalla corregida.
e [mm], Longitud aparente adicional de capilar

La velocidad de cizalla también debe ser corregida, ya que los polimeros o las matrices
termoplasticos de los materiales compuesto en estad fundido no se comportan como
fluidos Newtonianos, sino que presentan un comportamiento pseudoplastico. Para
determinar la velocidad de cizalla real se aplica la correccion de Weissenberg—
Rabinowitsch ([88] Eisenschitz et al., 1929) cuya expresidn se muestra en la siguiente
ecuacion.

Yoo = (3+ %j% (5)

Siendo: %or [sY] Velocidad de cizalla corregida.
n [-] Pendiente de la relacién entre la velocidad de cizalla y el
esfuerzo cortante.

La viscosidad real del fluido se puede determinar con la siguiente relacion:

T

corr

}/COI'I’

n= (6)

4.6.2. Modelo de evaluacion del comportamiento reolégico

La matriz de un material compuesto es la que determina el comportamiento
pseudoplastico del compuesto, siendo este el comportamiento mas comdn cuando se
trata de un fluido no Newtoniano. El perfil reolégico de los materiales pseudoplasticos
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muestra tres regiones caracteristicas. Una primera zona a muy bajas velocidades de
cizalla en la que el material presenta un comportamiento Newtoniano con valores altos

de viscosidad constante, llamada viscosidad en condiciones de cizalla nula (1o).

Esta zona esté seguida por una zona en la que la viscosidad disminuye bruscamente a
medida que aumenta la velocidad de cizalla, esta region llamada region de
adelgazamiento de la cizalla puede ser descrita matematicamente usando el modelo de
la ley de energia. Si la velocidad de cizalla sigue aumentando la viscosidad tiende a
estabilizarse de nuevo a valores bajos, este valor se conoce como viscosidad de cizalla

infinita (N-).

El comportamiento pseudoplastico surge como consecuencia al reordenamiento
microestructural que tiene lugar en la direccién de la cizalla aplicada.

Para el andlisis del comportamiento reol6gico de materiales compuestos de matriz
termoplastica a altas velocidades de cizalla se han propuesto varios modelos
matematicos que proporcionan la viscosidad del material en funcién de las condiciones
fisicas a las que se somete el material.

Los parametros que influyen directamente sobre la viscosidad de un material son:

o Tn [K], Temperatura del material.
e v [s?], Velocidad de cizalla a la que se somete el material.
e P [Pa], Presién aplicada sobre el material.

Para evaluar la viscosidad de un material se han desarrollado varios modelos
matematicos que analizan la influencia de los parametros anteriores. La aplicacion de
estos modelos en aplicaciones informaticas nos permite predecir el comportamiento de
los materiales en condiciones diferentes a las ensayadas.

A) Modelo exponencial

El modelo exponencial se caracteriza por Unicamente considerar la influencia de la
temperatura y de la velocidad de cizalla sobre la viscosidad, desestimando el efecto de
la presion, tal y como se puede apreciar en la expresion del modelo.

Ta_mb)

N0 Tw) = K - el ) et (7)

Y

Siendo:  Tamb [K], la temperatura ambiente.
K, n, constantes del modelo.
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El modelo exponencial inicamente ofrece resultados fiables a en condiciones de cizalla
elevadas. En condiciones de cizalla bajas, donde el material presenta un
comportamiento newtoniano el modelo no opera correctamente, lo que corrobora que el
modelo no es adecuado para el estudio.

B) Modelo de Cross
El modelo de Cross ([89] Cross, 1965) se muestra en la siguiente expresion:

1o (Tin, P)
1-n
1+(’7°(7;T’p)- ) (8)

N, T, 0) =
14

Donde: 7, [Pa-s], viscosidad cuando el esfuerzo de cizalla es cero.
7 [Pa], constante del modelo. Indica la tension de cizalla a partir de la
cual el material pasa a ser se pseudoplastico.
n [-], constante del modelo que simboliza, con la forma (1-n), la
pendiente del comportamiento pseudoplastico del material.

El modelo de Cross analiza unicamente el tramo de comportamiento pseudoplastico,
por lo que es dependiente de otro modelo para determinar el valor de la viscosidad en
el tramo Newtoniano de bajas velocidades de cizalla en el que se estima que la velocidad
de cizalla tiene valor nulo.

C) Modelo de Cross-exponencial

Para determinar el valor de la viscosidad en condiciones de cizalla nula el modelo de
Cross debe apoyarse en otros modelos. La primera aproximacion es con el modelo
exponencial, utilizando la siguiente expresion:

Tp
r]O(Tm; p) — {B . e(Tm) . e(Bp) , Sl Tm 2 Ttrans ( 9)
i Y Sl Tm 2 Ttrans

Siendo:  Tuans [K], temperatura de transicion del material.
Ty [K], constante del modelo que indica la sensibilidad de 7, frente a la
temperatura.
S[Pa], constante del modelo que indica la dependencia de 7, en relacion
con la presion.
B [Pa-s], constante del modelo que muestra el valor inicial de 7.

Esta combinacion de modelos se comporta bien para valores altos de velocidades de
cizalla como los que se producen en el llenado de un molde por inyeccién. En cambio,
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presenta un ajuste mas pobre para valores de velocidades de cizalla bajas como las que
se producen en la compactacion de un polimero tras ser inyectado. Esto es
consecuencia de que la viscosidad 7, estd muy influenciada por el parametro T, que
considera constante la relacién viscosidad-temperatura.

D) Modelo de Cross-WLF

Para mejorar los ajustes a velocidades de cizalla bajas que presenta el modelo de Cross
se puede determinar la viscosidad de cizalla nula (no) utilizando la expresion de
Williams-Landel-Ferry ([90] Williams et al., 1955). El modelo obtenido de la combinacion
de los dos anteriores se conoce como modelo de Cross-WLF que se caracteriza por
ofrecer resultados fiables en todo el rango de velocidades de cizalla presente en el
procesado de un polimero, por lo que es adecuado su aplicacion al estudio.

R o
No(Typ) = {D1 - e ¥ Tm=D/ si Ty > T
© SiTy, <T (10)
A=A+ D3-p
T=D,+D;s-p

Dénde: T [K], temperatura de transicion vitrea del material.
D;[Pa:s], constante del modelo que determina la viscosidad del material
para valores de cizalla nula, a presion atmosférica y a temperatura de
transicion del material.
D> [K], constante del modelo que establece la temperatura de transicién
del material a presién atmosférica.
D3 [K/Pa], constante del modelo que cuantifica el efecto de la presién
sobre la temperatura de transicion vitrea del material.
A: [-], Az [K], constantes del modelo.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de los materiales poliméricos es una
caracteristica fisica del material que se puede determinar utilizando un ensayo de
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Este parametro en el procesado de polimeros,
en concreto en procesos como el de inyeccién o el procesado por deposicion fundida ya
gue cuantifica una referencia para la extraccién de las piezas. En los materiales a
estudio la temperatura de transicion vitrea viene fijada por la matriz polimérica de los
materiales compuestos que es un polipropileno con un valor de T4 de 30°C.

Reig ([91] Reig et al., 2005) cuantific que la variacion de la Ty en funcion de la presion
a la que estd sometido un material se puede considerar constante e independiente del
valor de la Tq a presion atmosférica con un valor de 0,25 K/MPa.

Los parametros D, y Ds; del modelo de Williams-Landel-Ferry ([90] Williams et al., 1955)
manifiestan el comportamiento del material relacionado con el fendmeno de transicion
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vitrea. Por lo tanto, se puede asociar el valor de transicion vitrea al parametro D, y el
parametro Ds se vincula a la variacion de la Ty en funcién de la presion, los dos
parametros han sido cuantificados anteriormente.

El parametro A, del modelo WLF tiene un valor practicamente constante en el caso de
los polimeros, por lo que es considerado como una constante del modelo. Los
parametros del modelo Cross-WLF se pueden clasificar en dos categorias:

e Parametros intrinsecos de la matriz polimérica. Los parametros D2, Dzy A; se
mantienen constantes independientemente del porcentaje de carga que tenga el
material compuesto mientras se mantenga la misma matriz.

e Por otro lado, el modelo tiene otros parametros, que en este estudio se
denominan parametros dependientes (n, t°, Di, A1) que varian para cada
diferente concentracion del material compuesto.

Por lo tanto, se aplican los siguientes valores para los parametros intrinsecos de la
matriz polimérica:

A, =51,6K
D, =T, = —30°C = 243,15K
=Ty 30°C 3,15 (11)

aT,
Dy = a_g = 0,25K/MPa = 0,25 - 107K /Pa
14

Con lo que el modelo WLF de los materiales compuestos con matriz de polipropileno
queda como sigue:

(—A1'(T:T)) . B
o = {D1 - e\ 42+ (-1 ,~51T2T
0, siT<T (12)
A, =51,6 40,25 1076 . p
T =243,15+0,25-1075 - p

4.6.3. Equipos y técnicas empleadas

Para determinar la viscosidad de los compuestos en estado fundido se utilizd un
red6metro capilar equipado con sistema piston-cilindro-boquilla (reémetro de extrusion),
modelo Rheoflixer (Thermo Haake, Karlsruhe, Germany). El equipo utilizado realiza las
mediciones de acuerdo con la norma ISO 11443:2014. Para realizar las correcciones
necesarias para obtener los valores reales de viscosidad el equipo dispone de tres
boquillas, todas con un diametro de 1 mm y con relaciones longitud/didmetro (L/D) de
10, 20y 30.
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Figura 111.35. Redmetro modelo Rheoflixer

Las mediciones de presion en el interior del cilindro se han realizado para las
velocidades de cizalla de 100, 200, 500, 1.000, 2.000, 5.000 y 10.000 s™. Estas
mediciones se han realizado a dos temperaturas distintas (210 y 220 °C) para poder
evaluar el efecto de la temperatura sobre la viscosidad. Una vez se dispone de las
mediciones de la presion se calcula el valor de la viscosidad real utilizando las
correcciones anteriores.

4.6.4. Ensayos realizados

En la Tabla .11 y Tabla [ll.13 para Nanotubos y Nanofibras de Carbono
respectivamente se presentan las muestras con las que se analizé el comportamiento
reoldgico de los nanocompuestos desarrollados.

4.7. Microscopia electronica de transmision

Para la determinacién del nivel de dispersion de las particulas en la matriz polimérica se
ha utilizado la técnica de Microscopia electrénica de Transmision (TEM).
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4.7.1. Fundamentos de la Microscopia Electrénica de Transmision

En el microscopio electronico de transmision se irradia una muestra delgada con un haz
de electrones de densidad de corriente uniforme, cuya energia esta dentro del rango de
100 a 200 keV. Parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y
otra parte da lugar a interacciones que producen distintos fenémenos como emision de
luz, electrones secundarios y Auger, rayos X, etc.

Todas estas sefiales se pueden emplear para obtener informacion sobre la naturaleza
de la muestra (morfologia, composicidn, estructura cristalina, estructura electrénica,
etc.). El microscopio electronico de transmision emplea la transmisién/dispersion de los
electrones para formar imagenes, la difraccibn de los electrones para obtener
informacién acerca de la estructura cristalina y la emision de rayos X caracteristicos
para conocer la composicion elemental de la muestra.

Para que se produzca la transmision de electrones a través de la muestra es necesario
que ésta sea delgada, es decir, transparente a los electrones. Es recomendable no

utilizar muestras de mas de 100 nm de grosor ya que cuanto menor sea el espesor de
la muestra mejor calidad de imagenes se puede obtener.

TEM

|}

Figura 111.36. Esquema de funcionamiento de un microscopio TEM.

Los electrones muestran caracteristicas tanto de onda como de particula. Cuando se
atiende a su comportamiento ondulatorio se pueden observar variaciones tanto en la
amplitud como en la fase de la onda al atravesar la muestra y ambos tipos de variacion
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dan lugar al contraste en la imagen. (Se define el contraste como diferencias en
intensidad entre dos zonas adyacentes). Asi, en TEM se hace una distincion
fundamental entre contraste de amplitud y contraste de fase. En la mayoria de las
situaciones ambos tipos contribuyen a la formacién de la imagen, pero uno de ellos
tiende a dominar.

En las imagenes de contraste de amplitud se obtienen imagenes de campo claro o
campo oscuro seleccionando mediante diafragmas o aperturas, el haz directo o los
haces dispersados, respectivamente. Dentro del contraste de amplitud existen dos tipos
principales: contraste debido al grosor o masa de la muestra y el contraste debido a la
difraccién de los electrones. En el primer caso el contraste se produce debido a la
dispersién incoherente y elastica de los electrones al atravesar la muestra y depende
fuertemente del nimero atémico y del grosor de esta.

Este contraste es el mas importante en el caso de muestras no cristalinas, como
polimeros, y es el contraste critico de las muestras biolégicas. El contraste de difraccion
se produce debido a la dispersion coherente y elastica de los electrones al atravesar la
muestra y esta controlado por la estructura cristalina y la orientacion de esta. Se da
cuando la dispersién de los electrones se produce a un angulo (de Bragg) determinado
y por tanto sélo aparece en muestras cristalinas.

Las imagenes de contraste de fase se forman seleccionando mas de un haz de
electrones y generalmente se asocia con la microscopia electrénica de alta resolucion
(HRTEM) aunque a bajos aumentos también se produce este tipo de contraste. Este
contraste se utiliza ampliamente de tres formas: a) imagenes que se relacionan
directamente con la estructura periddica de una muestra cristalina; b) imagenes de
franjas de Moiré; c) imagenes de contraste de Fresnel.

Como se ha sefialado anteriormente los electrones, en su comportamiento ondulatorio,
pueden ser difractados al atravesar una muestra cristalina dando lugar a un patron de
difraccion que contiene informacion acerca de la estructura cristalina de ésta. Se pueden
obtener dos tipos de patrones de difraccion:

e Patrones de difraccién de un area seleccionada (patrones SAD).
e Patrones de difraccion de haz convergente (patrones CBED).

Los patrones SAD son diagramas de puntos muy nitidos que se forman usando un haz
de electrones practicamente paralelo y colocando una apertura en el plano de la imagen
para seleccionar un area determinada. Los patrones CBED son un conjunto de discos
que se forman enfocando el haz en un area pequefia de la muestra. Dependiendo de
las caracteristicas de ésta y atendiendo al tamafio de grano se utilizara SAD o CBED
(siempre teniendo en cuenta que, si el tamafio de grano es muy pequefio, menor de 10
nm, no se puede analizar un grano individual).
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El indexado posterior de los patrones de difracciébn asocia cada punto con un plano
cristalino (hkl) y a partir de ahi se puede deducir la orientacion del cristal en términos de
los ejes de zona [UVW] a los cuales pertenecen los planos indexados.

Los electrones considerados como particulas son un tipo de radiacion ionizante, es
decir, son capaces de quitar electrones de las capas mas internas de los &tomos con
los que interaccionan lo que produce la ionizacién de éstos. En este estado un electrén
de una capa mas externa salta inmediatamente a la capa deficitaria, y rellena el hueco
producido. Este salto implica una liberaciébn de energia, cuyo valor es igual a la
diferencia entre las energias que tenia cada electrén en su orbital correspondiente.

Esta energia se manifiesta de dos formas: electrones Auger o rayos X y es (nica para
cada elemento. Cuando se representa la intensidad de esta radiacion electromagnética
frente a su energia se obtiene un espectro de rayos X, constituido por una serie de picos,
designados como lineas, de intensidad variable, a los que se denomina rayos X
caracteristicos, que esta superpuesto a un fondo continuo de menor intensidad (Rayos
X continuos). En algunos casos aparecen ademas unas lineas satélites, asociadas a las
lineas caracteristicas.

El microscopio JEOL JEM-2010 esta equipado con un detector capaz de distinguir
elementos de numero atomico comprendido entre los del Be y el U lo que lo convierte
en un microscopio analitico.

Figura 111.37. Microscopio TEM marca JEOL modelo JEM-2010
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Las aplicaciones de la técnica son muy numerosas tanto en Ciencia de Materiales, como
en Ciencia Biomédica:

e Determinacién de la morfologia: forma dimensiones y posicién de microcristales
o0 particulas observadas en la muestra.

e Determinacion de la cristalografia: posicion de los planos cristalinos, estudio de
los defectos, etc.

e Determinacion de la composicién: composicion quimica de fases o mezcla de
fases.

Como se ha sefalado anteriormente es fundamental que las muestras que vayan a ser
observadas en TEM sean lo mas delgadas posible, por debajo de 100 nm de grosor.
Ademas, las muestras deben tener 3.05 mm de diametro o ir soportadas sobre una rejilla
de dichas dimensiones. Para garantizar la estabilidad de la muestra durante el andlisis,
la rejilla sobre la que se soporte la muestra debera llevar una pelicula de formar,
parlodion o similar y ademas estar recubierta con carbono. Para el corte de
determinadas muestras la unidad dispone de un ultra-microtomo.

4.7.2. Equipos y técnicas empleadas

El microscopio electrénico de transmision que se ha utilizado es de la marca JEOL
modelo JEM-2010 (Figura 111.37). Puede trabajar en los modos de tension de aceleraciéon
100, 120, 160, 200 kV. Se obtiene una resolucién entre lineas de 0.14 nm y entre puntos
de 0.25 nm. El microscopio lleva acoplado un sistema de microanalisis (EDS) de la
marca OXFORD instruments modelo INCA Energy TEM100.

4.7.3. Ensayos realizados

En la Tabla Ill.11 y Tabla 1l1.13 para Nanotubos y Nanofibras de Carbono
respectivamente se presentan las muestras ensayadas con el fin de determinar el nivel
de dispersion de las particulas en la matriz polimérica de los nanocompuestos
desarrollados. Las condiciones técnicas del microscopio TEM utilizado en el andlisis de
las diferentes muestras desarrolladas se muestran en la Tabla 111.27.

136



Experimental

Tabla 111.27. Condiciones de ensayo con el TEM
Resolucidn 142 eV

Resolucion maxima | 1300 (h) x 1030{v) pixeles

Area de deteccion | 30 mm?2
Ventana Tipo SATW

El detector es de Si(Li) con un area de detecciéon de 30 mm? y una resolucion de 142
eV. La ventana es del tipo SATW y el rango de deteccion es del Be al U. El microscopio
esta equipado con una cdmara de adquisicion de imadgenes Mega View |l de la marca
SIS con una resolucion maxima de 1300 (h) x 1030 (v) pixeles, que posee 4096 niveles
de gris (12 bits), tiene alto rango dindmico y elevada sensibilidad, y esta integrada dentro
del programa de adquisicién y tratamiento de imagenes analySIS. Para el corte de
determinadas muestras la unidad cuenta con un ultra microtomo marca RMC, modelo
MTXL y una maquina de hacer cuchillas de la misma marca.

4.8. Caracterizacion de propiedades eléctricas

En el analisis de las propiedades eléctricas se han utilizado fundamentalmente tres
equipamientos. Un par de ellos analizan la resistividad del nhanocompuesto, tanto la
volumétrica como la superficial, y el tercero consiste en analizador de propiedades
electroestaticas, el cual cuantifica el tiempo de decaimiento del potencial eléctrico en la
superficie del material.

4.8.1. Equipos y técnicas empleadas

A continuacién, se muestran los equipos que se han utilizado para la determinacion de
las propiedades eléctricas.

4.8.1.1. Loresta-GP (MCP-T610)

El equipo Loresta de Mitsubishi Chemical se ha utilizado para la medicion de la
resistividad eléctrica volumétrica y superficial. El equipo tiene un rango de medicion
comprendido de 10 hasta 10’ Ohm, especificamente disefiado para la determinacion
de valores medios y altos de resistividad eléctrica. En la Tabla 111.28 se pueden ver las
principales especificaciones técnicas del Loresta-GP (Figura 111.38).
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Tabla I11.28. Principales especificaciones técnicas del Loresta-GP

Método de medida Probeta de 4 pines, método de corriente
continua

Pantalla 57" LCD, 320 x 240 pixeles

Suministro de Voltaje AC 85-264V [ 47-63Hz / 40VA

Tipos de probetas de 4 pines | ASP, ESP, L5P, PSP, B5P, QPP, TFP,
MNSCP, AP, BP

Dimensiones 330mm x 270mm x §8mm (W x D x H)

Peso 3.4 kg

Probeta utilizada Probeta ASP EMH110 (probeta de 4 pines,
5mm de distancia entre pines, 0,37mm de
radio de pin) calibrador de probeta RMH304
(1,000)

Figura 111.38. Mitsubishi Chemical Loresta-GP MCP-T610

4.8.1.2. Hiresta-UP (MCP-HT450)

El equipo Hiresta de Mitsubishi Chemical se ha utilizado para la determinacién de la
resistividad eléctrica en compuestos con muy alta resistividad. El equipo (Figura 111.39)
tiene un rango de medicién comprendido desde 10* hasta 10*®* Ohms.
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Figura I11.39. Equipo Hiresta (MCP-HT450) para la medicion de la resistividad eléctrica

En la Tabla 111.29 se pueden ver las principales especificaciones técnicas del Hiresta-
UP (MCP-HT450).

Tabla 111.29. Principales especificaciones técnicas del Hiresta-UP

Método de medida Voltaje continuo / Pérdida de corriente

Precision (%) +2.0 +3,0 =40 5.0

Pantalla 57" LCD, 320 x 240 pixeles

Suministro de potencia AC 85-264V J 4T7-63Hz / 92VA

Proteccidn frente a descargas | Un pulsador de pie controla la conexion con la
probeta

Tipos de probetas circulares | ;¢ ) yR-8S RU100, UA, fipo-U J-Box

aceptadas

Salida de datos R5232C

Dimensiones 330mm x 270mm x 88mm (W x D x H)

Peso 3.4kg

Probeta utilizada Probetas URS (probeta circular, anillo interior

0,59 mm, anillo exterior 21,1 mm) calibrador
de la probeta (500 MO)

4.8.1.3. Voltimetro electroestatico Trek Model 520 Series

El equipo Trek model 520 Series, se ha utilizado para la medicién de la carga
electrostatica de las muestras. Cabe destacar que el equipo utilizado es capaz de
realizar mediciones en superficies relativamente pequefias, con una precision de la
medida del 5 %. Las especificaciones técnicas del equipo se muestran en la Tabla 111.30.
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Tabla 111.30. Principales especificaciones técnicas del Trek Model 520 Series

Rango dinamico 0+-2KVDC

Precisién 5% en todo el rango de distancias
recomendadas de 30-60 mm

Dimensiones 31x59x173 mm

Peso 200 gr con pila

Pantalla Pantalla cristal liquido de 3 ¥ digitos

Rango de mediciones 0Da+/-1999V

Resolucion 1V

Frecuencia de muestreo 2.5 muestras/s

Condiciones de funcionamiento 15°C a 35°C

4.8.2. Ensayos realizados

En la Tabla .11 y Tabla [ll.13 para Nanotubos y Nanofibras de Carbono
respectivamente se presentan las muestras con las que se llevaron a cabo los ensayos
de caracterizacion eléctrica. A estas concentraciones descritas en las tablas se
incorporaron diluciones adicionales que oscilaron entre el 5y 10% para CNTs y entre el
10 y 15% para CNFs, con el objetivo de poder determinar el % aproximado donde se
producia un cambio brusco de pendiente de la curva utilizando la Teoria de Percolacion.

4.9. Tratamiento térmico de Recocido

El tratamiento térmico de recocido de las distintas probetas desarrolladas se ha llevado
a cabo en una estufa.

4.9.1. Estufa

El proceso de recocido se ha realizado con una estufa Digiheat del fabricante J.P.
Selecta (Figura 111.40) para la realizacion de los procesos de recocido. Las
caracteristicas técnicas del equipo se muestran en la Tabla 111.31.
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Figura 111.40. Estufa de recocido Digiheat.

Tabla I11.31. Propiedades técnicas de la estufa Digiheat

Suministro de corriente 230V AC /50-60 Hz
Potencia maxima (W) 900

Rango de temperaturas (°C) Ambiente - 250
Capacidad (L) 36

4.9.2. Desarrollo del tratamiento de Recocido

En el andlisis de las propiedades eléctricas de los distintos materiales compuestos
desarrollados se procedi6 a la inyeccion de diferentes probetas cuadradas, para lo que
se utilizé la mini inyectora Babyplast 610P-Standard. Posteriormente, estas probetas
fueron sometidas a un tratamiento de recocido a una temperatura superior al punto de
fusién del Polipropileno. Las condiciones del recocido son las que se presentan en la
iError! No se encuentra el origen de la referencia..

Tabla I11.32. Condiciones en el tratamiento de recocido

Tiempo de recocido (min) 30

Temperatura ("C) 190

Las probetas desarrolladas tras el tratamiento de recocido fueron enfriadas al aire, sin
forzar nada, siendo la reduccion de T2 en el horno con el tiempo la que nos muestra la
iError! No se encuentra el origen de la referencia..
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Figura lll.41. Gréfico de Temperatura del horno frente al tiempo

Andlisis del tiempo de decaimiento de un material cargado eléctricamente

Se ha realizado la medicién del tiempo de reduccién (decaimiento) de la carga eléctrica
en la superficie de las muestras consideradas. Para la realizacion de este ensayo, la
muestra se carga eléctricamente mediante triboelectrificacion, método en el cual se
aporta una carga eléctrica sobre una superficie a través de aplicar friccion ([92]
Galembeck et al., 2014).

En el momento que la superficie de la muestra esta cargada eléctricamente, se realiza
la medicién de la carga electrostatica remanente tras un tiempo de maximo 20 minutos.
El esquema representativo del procedimiento de triboelectrificacion utilizado se muestra
en la jError! No se encuentra el origen de la referencia..

Las diferentes muestras analizadas se friccionaron sobre una espuma circular de
Polipropileno, para lo cual se us6 un taladro giratorio a una velocidad media de 5.000
revoluciones por minuto. La fuerza a la que se someti6 la muestra estuvo comprendida
entre 0’5 y 1 kPa durante 10 seg de tiempo.

P=0.5-1 KPa =)
rpm=5000
|:> Tiempo=10s :>

Contact and spin !
P ~N | J

= =+charge

Figura 111.42. Mecanismo de triboelectrificacion utilizado para cargar las muestras

En el caso de muestras aislantes, esta carga se mantiene en el tiempo hasta entrar en
contacto con algun material conductor, tras lo que se produce la descarga eléctrica. Por
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el contrario, en el caso de materiales parcialmente conductores, la carga electrostatica
superficial decaera de forma rapida en un tiempo muy corto.

4.9.3. Ensayos realizados

En la Tabla Illl.L11 y Tabla [ll.13 para Nanotubos y Nanofibras de Carbono
respectivamente se presentan las muestras con las que se llevaron a cabo los ensayos
de caracterizacion termo-mecénica. A estas concentraciones descritas en las tablas se
incorporaron otras diluciones que oscilaron entre 5y 10% en CNTs y entre 10y 15% en
CNFs.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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1. Estudio de las propiedades térmicas de los distintos
materiales compuestos desarrollados, PP-CNTs y PP-CNFs

Para el estudio de las propiedades térmicas de los distintos materiales compuestos
desarrollados, en base Polipropileno y la adicibn de Nanotubos y Nanofibras de
Carbono, se han llevado a cabo distintos ensayos de caracterizacién térmica mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) para evaluar el inicio de la degradacién termo-
oxidativa del material, asi como un andlisis mediante termogravimetria analitica (TGA)
para estudiar los procesos de degradacién y estabilidad térmica a altas temperaturas.

1.1. Analisis de las propiedades térmicas de las mezclas de
Polipropileno con CNFs

En primer lugar, se ha llevado a cabo un andlisis térmico mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC) para evaluar y cuantificar el comportamiento termo-
oxidativo que presentan los distintos materiales en funcién de la cantidad de carga
afnadida tanto de nanotubos como de fibras de carbono. El Polipropileno es un material
especialmente sensible a los procesos de degradacién termo-oxidativos. Por ello, es
necesario incorporar una serie de aditivos estabilizantes de proceso que permitan
procesar el material con garantia de que no se produce degradacion oxidativa. La
degradacién oxidativa (el comienzo) no provoca una pérdida significativa de
propiedades globales (sobre todo mecéanicas) pero si que provoca un oscurecimiento
del material resultado de las reacciones de oxidacion superficial en contacto con
atmosfera oxidante.

Los procesos de degradacion de materiales poliméricos son muy complejos ya que se
corresponde con un conjunto de reacciones paralelas que tienen lugar a elevadas
temperaturas. No obstante, el comienzo de la degradacibn es un parametro
suficientemente clarificador sobre la estabilidad de los materiales a temperaturas altas.
En este sentido, se ha evaluado la estabilidad térmica de los composites PP con
nanocompuestos derivados del carbono (CNFs y CNTSs) a través de la estimacion del
punto de inicio (OnSet) de la degradacion. Este punto se identifica como el comienzo de
las reacciones exotérmicas asociadas a un proceso de degradacion por combustion y,
se trata de una transicion irreversible. Una vez se han iniciado las reacciones oxidativas
a temperaturas moderadas-altas, es imposible devolver al material a un estado estable,
de ahi que se ha visto conveniente evaluar la estabilidad térmica a través de este punto
de inicio.
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La temperatura de inicio de degradacién del polipropileno virgen se sitla en torno a los
190 °C, lo cual da un margen de procesabilidad muy estrecho; incluso en algunas
ocasiones, el material se degrada a temperaturas algo inferiores. La incorporacion de
estabilizantes (por ejemplo, estabilizantes de tipo fendlico que actiian como captadores
de radicales libres) permite estabilizar la degradacion del material y situarla en valores
en torno a 220 °C. Este representa el punto de partida a superar mediante la
incorporacion de nanocompuestos derivados del carbono.

En la Figura IV.1, quedan representadas las diferentes curvas calorimétricas obtenidas
mediante DSC de las mezclas de PP con las distintas cantidades de nanofibras de
carbono CNF, variando en el rango de entre 0.2% y 20% en peso.
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Figura IV.1. Curvas calorimétricas DSC del sistema PP-CNFs. Influencia de la adicién de
nanofibras de carbono en el comportamiento térmico termo-oxidativo de los composites PP-
CNFs

Tal y como podemos observar en la Figura IV.1, se produce un incremento significativo
de latemperatura de inicio de los procesos termo-oxidativos con la adicién de nanofibras
de carbono.
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Como se ha descrito anteriormente, el PP virgen, presenta una temperatura de inicio de
termo-oxidacion en torno a los 222°C. Con la adicion de pequefas cantidades de
nanofibras (comprendidas entre 0,2% y 0,5% en peso), la temperatura de inicio de la
degradacion termo-oxidativa desciende ligeramente, debido a que el efecto de la adicion
de las nanofibras no consigue compensar la degradacion provocada en el material
durante el proceso de mezclado en la extrusora. De cualquier manera, esta disminucién
no es significativa.

Para cantidades superiores, a partir de 1% en peso de nanofibras de carbono, el
incremento se produce de forma gradual, hasta llegar a los 256 °C cuando se aumenta
la cantidad hasta el 20 % en peso. Este incremento de casi 30 °C en el inicio de la
degradacion representa un incremento significativo de la estabilidad térmica de los
composites PP-CNFs a temperaturas elevadas. Como vemaos, se trata de un aumento
notable, de mas de 30 °C en el retraso de la degradacion termo-oxidativa. En la Figura
IV.2 se resumen las temperaturas significativas obtenidas en la realizacion del analisis
DSC de los compuestos PP-CNFs.

B% CHF

PP|f% CHE

PP 5% CHF

PP 10% CHF

PP _Z0% CNF

Figura IV.2. Ampliacion de la zona de inicio de la degradacion termo-oxidativa para composites
PP-CNFs

A pesar del incremento que se consigue con cantidades elevadas de nanofibras de
carbono, merece la pena destacar los excelentes resultados que se consiguen con
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cantidades intermedias-bajas entre 1 y 5 % en peso) ya que alcanzamos valores de
inicio de la degradacion entre 234 °C y 245 °C respectivamente. Cantidades superiores
conducen a valores algo superiores, pero realmente se trata de cantidades que desde
un punto de vista industrial no son viables en tanto en cuanto la dispersion de las
particulas es mas compleja y, sobre todo, el coste final del material se incrementa de
forma significativa.

Tabla IV.1. Propiedades térmicas de nanocomposites PP-CNFs obtenidas mediante DSC
(calorimetria diferencial de barrido)

Proceso de fusion Proceso -d-e

degradacion

MATERIAL Onset | Endset | Peak Norrn Onset (°C)

(°C) (°C) (*C) | (J-97)

PP BASELL 161,6 176.9 71,7 65,8 2222
PP 0.2% CNF 163,9 1746 168,9 54,4 218,9
PP 0.5% CNF 156,56 173.8 169,1 67,8 2228
PP 1% CNF 1534 1745 163,9 63,2 2338
PP 2% CNF 155,3 1752 170,58 64,9 240.6
PP 3% CNF 163,6 1740 1699 63,8 2435
PP 4% CNF 156,9 175.0 1704 63,9 2451
PP 5% CNF 1549 1737 168,3 63,5 2453
PP 10% CNF 1534 1729 169,3 A7 4 2465
PP 20% CNF 156,56 1733 1679 52,0 2561

1.1.1. Propiedades térmicas a altas temperaturas de las mezclas de
Polipropileno con CNFs

Como se ha visto, la incorporacion de nanofibras de carbono produce un incremento
significativo de la estabilidad del material a temperaturas moderadas relacionadas con
el comienzo de las reacciones de oxidacion superficial. No obstante, la presencia de
nanocompuestos de carbono también puede favorecer de forma significativa la
estabilidad de estos compuestos a temperaturas elevadas en las que se produce la total
degradacion del material. En cuanto a la estabilidad térmica a altas temperaturas, el
andlisis termogravimétrico (TGA) ha sido la técnica analitica utilizada ya que permite
realizar un seguimiento completo de la degradacién a través del peso de la muestra en
cada momento del ciclo térmico. La pérdida de peso se relaciona directamente con la
cantidad de material que ha pasado a la fase vapor/gas y, en consecuencia, se ha
degradado completamente.
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En la Figura IV.3 se muestra una representacion grafica de las curvas
termogravimétricas de los compuestos PP-CNFs. Estas curvas, son Utiles para llevar a
cabo una primera aproximacion cualitativa sobre el efecto de estabilizacién que produce
la incorporacién de nanofibras de carbono. El Polipropileno virgen experimenta un
proceso de degradacion en un amplio rango de temperaturas que va desde 290 °C hasta
450 °C. La incorporacién de pequefas cantidades de nanofibras de carbono produce un
desplazamiento de la zona correspondiente al comienzo de la degradacién hasta valores
de temperatura mas elevados.
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Figura IV.3. Influencia de la cantidad de nanofibras de carbono
en el comportamiento térmico a altas temperaturas de los composites PP-CNFs

Ademas, los puntos correspondientes al final de la degradacion también se desplazan
de forma notable hacia valores de temperatura superiores. Este hecho es representativo
de que las nanofibras de carbono incorporadas ejercen un buen poder estabilizante a
elevadas temperaturas. Otro hecho observable de forma cualitativa a través de las
curvas termogravimétricas es que el residuo después del proceso de degradacion
también se incrementa a medida que se incrementa la cantidad de nanofibras de
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carbono incorporada a la matriz de Polipropileno ya que las estructuras nanométricas
de carbono requieren temperaturas mas elevadas para que se degraden.

Al igual que se ha observado anteriormente, el salto cualitativo en la mejora de las
propiedades térmicas se produce con pequefias adiciones de nanofibras de carbono.
Evidentemente, los compuestos con mayor contenido en nanofibras de carbono
muestran las curvas mas desplazadas hacia la derecha; asi pues, desde un punto de
vista técnico presentan cierto interés en cuanto mejora de propiedades, pero desde un
punto de vista industrial, el sobrecoste que implica el incremento de la cantidad de
nanofibras no justifica la mejora de propiedades que se puede conseguir.

Los resultados para las mezclas de PP con nanofibras de carbono revelan un
incremento sustancial en el inicio de degradacion y pérdida de peso a altas
temperaturas. El PP virgen presenta un inicio de degradacién sobre los 290 °C, medido
como temperatura en la que se produce la caida del 1% del peso sobre la caida de peso
total. Este valor aumenta a medida que se incrementa la cantidad de nanofibras CNF,
hasta alcanzar un valor maximo de 443 °C para el contenido de nanofibras del 5% en
peso. Para cantidades mayores, 10 y 20% en peso, esta temperatura desciende
ligeramente, produciéndose un efecto contrario al deseado. Hay que destacar el residuo
de material que queda después de llevar el material hasta los 800 °C. A esta
temperatura, el PP se ha volatizado totalmente, con lo que el Unico residuo posible es
la carga de nanofibras. Como podemos observar a la vista de la Tabla V.2, el valor del
residuo se corresponde, de manera bastante aproximada, a la cantidad de carga de
nanofibras adicionadas.

Tabla IV.2. Propiedades térmicas a altas temperaturas
de nanocomposites de Polipropileno con CNFs

Proceso de degradaci6on- Temperatura (°C)

MATERIAL Pérdida | Pérdida | Pérdida | Pérdida Pérdida Residuo

peso peso peso peso peso %
1% 5% 50% 95% 99%

PP BASELL 290 330 463 440 450 0,02
PP 0.2% CNF 310 348 466 458 464 0,20
PP 0.5% CNF 371 403 468 486 493 1,39

PP 1% CNF 407 404 472 480 490 1,55

PP 2% CNF 420 462 480 477 499 2,13

PP 3% CNF 431 459 484 499 500 1,76

PP 4% CNF 429 464 484 500 502 3,72

PP 5% CNF 443 464 486 500 501 4,97
PP 10% CNF 436 464 490 500 503 10,89
PP 20% CNF 402 449 486 499 501 21,62
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Los resultados que se muestran en esta tabla son interesantes en tanto en cuanto nos
permiten estudiar el efecto de las nanofibras de carbono en las distintas etapas del
proceso de degradacion. Asi pues, se han considerado diferentes puntos en la
degradacion de los composites:

COMIENZO DE LA DEGRADACION
1% pérdida de peso
Representa el cambio de peso apreciable en el cual se empieza a degradar el
material.
5% pérdida de peso
Representa un cambio significativo de peso en el comienzo de la degradacién.

FINAL DE LA DEGRADACION
95% pérdida de peso
Representa un grado avanzado en la degradacién del material.
99% pérdida de peso
Representa un punto en el que practicamente se ha completado la degradacién
térmica del material

Ademas de estos puntos, también se ha considerado el punto en el cual la pérdida de
peso se corresponde con el punto medio de la degradacién (50% pérdida de peso).

En la Figura V.4, se muestra una representacion grafica de los puntos correspondientes
al comienzo de la degradacién (1% y 5% de pérdida de peso). Las temperaturas
correspondientes al 1% y 5% de pérdida de peso en el Polipropileno virgen sin aditivar
se sitian en torno 290 °C y 330 °C. Como se puede apreciar en la figura, pequefias
adiciones de nanofibras de carbono producen un desplazamiento significativo
(incremento) de estas temperaturas caracteristicas del comienzo de la degradacion
hasta valores en torno a 440 °C y 460 °C. Este hecho es indicativo de que la presencia
de las nanofibras de carbono produce un efecto de estabilizacion muy elevado sobre
todo en las etapas iniciales de la degradacion de los compuestos PP-CNFs.

Un analisis mas detallado de los datos presentes en la Figura IV.4 muestra que con
pequefas adiciones de CNFs se consigue este incremento. Incluso con un 0,2% y un
0,5% en peso de CNFs se consigue una estabilizacién significativa, aumentando las
temperaturas caracteristicas del comienzo de la degradacion hasta valores del orden de
310 °C y 370 °C para el 1% de pérdida de peso (0,2% y 0,5% de pérdida de peso
respectivamente) y de 350 °C y 405 °C para un 5% de pérdida de peso (0,2% y 0,5% de
pérdida de peso respectivamente). EI mejor equilibrio de propiedades térmicas se
consigue con porcentajes de nanofibras de carbono entre 1% y 5% en peso que
practicamente alcanzan los méximos observados en la figura.
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Figura IV.4. Evolucion de las temperaturas representativas del comienzo de la degradacion
(1% y 5% de pérdida de peso) para composites PP-CNFs en funcion de la cantidad de
nanofibras

El analisis de los resultados experimentales en el final de la degradacion (puntos
correspondientes al 95% y 99% de pérdida de peso) muestra, al igual que se ha descrito
anteriormente, un desplazamiento de las temperaturas caracteristicas hacia valores
superiores (Figura IV.5); no obstante, el salto de temperaturas es inferior al observado
en el comienzo de la degradacion; asi, por ejemplo, para un 1% de pérdida de peso, el
salto de temperaturas era de 290 °C (Polipropileno virgen) hasta 443 °C (5% de
nanofibras de carbono), lo cual representa un salto de 153 °C. Por su parte, para un
99% de pérdida de peso, como punto representativo del final del proceso de
degradacion térmica, el salto térmico es significativo, pero no de tanta magnitud como
el descrito para el comienzo de la degradacion; asi pues, el salto se produce desde 450
°C (Polipropileno virgen) hasta 501 °C (5% de nanofibras de carbono), lo cual representa
un salto de 51 °C.

En este sentido, los resultados experimentales muestran que la presencia de nanofibras
de carbono produce un efecto global positivo sobre la estabilizacion térmica de los
composites PP-CNFs. No obstante, esta estabilizacion se produce con 3 veces mayor
intensidad en los comienzos de los procesos de degradacion (salto térmico de
aproximadamente 150 °C) que en la fase final de la degradacion (con un salto térmico
en torno a los 50 °C).
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Figura IV.5. Evolucion de las temperaturas representativas del final de la degradacion (95% y
99% de pérdida de peso) para composites PP-CNFs en funcion de la cantidad de nanofibras
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Figura IV.6. Evolucion de la T2 correspondiente a la mitad del proceso de degradacion (50%
pérdida de peso) para composites PP-CNFs en funcién de la cantidad de nanofibras
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En la zona correspondiente al 50% de pérdida de peso, el comportamiento es similar
(Figura 1V.6) al observado en las fases iniciales y finales de la degradacion. No obstante,
como puede apreciarse, el salto térmico es todavia menos significativo (en torno a 30
°C). A pesar de esto, se aprecia que la presencia de pequefias cantidades de nanofibras
de carbono (CNFs) produce una mejora significativa en la estabilidad térmica de los
compuestos.

Ademas de la informacién que se ha descrito anteriormente sobre la estabilizacion
térmica producida por la presencia de nanofibras de carbono, es importante destacar la
utilidad de la técnica de termogravimetria para llevar a cabo una estimacion del
contenido en nanofibras de carbono de este tipo de compuestos ya que existe una
relacién practicamente lineal entre el % de nanofibras incorporado a la matriz de
Polipropileno y el % de residuo al final del ensayo.

En la Figura IV.7 se muestra una representacion grafica de la variacion del % de residuo
en funcion del contenido en nanofibras de carbono. El ajuste lineal de los datos
experimentales es muy bueno (R>0,99). Este ajuste podria emplearse como patrén en
este tipo de compuestos para la determinacién cuantitativa del contenido en nanofibras
de carbono.
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Figura IV.7. Relacién entre la cantidad de residuo (%) y
la cantidad de CNFs para composites PP-CNFs

154



Resultados y Discusion

1.2. Analisis de las propiedades térmicas de las mezclas de
Polipropileno con CNTs

En cuanto a los resultados del andlisis térmico realizado a las mezclas de PP con
nanotubos de carbono, los resultados son similares a los obtenidos con las Nanofibras
de Carbono. De forma analoga a lo que sucede con la adicion de nanofibras, con
cantidades bajas de nanotubos, (0.2% y 0.5%) se produce un ligero descenso en la
temperatura de inicio de degradacion, debido a los efectos de la cizalla y degradacién
por tiempo de permanencia a altas temperaturas en el proceso de extrusion. Al igual
gque antes, se trata de una disminucién poco significativa.

Para cantidades mayores, se produce un incremento de esta temperatura, sin embargo,
este incremento no se produce de manera lineal ni acusada, fluctuando entre valores
que van desde 225°C-233°C. Hay que destacar que, para la maxima cantidad
adicionada de nanotubos de carbono, la temperatura de inicio de degradacién termo-
oxidativa experimenta un importante incremento hasta alcanzar los 252 °C. No obstante,
este calor se consigue para cantidades extremadamente altas del aditivo de tal manera
que no es viable su uso a escala industrial.
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Figura IV.8. Curvas calorimétricas DSC del sistema PP-CNTSs. Influencia de la adicion de CNTs
en el comportamiento térmico termo-oxidativo de estos composites
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Con cantidades relativamente pequefias de nanotubos de carbono entre 1% y 5% la
temperatura de inicio de la degradacién se incrementa hasta valores que oscilan en
torno a 230 °C. Este incremento de la estabilidad térmica es significativo, pero, como se
ha podido comprobar, algo inferior al conseguido mediante el empleo de nanofibras de
carbono.

En este sentido, podemos concluir que segun los resultados obtenidos mediante
caracterizacién DSC del proceso de inicio de la degradacién, las nanofibras de carbono
ofrecen resultados algo superiores a los obtenidos con los nanotubos de carbono.

Como puede apreciarse en la Figura IV.9, hay un ligero desplazamiento de la
temperatura de inicio de la degradacién hacia valores superiores; no obstante, es inferior
al observado con el empleo de nanofibras de carbono. Ello puede estar relacionado con
los niveles de dispersion de las diferentes particulas. Las nanofibras, al tener tamafios
algo superiores no requieren una dispersion tan extensa como en el caso de los
nanotubos de carbono.

PP 0.2%CNT

PP 10% CNT

PP 20%CNT

Figura IV.9. Ampliacion de la zona de inicio de la degradacion termo-oxidativa para composites
PP-CNTs
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En la Tabla IV.3 se muestra un resumen de los pardmetros mas importantes obtenidos
mediante la caracterizacion calorimétrica de los compuestos PP-CNTs. La temperatura
del pico se mantiene en el rango 167 °C - 170 °C y la cristalinidad varia ligeramente a
medida que aumenta el contenido en nanotubos de carbono.

Tabla IV.3. Propiedades térmicas de nanocomposites PP-CNTs obtenidos mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Proceso de fusion Proceso fj,e

degradacion

MATERIAL Onset | Endset | Peak Norm Onset (°C)

(°C) (°C) °C) | (J-g’)

PP BASELL 161,6 176.9 1717 65,8 22272
PP 0.2% CNT 163.3 174.0 168.7 61.2 2147
PP 0.5% CNT 154.8 172.8 167.7 607 219.5
PP 1% CNT 161.5 173.4 168.9 61.3 2286
PP 2% CNT 158.9 1742 170.2 651 2225
PP 3% CNT 164.3 172.8 168.5 bhB 2272
PP 4% CNT 156.8 1758 1701 651 2244
PP 5% CNT 154.7 1729 168.4 b2 2299
PP 10% CNT 1541 171.8 167.3 4.8 2338
PP 20% CNT 154.9 171.8 166.9 42.8 252.4

1.2.1. Propiedades térmicas a altas temperaturas de las mezclas de
Polipropileno con CNTs

La presencia de nanofibras de carbono conduce a una mejora notable de la estabilidad
térmica de los compuestos con matriz de Polipropileno a elevadas temperaturas (en el
rango de la descomposicion). De la misma manera, la incorporacion de nanotubos de
carbono produce un efecto de estabilizacion similar al observado también con las
Nanofibras.

En la Figura IV.10 se muestran los termo gramas caracteristicos de los diferentes
compuestos PP-CNTs. Cuanto mas a la izquierda se encuentra la curva de degradacion,
menor es la estabilidad térmica del material. Asi pues, la simple observacién de las
curvas termogravimétricas muestra claramente de forma cualitativa una mejora en la
estabilizacion térmica ya que globalmente se produce un desplazamiento de las curvas
de degradacion hacia la derecha, lo cual es representativo de un retardo en la
degradacion del material; ademas, de forma cualitativa también se puede apreciar que
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cuanto mayor es el contenido de nanotubos de carbono, mayor es el desplazamiento de
la curva hacia la derecha.
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Figura IV.10. Influencia de la cantidad de CNTs en el comportamiento térmico a altas
temperaturas de los composites PP-CNTs

En cuanto a los nanotubos de carbono, los resultados vuelven a ser similares. En lo que
se refiere al inicio de la degradacion (1% de la pérdida de peso total), los resultados van
desde los 290°C del PP virgen Basell, a los 415°C con unicamente un 0,2% de CNT. Se
trata, como podemos observar, de un incremento muy significativo, teniendo en cuenta
que Unicamente la cantidad de nanotubos CNT es de 0,2%.

Este valor alcanza la temperatura maxima con un 10% de carga de nanotubos, con una
temperatura de 449°C, volviendo a descender ligeramente con la carga de 20% CNT.
Los valores de temperatura en los que la pérdida de peso es de del 5, 50, 95 y 99%
sobre la pérdida de peso total, la tendencia que sigue es similar a la experimentada con
el 1%. Sin embargo, los cambios en el caso del 1%, sobre todo para porcentajes
pequefios de carga, son mucho mas elevados.
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Si bien de forma cualitativa podemos constatar la mejora en la estabilizacion térmica de
los compuestos con CNTs, el andlisis detallado de los valores numéricos
correspondientes a diferentes momentos en el proceso de degradacion (1%, 5%, 50%,
95% y 99% de pérdida de peso) permite cuantificar la mejora obtenida. En la Tabla IV.4
se resumen los valores correspondientes a la temperatura caracteristica de cada uno
de estos puntos relativos a diferentes pérdidas de peso, asi como el peso del residuo
final.

Tabla IV.4. Propiedades térmicas a altas temperaturas de nanocomposites PP-CNTs

Proceso de degradacidon- Temperatura (°C)

MATERIAL | Pérdida | Pérdida | Pérdida | Peérdida | Peérdida ResidUo

peso peso peso peso peso %
1% 5% 50% 95% 99%

PP BASELL 290 330 463 440 450 0,02
PP 0.2% CNTs 415 445 470,9 491 497 0,30
PP 0.5% CNTs 420 446 475,8 493 498 0,76

PP 1% CNTs 415 444 475,4 493 499 1,33

PP 2% CNTs 437 456 477,8 498 502 1,15

PP 3% CNTs 429 445 482,1 498 503 3,29

PP 4% CNTs 435 449 482,9 499 503 3,95

PP 5% CNTs 444 459 483,3 499 507 5,37
PP 10% CNTs 449 450 483,3 497 500 10,06
PP 20% CNTs 446 457 483,1 497 506 19,77

En la Figura IV.11 se muestra una representacion gréfica de la variacion de las
temperaturas caracteristicas del comienzo de la degradacion (1% y 5% de pérdida de
peso) en funcion del contenido en nanotubos de carbono (CNTs). Se aprecia un
incremento elevado de las temperaturas caracteristicas. En este sentido, para el 1% de
pérdida de peso, la temperatura pasa de 290 °C hasta valores superiores a 440 °C lo
cual representa un salto térmico >150 °C (para un 10% de CNTs, este salto térmico
alcanza 160 °C). A pesar de que el salto térmico es similar al observado con las
nanofibras de carbono, es importante destacar que, con el empleo de nanotubos de
carbono, este salto térmico se consigue con muy pequefias cantidades de compuesto
aditivado mientras que con las nanofibras se requieren cantidades algo superiores.

En relacion con la evolucion de las temperaturas para un 5% de pérdida de peso, el
salto térmico que se consigue esta en torno 129 °C (330 °C para el Polipropileno virgen
y 459 °C para un PP+5% de CNTSs).
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Con esta informacion podemos concluir que la presencia de pequefas cantidades de
nanotubos de carbono produce una mejora importante de la estabilidad térmica de los
composites PP+CNTs en el comienzo de la degradacion.
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Figura IV.11. Evolucion de las temperaturas representativas del comienzo de la degradacion
(1% y 5% de pérdida de peso) para composites PP-CNTs en funcion de la cantidad de
nanotubos.

En analisis de los resultados experimentales en las fases finales de la degradacién
también es interesante en tanto en cuanto se observa un desplazamiento notable de las
temperaturas correspondientes al 95% y 99% de pérdida de peso (ver Figura 1V.12). No
obstante, el salto térmico que se consigue es de menor magnitud que el descrito
anteriormente para las fases iniciales de la degradacion.

Asi, por ejemplo, para una pérdida de peso del 95% la temperatura pasa de 440 °C
(Polipropileno virgen) hasta valores cercanos a 500 °C (valor promedio de las distintas
composiciones), lo cual representa un salto térmico de 60 °C.

En lo relativo al 99% de pérdida de peso el salto térmico esta en torno a 55 °C (desde
450 °C para el Polipropileno virgen hasta 505 °C como valor promedio de las distintas
composiciones).

También merece la pena destacar que la mejora se consigue para porcentajes bajos de
nanotubos de carbono y practicamente se mantiene invariable con el contenido en
nanotubos.
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Figura IV.12. Evolucién de las temperaturas representativas del final de la degradacion (95% y
99% de pérdida de peso) para composites PP-CNTs en funcion de la cantidad de nanotubos
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Figura 1V.13. Evolucidn de las temperaturas correspondientes a la mitad del proceso de
degradacion (50% pérdida de peso) para composites PP-CNTs en funcion de la cantidad de
nanofibras

En andlisis de las temperaturas caracteristicas en el punto medio de la degradacién
(pérdida de peso en torno al 50%) muestra una tendencia similar: ligero crecimiento con
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el contenido en CNTs hasta alcanzar un valor asintético que se mantiene invariable con
el contenido en CNTSs.

Por otro lado, es posible definir una herramienta para la determinacién cuantitativa del
contenido en nanotubos de carbono en este tipo de compuestos ya que existe una
relacion completamente lineal entre el contenido en nanotubos de carbono y el
porcentaje de residuo final (Figura 1V.14). Como puede apreciarse, la relacion lineal es
muy buena con un R>0,99.

25 I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I//// T T T T

®  Datos experimentales

20 . .
— Ajuste lineal

15

y=0,0837+0,98825 x

R=0,99833
10 H —

% residuo

T N B m e e e e p e T T T T T
01 2 3 45 6 7 8 9 10 15 20

% peso de CNTs

Figura IV.14. Relacién entre la cantidad de residuo (%) y la cantidad de nanotubos de carbono,
CNTs para composites PP-CNTs
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1.3. Analisis de la estabilizacion térmica a temperaturas elevadas
de las mezclas de Polipropileno con CNFs y CNTs

Como se ha podido comprobar anteriormente, la incorporacion de nanofibras de carbono
y nanotubos de carbono produce un incremento notable de la estabilidad térmica en las
matrices de Polipropileno con hanocompuestos derivados del carbono. Ademas, se ha
podido comprobar que tanto con el empleo de CNFs como con CNTs la mejora
importante se produce en las fases iniciales de la degradacion. De manera global el
comportamiento de ambos aditivos derivados del carbono es similar, si bien se han
observado ciertas diferencias de comportamiento.

Por ejemplo, en las curvas comparativas correspondientes a una pérdida de peso del
1% (Figura 1V.15), se aprecia un comportamiento similar para valores comprendidos
entre 1-5 % de CNTs y CNFs; la temperatura de degradacién para este punto concreto
(1% pérdida de peso) es de 290 °C para el Polipropileno virgen y alcanza valores en
torno a 430-440 °C para los diferentes compuestos aditivados. No obstante, es posible
identificar una diferencia importante. En el caso de los nanotubos de carbono la mejora
se produce incluso para porcentajes muy bajos (entre 0,2% y 1%) mientras que para las
nanofibras de carbono esta mejora se produce de forma gradual y es a partir del 3-4%
cuando conseguimos el nivel adecuado.
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Figura IV.15. Comparativa sobre la estabilizacion de los composites desarrollados en el
comienzo de la degradacion (1% pérdida de peso) en funcion del % en peso

En las figuras siguientes se muestra de forma comparativa la evolucion de las
temperaturas de degradacion en funcién del contenido del nanocompuestos de carbono
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para diferentes momentos en la degradacién (5%, 50%, 95% y 99% de pérdida de peso)
y se puede apreciar un comportamiento similar al descrito previamente.
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Figura IV.16. Comparativa sobre la estabilizacion de los composites desarrollados en el
comienzo de la degradacion (5% pérdida de peso) en funcién del % en peso
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Figura 1V.18. Comparativa sobre la estabilizacion de los composites desarrollados en el final
de la degradacion (95% pérdida de peso) en funcién del % en peso del nanocompuesto
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2. Analisis de las propiedades mecanicas de los distintos
materiales compuestos desarrollados, PP-CNTs y PP-CNFs

Para el estudio de las propiedades mecanicas de los distintos materiales compuestos
desarrollados, en base Polipropileno y con la adicién de Nanotubos y Nanofibras de
Carbono, se han llevado a cabo distintos ensayos de traccion, los cuales permiten
determinar parametros resistentes fundamentales como el modulo de elasticidad, el
alargamiento a rotura y la tensién de rotura. Como medida adicional de las propiedades
mecanicas se han realizado mediciones de Dureza.

Por ultimo, cabe citar que adicionalmente se ha efectuado un analisis térmico-mecanico
para determinar la temperatura de reblandecimiento Vicat con el objeto de establecer la
estabilidad térmica de las distintas mezclas de hanocompuestos con Nanofibras y con
Nanotubos de Carbono.

2.1. Estudio de la resistencia mecanica de las mezclas de
Polipropileno con CNTs y CNFs

Para la evaluacion de las propiedades mecanicas, tanto para los nanotubos de carbono
como para las nanofibras, se han llevado a cabo ensayos de traccion. Las propiedades
que se han evaluado han sido la tension de rotura, el modulo de elasticidad y el
alargamiento a la rotura.

Como ya se ha visto anteriormente, la incorporacién de nanocompuestos derivados del
carbono (CNTs y CNFs) produce una mejora notable en la estabilidad térmica del
material tanto en los comienzos de las etapas termo-oxidativas como a elevadas
temperaturas. Este hecho justifica el enorme interés que han adquirido los
nanocompuestos de carbono a nivel industrial ya que la temperatura es una de las
limitaciones mas grandes que presentan los materiales poliméricos. No obstante, la
incorporacién de estos nanocompuestos de carbono en matrices poliméricas también
pude contribuir de forma positiva a la mejora de las propiedades mecéanicas globales y
abrir, de esta manera, nuevas posibilidades de uso de materiales de uso comdn en
sectores tecnoldgicos.

En la Tabla IV.5 se muestran los valores numéricos correspondientes a la variacion de
la tensién de rotura de los compuestos de Polipropileno con diferentes tipos de
nanocompuestos de Carbono.
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Tabla IV.5. Variacién de la tensién de rotura de compuestos de Polipropileno (PP) con

diferentes nanocompuestos de carbono.

% Nanocompuesto PP + CNFs PP + CNTs
de Carbono Tension de rotura (MPa) | Tension de rotura (MPa)

0 27,9 27,9
0,2% 32,4 31,6
0,5% 32,2 32,5
1,0% 32,0 34,3
2,0% 31,9 34,3
3,0% 33,2 34,3
4,0% 32,7 34,5
5,0% 32,6 34,7
10,0% 31,9 36,9
20,0% 26,9 32,9

De manera general podemos comprobar que la incorporacion de nanocompuestos
derivados de carbono produce una mejora en las propiedades mecanicas de los
compuestos, en particular de la tension de rotura. La tension de rotura es un parametro
mecanico representativo de la cohesion en la estructura interna del material. La
incorporacién de cargas puede provocar un doble efecto en las matrices poliméricas:

Disminucioén de la tension de rotura.

Por un lado, es posible que la tensién de rotura disminuya al incorporar una
carga; ello se debe a que la carga no establece ningun tipo de interaccion con la
matriz polimérica y de esta manera acta como un concentrador de tensiones
dando lugar a un material con peores prestaciones. En estas condiciones, la
matriz y la carga no establecen ninguln tipo de interaccién y de esta manera, no
se produce una transmision de esfuerzos entre matriz-carga lo cual da lugar a
una rotura prematura del material.

Aumento de la tension de rotura.

Por otro lado, es posible que la incorporacién de la carga o aditivo dé lugar a una
mejora en la tension de rotura del compuesto. Este hecho es representativo de
gue se ha conseguido una elevada cohesién en la estructura interna del material.
En este sentido, cabe esperar una buena interaccion entre la matriz polimérica y
las particulas de carga incorporadas dando lugar a una estructura homogénea 'y
de gran cohesién. En estas condiciones es posible la transmisién de esfuerzos
entre la matriz y la carga. Las diferentes particulas de carga actian como puntos
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de entrecruzamiento en la estructura que restringen la movilidad de las cadenas
poliméricas y ello se traduce en una mejora de la tension de rotura del material.

En la Figura V.20 se muestra un grafico comparativo sobre la variacién de la tension de
rotura de los compuestos de Polipropileno con nanocompuestos de carbono. Se puede
apreciar claramente un incremento de la tension de rotura a medida que aumenta el
contenido en nanocompuesto de carbono. Esta tendencia se produce tanto con los
nanotubos de carbono (CNTs) como con las nanofibras de carbono (CNFs). Este hecho
es indicativo, como se ha descrito anteriormente, de una buena cohesiéon entre la matriz
y los diferentes nanocompuestos afiadidos. En este sentido, se puede considerar que
los nanocompuestos incorporados, realmente no trabajan como cargas inertes, sino que
permiten ciertos niveles de interaccién con la matriz y ello repercute en un incremento
de las propiedades resistentes.
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Figura IV.20. Grafico de la evolucion de la tensién de rotura de los composites PP con
diferentes nanocompuestos de carbono

La tension de rotura inicial del Polipropileno, en torno a 27,9 MPa, se incrementa de
forma apreciable hasta valores en torno a 32-33 MPa con el empleo de diferentes
contenidos en nanofibras de carbono (CNFs) comprendidos entre 0,2% y 5%. A partir
de este contenido, se aprecia una disminucion de la tension de rotura. Ello puede ser
debido a que el empleo de grandes contenidos de nanofibras de carbono da lugar a la
formacion de agregados o “clusters” en los que no se dispersa de forma adecuada el
aditivo y, de esta manera, es imposible una éptima interaccion de las particulas de las
nanofibras con las cadenas poliméricas de la matriz plastica. Efectivamente, con un 10%
de CNFs la tension de rotura ya no mejora, sino que disminuye ligeramente y sobre todo
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es con un 20% donde se aprecia la mayor reduccion de la tension de rotura que alcanza
incluso valores inferiores a los iniciales de la matriz de Polipropileno.

En relacién con el comportamiento de los compuestos con nanotubos de carbono
(CNTs), la evolucién es similar. La incorporacion de pequefias cantidades mejora
ligeramente la tension de rotura (con un 0,2% se consigue incrementar la tension de
rotura hasta valores cercanos a 32 MPa) y realmente para valores comprendidos entre
1% y 5% se consigue una tension de rotura en torno a 34 MPa. En este caso, la
tendencia creciente se mantiene hasta el 10% de CNTs que permite alcanzar una
tension de rotura en torno a 37 MPa. En este sentido, existe una buena cohesion —
interaccion entre la matriz y los nanotubos de carbono hasta un 10% en peso. A partir
de esta composicion, se produce un deterioro de la tensién de rotura debido a la
dificultad de procesado de estos materiales en tanto en cuanto el volumen especifico de
los nanotubos es muy elevado y aunque en peso represente solo un 20%, en volumen
representa unos niveles muy elevados y ello da lugar a la formacién de agregados no
coherentes con la matriz polimérica.

En cuanto al médulo elastico, en la Tabla 1V.6 se muestran los valores numéricos
comparativos de los compuestos de Polipropileno con diferentes nanocompuestos de
carbono.

Tabla IV.6. Variacién del mddulo elastico de compuestos de Polipropileno (PP) con diferentes
nanocompuestos de carbono

% Nanocompuesto PP + CNFs PP + CNTs
de Carbono Modulo Elastico (MPa) | Modulo Elastico (MPa)

0 853 853
0,2% 865 942
0,5% 942 1039
1,0% 1049 1095
2,0% 1063 1186
3,0% 1099 1199
4,0% 1170 1237
5,0% 1185 1304
10,0% 1259 1529
20,0% 1673 1208

El médulo elastico es otra de las propiedades resistentes que mejora con la
incorporacién de nanocompuestos de carbono. No obstante, es importante destacar que
no es tan sensible al grado de cohesion interna en la estructura. Asi pues, es bastante
habitual que la incorporacion de cargas provoque un incremento en el médulo de
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elasticidad del material tanto si se establece una buena cohesién entre la matriz y la
carga como si no. En este sentido, se aprecia un resultado bastante l6gico y esperable.

El médulo elastico del Polipropileno virgen se sita en torno a 850 MPa (Figura 1V.21).
En el caso relativo a la incorporacion de nanofibras de carbono (CNFs) el modulo
elastico mejora de forma notable a medida que aumenta el contenido en nanofibras. El
incremento mas significativo se produce en el rango de composiciones comprendido
entre 1-4% ya que se alcanzan valores cercanos a 1200 MPa con cantidades
relativamente bajas mientras que para un 20% se consigue un modulo elastico superior
(casi 1700 MPa) pero con una cantidad extremadamente elevada desde un punto de
vista industrial. Tal y como hemos comentado, el médulo elastico no es tan sensible al
grado de cohesién de tal manera que es l6gico que a medida que aumenta el porcentaje
de nanofibra de carbono aumenta el modulo elastico.
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Figura IV.21. Gréfico de la evolucion del médulo de elasticidad de los composites PP con
diferentes nanocompuestos de carbono.

En relacién con los compuestos que incorporan nanotubos de carbono (CNTSs) el
comportamiento es similar al descrito anteriormente. La mejora en el mddulo elastico es
superior a la obtenida con las nanofibras de carbono. El médulo elastico del propileno
(en torno a 850 MPa) se incrementa hasta valores comprendidos entre 1200-1300 MPa
para cantidades de carga relativamente bajas (entre 2% y 5% en peso). Con un 10% en
peso se consigue el valor maximo de médulo (en torno a 1600 MPa) y a continuacién
disminuye el modulo probablemente debido a la presencia de numerosos agregados
gue no se han dispersado adecuadamente en la matriz de Polipropileno.
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En cuanto al alargamiento a rotura, los resultados con muy similares en el caso de los
nanotubos y en el de las nanofibras de carbono (Tabla IV.7). Un aumento de las
propiedades mecénicas resistentes, como el médulo de elasticidad, lleva asociado un
decrecimiento de las propiedades ddctiles, por lo que el alargamiento a la rotura
desciende a medida que aumentamos la cantidad de carga de nanoparticulas de
carbono. De los valores iniciales de 16 % de alargamiento, se produce un descenso
lineal de dicha propiedad a medida que se produce un aumento de la cantidad de
nanotubos y nanofibras de carbono, quedando el valor final del alargamiento con carga
méaxima cercano a los 5 MPa.

Tabla IV.7. Variacion del alargamiento a la rotura de compuestos de Polipropileno (PP) con
diferentes nanocompuestos de carbono

% Nanocompuesto PP + CNFs PP + CNTs
de Carbono Alargamiento a Rotura % | Alargamiento a Rotura %

0 16,1 16,1
0,2% 10,3 11,2
0,5% 10,7 10,6
1,0% 9,77 9,39
2,0% 9,45 7,95
3,0% 8,84 6,65
4,0% 7,03 6,03
5,0% 6,58 5,46
10,0% 4,66 4,95
20,0% 2,22 4,35

En la Figura IV.22 se muestra de forma comparativa el efecto de la incorporacion de
diferentes tipos de nanocompuestos de carbono sobre el alargamiento a la rotura. Si
bien la tensién de rotura y el médulo elastico son, como se ha descrito anteriormente,
propiedades de naturaleza resistente, el alargamiento es una propiedad totalmente
ligada a las propiedades ductiles del material. La evolucion de las propiedades
mecanicas resistentes y dlctiles es siempre contraria, de tal manera que un incremento
en las propiedades resistentes da lugar a una pérdida de propiedades ductiles y
viceversa.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, el comportamiento del sistema formado por
PP como matriz y diferentes nanocompuestos de carbono, es el esperado teniendo en
cuenta la mejora de propiedades mecanicas resistentes descrita con anterioridad.

En el caso de las nanofibras de carbono, el alargamiento inicial del Polipropileno, en
torno a 16%, va disminuyendo de forma progresiva a medida que aumenta el contenido
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en nanofibras de carbono hasta alcanzar valores en torno al 2%. En cuanto a los
compuestos que contienen nanotubos de carbono (CNTSs), el comportamiento es similar
y estd en concordancia con el incremento de propiedades mecanicas resistentes
observado previamente.
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Figura IV.22. Gréfico de la evolucidon del alargamiento a la rotura de los composites PP con
diferentes nanocompuestos de carbono

2.2. Analisis de las propiedades de dureza de las mezclas de
Polipropileno con CNTs y CNFs

Una propiedad mecanica muy sencilla de estimar es la dureza. La dureza es una
propiedad resistente al igual que la tensiéon de rotura y el médulo elastico; en este
sentido, evoluciona igual que el resto de propiedades resistentes.

En lo que se refiere a la influencia que las distintas cantidades de nanofibras de carbono
tienen sobre la dureza del material, se han realizado mediciones de la dureza en las
escalas Shore Ay Shore D. Las diferencias observadas son minimas de tal manera que
no es posible encontrar una funcidon suficientemente significativa para contrastar la
mejora de las propiedades mecanicas a través de la determinacion de la dureza.

En las Figura IV.23 y Figura 1V.24 se muestran los gréficos de evolucién de la dureza
(Shore A 'y D) de los compuestos de Polipropileno con nanocompuestos de carbono
(CNFs y CNTs). Como puede observarse, la variacion de la dureza no es significativa y
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se mantiene en valores practicamente constantes en el rango de composiciones
estudiado.
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Figura 1V.23. Grafico de la evolucion para la dureza Shore Ay la dureza Shore D de los
compuestos PP + CNFs
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En cuanto a la dureza en funcién de la cantidad de carga, tenemos que se dan
diferencias poco significativas. En la escala de dureza A, la evolucion va desde 64 Shore
A hasta 67 para cantidades del 20%. Se produce un incremento, pero de poca magnitud.
En la escala Shore D tenemos resultados analogos. En este caso, el incremento va
desde los 86 Shore A hasta los 89, nuevamente incrementos practicamente
inapreciables.

Con las mediciones de dureza de las mezclas realizadas con nanotubos, la dureza
obtenida es muy similar a la obtenida con las nanofibras, siendo los incrementos de la
misma magnitud. Las mediciones de dureza no nos dan informacién demasiado
significativa.

2.3. Estudio de la Temperatura de Reblandecimiento Vicat en las
mezclas de Polipropileno con CNTs y CNFs

Como se ha visto anteriormente, la presencia de nanocompuestos de carbono
(nanofibras y nanotubos) produce una mejora notable de la estabilidad térmica de los
compuestos. Ademas, se ha podido comprobar que la incorporacion de CNFs y CNTs
también produce una mejora significativa en las propiedades mecanicas resistentes
(sobre todo tensién de rotura y médulo de elasticidad). En los apartados previos del
informe se ha llevado a cabo la caracterizacion individual de estos aspectos. No
obstante, en ocasiones, los materiales poliméricos estan sometidos a esfuerzos
mecanicos a temperaturas elevadas y, en estas ocasiones, se exige una buena
durabilidad de la estabilidad térmica-mecanica. Para evaluar esta propiedad pueden
emplearse técnicas complejas como analisis térmico mecanico-dinamico (DTMA) o
ensayos mas sencillos como la determinacién de la temperatura de reblandecimiento
Vicat (VST) que en cierta manera es representativa del valor de dureza en condiciones
térmicas agresivas.

En la Tabla V.8 se muestra un resumen de los valores numéricos correspondientes a
la temperatura de reblandecimiento Vicat (VST) de los compuestos de Polipropileno con
diferentes tipos de nanocompuestos de carbono. El valor de la VST para la matriz de
Polipropileno se sitta en torno a 96 °C; con la presencia de pequefias cantidades tanto
de nanofibras CNFs como de nanotubos CNTs, ya se obtiene una mejora de la
estabilidad dimensional a altas temperaturas tal como revelan los valores de VST.
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Tabla IV.8. Variacién de la temperatura de reblandecimiento Vicat (VST) de compuestos de
Polipropileno (PP) con diferentes nanocompuestos de carbono

% Nanocompuesto PP + CNFs PP + CNTs
de Carbono VST (°C) VST (C)

0 96,9 96,9
0,2% 98,2 97,3
0,5% 99,0 99,4
1,0% 99,4 100,9
2,0% 100,4 102,7
3,0% 102,1 104,2
4,0% 103,2 106,4
5,0% 104,3 108,7
10,0% 107,4 111,4
20,0% 113,6 114,4

La Figura 1V.25 muestra un gréafico comparativo de la evolucién de la temperatura de
reblandecimiento Vicat (VST) de los compuestos de Polipropileno con CNFs y CNTSs.
Tanto para los compuestos basados en nanofibras de carbono (CNFs) como los
basados en nanotubos de carbono (CNTSs) se observa un crecimiento de la temperatura
VST lineal hasta un 5% en peso. Este crecimiento es mas acusado en los nanotubos de
carbono que en el caso de las nanofibras de carbono, lo cual es coherente con los
resultados descritos anteriormente ya que los nanotubos confieren mejores propiedades
mecanicas y térmicas de forma individual. En este sentido, teniendo en cuenta que la
temperatura Vicat considera tanto las propiedades mecéanicas como térmicas, es légico
que los mejores resultados se obtengan con los hanotubos de carbono.

Asi pues, la temperatura Vicat inicial del Polipropileno, en torno a 97 °C, se incrementa
hasta valores del orden de 109 °C (un salto térmico de 12 °C) y de 104 °C (un salto
térmico de 7°C) para un 5% en peso de nanotubos y nanofibras respectivamente. A
partir del 5%, se produce un aumento mas suavizado la temperatura Vicat hasta
alcanzar valores en torno a 113 - 114 °C.
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Figura IV.25. Evolucién de la T2 de reblandecimiento Vicat (VST) de los composites PP con
diferentes nanocompuestos de carbono

Este comportamiento puede explicarse si se tiene presente el papel que desempefian
las nanofibras y los nanotubos de carbono estableciendo interacciones con las cadenas
poliméricas de la matriz de Polipropileno. La existencia de estas interacciones provoca
la aparicion de nexos de union que impiden o retrasan el deslizamiento de las cadenas,
generando un efecto de refuerzo interno de la estructura que necesita valores superiores
de T2 para conseguir el deslizamiento de las cadenas, y por tanto el reblandecimiento
de la estructura.

Como se ha descrito anteriormente, la naturaleza organica de los nhanocompuestos de
carbono permite el establecimiento de interacciones con las cadenas poliméricas de la
matriz de Polipropileno. Estas interacciones actdan como puntos de anclaje mecéanico
entre las cadenas, restringiendo la movilidad y disminuyendo el deslizamiento entre
estas. Teniendo en cuenta que los mecanismos de deformacion estan ligados al
deslizamiento de cadenas poliméricas, la presencia de nanocompuestos de carbono en
la estructura va a restringir la deformacién en estos materiales y, en consecuencia, va a
mejorar las propiedades mecanicas y térmicas.
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3. Analisis de las propiedades reoldgicas de los distintos
materiales compuestos desarrollados, PP-CNTs y PP-CNFs

El efecto de las cargas de nanotubos y nanofibras de carbono sobre la estructura interna
y las propiedades de procesabilidad del Polipropileno Basell se ha estudiado analizando
las propiedades reolégicas de los compuestos en estado fundido. En el presente
capitulo se analizan los valores de la viscosidad real de los compuestos tras haber sido
obtenidos experimentalmente y haber aplicado las correcciones de Bagley y
Rabinowitch. Las mediciones reoldgicas son muy sensibles a la forma, el tamafio, la
superficie, la estructura cristalina y a la dispersibn de los rellenos en los
nanocompuestos por lo que resulta interesante realizar un estudio concienzudo dada la
importancia de las propiedades reoldgicas en la procesabilidad de los compuestos.

Para profundizar en el andlisis se ha analizado la influencia de la cantidad de carga y el
tipo de esta sobre los parametros dependientes del modelo de Cross al que se han
modelizado los resultados obtenidos

En la Figura IV.26 se muestran las curvas de viscosidad del polipropileno Basell virgen
y de los compuestos de PP con los diferentes niveles de carga de fibras de carbono
(CNF). Los resultados muestran los valores de viscosidad obtenidos para una
temperatura de 210°C y para una velocidad de cizalla, que oscila entre 102y 10* s, Las
curvas de viscosidad de los compuestos PP-CNT en estado fundido muestran un
comportamiento no Newtoniano en todo el rango de velocidad de cizalla analizado,
siendo acusadamente pseudoplastico, o que muestra una gran dependencia de la
viscosidad de la velocidad de cizalla.

La curva de la viscosidad de PP sin carga muestra a bajas velocidades de corte un
comportamiento poco pseudoplastico (a medida que disminuye la velocidad de cizalla
la pendiente disminuye); este comportamiento tiende a desaparecer a medida que
aumenta el contenido de CNTs. Es decir, a medida que aumenta la carga el
comportamiento de adelgazamiento por corte se extiende a velocidades de corte mas
bajas. ElI comportamiento de adelgazamiento por cizallamiento del material puede
asociarse a la alineacion de los tubos a lo largo de la direccion del flujo. A medida que
aumenta la carga también lo hace la viscosidad como consecuencia a la interaccion
entre la matriz de PP y los nanotubos. El efecto de los nanotubos sobre la viscosidad es
mas pronunciado a bajas velocidades de cizalla y disminuye con el aumento de la
velocidad de cizalla debido al adelgazamiento por cizallamiento. El valor de la viscosidad
en condiciones de cizalla nula (no) de los compuestos PP/CNT aumenta de 386,5 a
12087,9 Pa-s para una temperatura de 210°C a medida que la carga de los CNT
aumenta de 0 a 20 % en porcentaje de carga.
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La viscosidad de las mezclas aumenta a medida que aumenta el contenido de CNTs
debido a la elevada superficie especifica, la rigidez de las cargas, la porosidad y los
aglomerados de los CNTs que impiden que el compuesto en estado fundido fluya. Por
lo tanto, el procesado en estado fundido de los compuestos de CNT/PP altamente
concentrados es dificil debido a la viscosidad extremadamente alta, ya que la viscosidad
de la fusion del compuesto de PP/CNT es sensible a la carga de CNTs ([31] Lee et al.,
2008).

Este efecto es mas pronunciado en los procesos de transformacién que trabajan a bajas
tasas de cizallamiento como el moldeo rotacional o el termoformado. Sin embargo, el
efecto es menos importante en los procesos de transformacion que trabajan con tasas
de cizallamiento muy altas, como el moldeo por inyeccion, ya que las diferencias de los
valores de viscosidad disminuyen rapidamente a medida que aumenta la tasa de
cizallamiento debido al acusado comportamiento pseudoplastico.
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Figura IV.26. Representacion gréfica de la viscosidad de los composites PP-CNT a 210°C

También se han realizado pruebas reoldgicas en compuestos de CNF con las mismas
cargas por peso que se han aplicado a los compuestos de CNT. La Figura IV.27 muestra
la viscosidad de los compuestos de PP/CNF en funcion de la velocidad de cizalla a
210°C. A bajas velocidades de cizalla, la viscosidad de las mezclas de PP/CNF con altas
concentraciones presentan valores mas bajos que la misma mezcla de CNTSs, ya que la
superficie especifica y la relacién de aspecto de los CNFs son menores que los CNTSs.
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También hay que tener en cuenta la estructura cristalina del relleno, la estructura
cilindrica de los CNT también aumenta las mezclas de viscosidad en comparacion con
las mezclas de CNF para la misma concentracién de relleno. Aunque se puede observar
un aumento de la viscosidad cuanto mayor es la carga de CNF, el efecto de
adelgazamiento por cizallamiento observado no parece depender en gran medida de la
cantidad de fibras. La cuestion del procesamiento de los sistemas nano reforzados
desaparece a altas tasas de cizallamiento a medida que se reduce la magnitud de la
viscosidad, y la viscosidad del nanocompuesto tiende a la viscosidad de la matriz.
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Figura IV.27. Evolucion de la viscosidad de los composites PP-CNF a 210°C

La Figura V.28 confirma la influencia de la temperatura en la viscosidad. La viscosidad
disminuye al aumentar la velocidad de cizallamiento a temperatura constante. A medida
que aumenta la temperatura, la viscosidad de corte de los compuestos se reduce. Es
importante comprender la sensibilidad de la viscosidad a la temperatura, ya que influye
en gran medida en las condiciones de procesado y en la calidad de los productos finales.
El aumento de la temperatura provoca una disminucién de la resistencia intermolecular
o intramolecular asociada a la viscosidad y produce un mayor movimiento térmico de
las moléculas y, por tanto, un mayor volumen libre en el polimero ([90] Williams et al.,
1955).
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Figura 1V.28. Curvas de viscosidad que muestran la influencia de la temperatura

3.1. Analisis del modelo Cross-WLF

En la Tabla 1V.9 se muestran los valores de los cuatro parametros dependientes del
modelo Cross obtenidos y el valor calculado de la viscosidad en condiciones de cizalla
nula (no) a 210°C para todos los compuestos estudiados. El parametro D1 no se ha
considerado un parametro relevante ya que representa la viscosidad a la temperatura
de transicién vitrea y las condiciones de esfuerzo de cizalla cero, que es una condicién
de proceso muy diferente de la aplicada en este estudio. Sin embargo, D: se ha
determinado para calcular no aplicando la expresion de Williams-Landel-Ferry.
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Tabla IV.9. Valores intervinientes en el modelo de Cross-WLF
A1 D1 T n Mo [210°C]
[-] [Pa-s] [Pa] [-] [Pa-s]
PP-BASELL 29,97 1,993-10% | 3,354-10* | 0,3138 386,5
PP-CNT 0,2% 29,04 | 1,270-10%® | 5,199-10* | 0,2114 529,4
PP-CNT 0,5% 30,54 | 4,278-10'® | 5,067-10* | 0,2021 517,9
PP-CNT 1,0% 28,95 1,417-10% | 5,368-10* | 0,2192 635,0
PP-CNT 2,0% 29,69 | 3,058-10%% | 5,213-10* | 0,2068 748,1
PP-CNT 3,0% 29,54 | 3,066-10'% | 5,401-10* | 0,2014 848,8
PP-CNT 4,0% 27,82 1,173-10% | 5,304-10* | 0,2023 1328,9
PP-CNT 5,0% 27,64 | 1,418-10'% | 5,124-10* | 0,1930 1865,7
PP-CNT 10,0% 27,52 | 2,777-10% | 5,419-10* | 0,1927 4044,5
PP-CNT 20,0% 25,94 | 2,269-10®% | 5,114-10* | 0,1976 12087,9
PP-CNF 0,2% 29,19 1,283-10% | 5,845-10* | 0,2072 473,6
PP-CNF 0,5% 29,42 1,870-10% | 5,743:10* | 0,1930 571,1
PP-CNF 1,0% 29,37 1,811-10% | 5,821-10* | 0,2022 575,1
PP-CNF 2,0% 29,23 1,682-10% | 5,904-10* | 0,2045 601,1
PP-CNF 3,0% 29,34 | 2,025-10'% | 5,840-10* | 0,2132 660,2
PP-CNF 4,0% 29,17 1,831-10% | 6,104-10* | 0,2107 685,5
PP-CNF 5,0% 29,04 | 1,761-10%® | 6,027-10* | 0,2134 733,7
PP-CNF 10,0% 28,89 1,968-10% | 6,128:10* | 0,2113 927,6
PP-CNF 20,0% 28,60 | 2,227-10'% | 6,084-10* | 0,2128 1332,9

El parametro A: muestra la sensibilidad de la viscosidad a la temperatura. Los materiales
con un alto valor de A; muestran una mayor sensibilidad de la viscosidad a la
temperatura. La evolucion del comportamiento de A; frente a la cantidad de los dos
aditivos se muestra en la Figura 1V.29. En ambos casos, hay una tendencia a la baja en
el valor A; cuando la cantidad de aditivo en el compuesto aumenta. Asi, el aumento de
relleno reduce la sensibilidad a la temperatura, especialmente cuando el material se
refuerza con nanotubos. ElI compuesto PP/CNT muestra un descenso sostenido en el
parametro A; con un creciente contenido de refuerzo.

El rango para los CNT entre el valor maximo (material virgen) y el minimo es de 4,60 en
el valor A4, por lo que hay una pérdida de sensibilidad con el aumento de la cantidad de
refuerzo. Los compuestos de PP/CNF presentan una muy ligera disminucion de este
valor; sélo hay una diferencia de 1,37 en el valor A; entre el PP puro y la mezcla con el
mayor porcentaje de refuerzo (20%), por lo que la variacién de la sensibilidad a la
temperatura en el PP/CNF es insignificante. El efecto de la sensibilidad a la temperatura
no puede apreciarse en la Figura 1V.29, ya que el pardmetro A; presenta valores bajos,
y la diferencia de temperatura aplicada no es lo suficientemente alta como para
manifestar la sensibilidad al CNT.

181



Resultados y Discusion

La Tabla 1V.10 confirma que el efecto de la temperatura sobre la viscosidad es mayor
con bajos niveles de refuerzo. Por lo tanto, la cantidad de relleno reduce la sensibilidad
a la temperatura especialmente para el relleno de CNT. De todos modos, la pérdida de
sensibilidad es insignificante ya que sélo hay una diferencia del 2% entre el PP sin carga
y el PP con carga del 20% de CNT

Tabla 1V.10. Variacién de la viscosidad al variar la temperatura de 210 a 220°C

CANTIDAD DE REFUERZO CNT CNF
0% -16,12 -16,12
0,2% -15,67 -15,74
0,5% -16,41 -15,85
1,0% -15,62 -15,83
2,0% -15,99 -15,76
3,0% -15,91 -15,81
4,0% -15,06 -15,73
5,0% -14,97 -15,67
10,0% -14,91 -15,59
20,0% -14,12 -15,45
31
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Figura IV.29. Evolucion del parametro Al del modelo de Cros-WLF con el % de carga

La viscosidad en condiciones de cizalla nula (no) se ha considerado un parametro
consistente, aunque se ha calculado utilizando los parametros A; y D1 y se ha calculado
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a 210°C que es una temperatura de procesado. ne €s un parametro importante en la
fase de enfriamiento de los procesos de inyeccion y de impresion 3D en los que el
material no fluye. La Figura IV.30 muestra la tendencia al alza del no con el creciente
contenido de material de refuerzo. Hay un comportamiento muy diferente para los dos
tipos de refuerzo. Los valores de no para niveles bajos de refuerzo son similares, pero
cuando las concentraciones exceden el 4 % en peso los valores de las mezclas de CNTs
aumentan exponencialmente.

En contraste con las mezclas de PP/CNF, el aumento de la viscosidad es mas sostenido
y se ajusta a una linea. El valor de la viscosidad de cizalla nula para concentraciones
del 20% es 9 veces mayor al de PP/CNT que la de PP/CNF, lo que corrobora la
diferencia de viscosidad entre las curvas de la Figura 1V.26 y Figura IV.27. Esta
diferencia se debe a la mayor superficie especifica de los nanotubos de carbono, que
aumentan la viscosidad de la suspension debido a las altas interacciones
hidrodinamicas entre las particulas.
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Figura IV.30. Evolucion del parametro no del modelo de Cros-WLF con el % de carga

El parametro t representa el esfuerzo cortante a partir del cual se produce el inicio del
comportamiento pseudopléstico. Es un parametro importante ya que determina la
transicion entre el régimen newtoniano y el de adelgazamiento por cizalla tipico de los
materiales pseudoplasticos. La Figura IV.31 muestra claramente que t aumenta con la
adicion del material de refuerzo a la matriz de PP, ya sea CNT o CNF. El aumento de t
extiende el régimen newtoniano, por lo que hay una region mas grande donde la
velocidad de cizalla no afecta a la viscosidad y en consecuencia la viscosidad es mayor
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lo que perjudica su procesado. Los PP con carga tienden a estabilizar el valor de t,
independientemente del nivel de carga. Las curvas de PP/CNT presentan un valor medio
de 52.454 Pa, mientras que en las mezclas de PP/CNF el promedio es de 59.439 Pa.
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Figura IV.31. Evolucion del parametro t del modelo de Cros-WLF con el % de carga.

El valor de (1-n), donde n es el exponente en el modelo Cross, representa la pendiente
de la regién pseudoplastica del comportamiento de los termoplasticos. Los fluidos
newtonianos presentan un valor de n igual a 1. Desde el punto de vista de la
procesabilidad es interesante manejar valores bajos de n para obtener viscosidades mas
bajas a la misma velocidad de corte.

La Figura 1V.32 muestra que el PP puro tiene valores mas altos que las mezclas
estudiadas. El valor de n en las mezclas tiende a estabilizarse en torno a un valor medio,
como en el parametro, esto denota que el comportamiento pseudoplastico no se ve
afectado por la cantidad de nanotubos o nanofibras, s6lo se modifica por la presencia
de ellas. Los CNT afectan mas el comportamiento del PP, ya que reduce més el valor
de n. El valor de n en el material virgen es 0,314 y disminuye a un valor medio de 0,203
en las mezclas de PP/CNT mientras que en las mezclas de PP/CNF el valor medio es
0,208.
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Figura IV.32. Evolucion del parametro n del modelo de Cros-WLF con el % de carga.
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4. Analisis de las propiedades microscdopicas de los
distintos materiales compuestos desarrollados, PP-CNTs y
PP-CNFs

Para el estudio de las propiedades microscopicas de los distintos hanocompuestos
desarrollados, PP-CNTs y PP-CNFs, se ha llevado a cabo un analisis TEM de los
mismos con un microscopio JEOL modelo JEM-2010. Como el Polipropileno es un
material blando, para la caracterizacion TEM se ha necesitado la utilizacion de un ultra
microtomo (RMC modelo MTXL) en condiciones criogénicas para cortar las muestras.

4.1. Analisis de las propiedades microscopicas de las mezclas de
Polipropileno con CNTs

Como se ha sugerido anteriormente, la mejora de la resistencia a la traccion se debe a
la buena dispersion de las particulas de relleno, lo que conduce a buenas interacciones
entre las cadenas de la matriz polimérica y los CNT. La Figura IV.33 muestra diferentes
microfotografias de TEM de varios compuestos de PP-CNTs. Para cantidades bajas de
CNTs ( Figura IV.33a-0,2 wt%), observamos algunos CNTs individuales que se han
dispersado bien en la matriz de PP, teniendo asi un efecto positivo en las propiedades
generales como se ha descrito anteriormente. La longitud de los CNTs es inferior a la
informacion proporcionada en la hoja técnica, por lo que es de esperar que la tensiéon
de cizalla para el compuesto en estado fundido provoque la fractura de los nanotubos.
Para cantidades intermedias de CNTs en el 1-3% del peso (Figura IV.33-d), se observa
una buena dispersion y se puede detectar algunos CNTs individuales. A medida que
aumenta la cantidad de CNTs, se observa mayores cantidades de nanotubos
individuales que forman una estructura homogénea que es responsable de la mejora
observada. No obstante, se puede observar la presencia de agregados para cantidades
elevadas de CNTs y este fendmeno es mas pronunciado para contenidos de CNTs mas
altos como puede observarse en las imagenes ey f de la Figura V.33 que corresponden
al 10 y 20 % en peso, respectivamente, lo que concuerda con la respuesta mecanica.
Como se ha descrito anteriormente, la ecuacion de Halpin-Tsai parece estar en buen
acuerdo con los datos experimentales para cantidades relativamente bajas de CNTs y
esto indica que se obtiene una buena dispersién o que la presencia de pequefios
agregados no es un factor clave para obtener un aumento de la respuesta mecanica. A
medida que aumenta el contenido de CNTs, la diferencia entre los resultados
experimentales y los valores teoricos por la ecuacién de Halpin-Tsai aumenta y este
fendbmeno puede explicarse si tenemos en cuenta las microfotografias de TEM para
contenidos altos de CNTs (Figura V.33 d-f para CNTs de 4, 10 y 20 % de peso). La

186



Resultados y Discusion

presencia de los CNT tanto de forma individual, pequefios grupos o grandes agregados
en la matriz polimérica dificultan el flujo de las cadenas poliméricas de la matriz
termoplastica lo que provocan aumento de la viscosidad.

Figura IV.33. Microfotografias TEM (30.000x) de los compuestos de PP-CNF con diferentes
porcentajes de peso de CNT, a) 0,2, b) 1, ¢) 3, d) 4, e) 10, y f) 20%.
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4.2. Analisis de las propiedades microscopicas de las mezclas de
Polipropileno con CNFs

De manera similar, los compuestos de PP con CNF modifican su comportamiento al
aumentar el contenido de nanofibras. El aumento de la viscosidad debido al incremento
del contenido de CNF esta directamente relacionado con el cambio en la estructura
interna del polimero de PP. La Figura IV.34 muestra micrografias TEM de las mezclas
de PP/CNF a 12.000x. Para bajos contenidos de CNF (0,2 y 0,5%), se observa
nanofibras individuales uniformemente dispersas en la matriz del polimero. Al
incrementar el contenido de CNF, la densidad también aumenta considerablemente
manteniendo una dispersibn homogénea. EI mismo fendmeno se observa para
contenidos altos de CNF [Figura 1V.34 e y f]; donde se aprecia estructuras densas en la
fase dispersa con una distribucién uniforme y regular. La presencia de esta fase dispersa
de CNF en la matriz polimérica impide el flujo de las cadenas polimérica, por lo que los
CNT actuan como refuerzo y, en consecuencia, la viscosidad aumenta directamente con
la cantidad de CNF.

Sin embargo, es interesante observar que la fase dispersa en las mezclas de PP/CNT
es mucho mas pequefia que la de los PP/CNF. Los nanotubos que utilizados tienen
diametros de 8-10 mientras que las nanofibras tienen diametros de 20-80 nm. Las
longitudes también varian para las distintas cargas, siendo de 1,5 um para los CNT y
mas de 30 um para los CNF. La mayor superficie que presentan las CNT en
comparacion con las CNF proporciona una mayor area de interaccion entre el refuerzo
y la matriz de PP; lo que produce un efecto de anclaje de las cadenas poliméricas a las
particulas de carbono, que impide el deslizamiento entre ellas. Esto fue analizado
cuantitativamente en el apartado anterior mostrando un aumento mucho mayor de la
viscosidad para el PP/CNT que para los PP/CNF para el mismo contenido en peso.
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Figura 1V.34. Microfotografias TEM (12.000x) de los compuestos de PP-CNF con diferentes
porcentajes de peso de CNF: a) 0,2, b) 0,5, ¢) 1, d) 2, e) 10 y f) 20%.
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5. Analisis de las propiedades eléctricas de los distintos
materiales compuestos desarrollados, PP-CNTs y PP-CNFs

A continuacion, se muestran los distintos resultados de la caracterizacion eléctrica con
y sin tratamiento de recocido.

5.1. Resultados sin tratamiento de recocido

5.1.1. Resistividad eléctrica

Para medir la conductividad eléctrica de los materiales compuestos desarrollados se
han utilizado los dos equipos de ensayo disponibles, el Loresta y el Hiresta.

Como bien puede verse en la Figura IV.35, la resistividad de las mezclas PP-CNTSs (sin
tratamiento de recocido) decrece al subir el porcentaje de carga de nanotubos. Puede
verse claramente un cambio brusco en la tendencia de la curva para un porcentaje de
nanotubos que se sitda entre el 4y el 6%.

13; —=— Resistividad Superficial CNT
1E12 —e— Resistividad Volumetrica CNT
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Figura IV.35. Representacion gréafica de la resistividad
de mezclas PP-CNTs sin tratamiento de recocido aplicado
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Por otro lado, en cuanto a lo que corresponde a las nanofibras de carbono, puede verse
gue al incrementar la carga de nanofibras la resistividad cae de forma importante a partir
del 14%. Se puede ver que la curva tiene un cambio brusco de pendiente entre el 14 y
el 20% de nanofibras. La mezcla al PP-CNFs al 20% puede considerarse como un
material antiestatico, por sus valores de resistividad, pero no llega a ser conductor. Estos
resultados se pueden ver en la Figura I1V.36.
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Figura IV.36. Representacion gréfica de la resistividad
de mezclas con CNFs sin tratamiento de recocido

5.1.2. Conductividad y percolacion

El objetivo de aplicar la teoria de percolaciéon no es mas que el de poder modelizar el
comportamiento eléctrico de los compuestos desarrollados al incorporar cargas
conductoras. Con la aplicacion de esta teoria de percolaciéon, obtendremos un
porcentaje en el cual el material percola, o 1o que es lo mismo, porcentaje de carga en
el cual aparecera un cambio brusco en la pendiente de la curva de la resistividad. En
cuanto a los nanotubos de carbono, en la Figura V.37, puede verse como para la
resistividad en superficie el umbral de percolacién es de 5,01, con un R? de 0,95 y un
exponente critico t de 1,7.
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Figura IV.37. Evolucion gréafica del Umbral de Percolacion para Resistividad Superficial en
mezclas con CNTs

El umbral de percolacion para resistividad volumétrica (Figura 1V.38) se sitla en 4,9, con
un R2de 0,87 y 3,3 de exponente critico t.
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Figura IV.38. Representacion gréfica del Umbral de Percolacion para mezclas con CNTs

En la Figura 1V.36, se puede ver como para las Nanofibras de Carbono se produce un
fuerte cambio en la tendencia de la curva y por tanto de la resistividad del
nanocompuesto entre el 15y 20 % de CNFs, por lo cual no podemos aplicar la teoria de
percolacion por la falta de porcentajes intermedios a estudiar entre el 15y el 20%.
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5.1.3. Antiestatica

Para entender el comportamiento antiestatico de los diferentes nanocompuestos
desarrollados, se ha procedido a medir el tiempo de decaimiento para diferentes
concentraciones de aditivo, es decir bien Nanotubos o Nanofibras de Carbono.

Tiempo de decaimento carga CNTs en %

— 0.2% CNT
1% CNT
2% CNT

— 4% CNT

— 5% CNT

Figura 1V.39. Representacion grafica del tiempo de decaimiento segun el % de CNTs

En la Figura IV.39 se puede observar que a los 20 minutos y situandose en bajos
porcentajes de carga de CNTs no decae la carga eléctrica. También se puede observar
gue se pierde un 20% de la carga inicial, para una concentracion de Nanotubos del 4%,
a los 20 minutos. En cambio, para una concentracion del 5%, la carga se ha visto
reducida en un 60%.

Para el caso de las nanofibra de carbono, en la Figura V.40 puede verse que no hay
reduccion de la carga eléctrica para ninguno de los porcentajes, lo cual coincide con los
resultados obtenidos de resistividad.

Tiempo de decaimento carga CNF en %
T T T T T T—T T T T
100 [ -

—— 0,2% CNF
eol ] 2% CNF
% 5% CNF
a0
—— 10% CNF
20 ] — 14% CNF

min

Figura I1V.40. Representacion grafica del tiempo de decaimiento segun el % de CNFs
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5.2. Resultados con tratamiento de recocido

Se van a exponer los resultados alcanzados tras el analisis de propiedades eléctricas
realizado sobre las diferentes muestras obtenidas tras ser sometidos al tratamiento
térmico de recocido. El tratamiento térmico de recocido aplicado a las probetas se ha
llevado a cabo a 190 °C durante un tiempo de 30 minutos, temperatura superior a la del
punto de fusién de Polipropileno.

5.2.1. Resistividad eléctrica

En la Figura IV.41 se puede ver como al incrementar el % de CNTs, se produce una
reduccion del valor de resistividad del material. También se puede ver, que el % en el
que el nanocompuesto consigue la percolacién se reduce frente al de las muestras no
sometidas a tratamiento térmico.
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1E12 4 —a— Resistividad Volumetrica CNT
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Figura IV.41. Evolucion gréfica de la resistividad de mezclas PP-CNTs con tratamiento de
recocido

Con la aplicacion del tratamiento de recocido sobre los nanocompuestos desarrollados
no se detectan modificaciones en su resistividad, para un % del 20% de nanotubos de
carbono, pero para % inferiores al 5% la resistividad se mantiene mas baja.
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Figura IV.42. Representacion grafica de la resistividad superficial
de mezclas PP-CNTs con y sin tratamiento de recocido

Por otro lado, en el caso de las Nanofibras de Carbono, tras el tratamiento de recocido
se aprecia una variacién en su valor de resistividad, efecto que sin el tratamiento térmico
no aparecia.
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Figura IV.43. Representacion gréfica de la resistividad de mezclas PP-CNFs con tratamiento
de recocido
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Con la aplicacion del tratamiento de recocido se puede concluir que el material mejora
sus propiedades eléctricas, ya que experimenta una reduccion importante de la
resistividad eléctrica (Figura 1V.44).

—8— Fesigtividad Superficial CNF Sin recocido
—a— Resiptividad Superficial CNF Con recocido

o= T T T T T

Reswstividad Supericial CHNF Sin recocido (£1-cm)

CMNF {wt %)

Figura IV.44. Representacion grafica de la resistividad superficial de mezclas PP-CNFs con y
sin tratamiento de recocido

5.2.2. Conductividad y percolacion

Del mismo modo que en el apartado 5.1.2, también se ha sometido a la teoria de
percolacion a los materiales compuestos obtenidos tras el tratamiento de recocido, tanto
con CNTs como con CNFs.
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Figura IV.45. Representacion gréafica del Umbral de Percolacion para Resistividad Superficial
en mezclas con CNTSs tras tratamiento de recocido
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Tras analizar la representacion gréafica de la Resistividad Superficial en mezclas con
CNTs tras aplicar el tratamiento de recocido, se puede destacar los siguientes
resultados:

e Umbral de percolacion: 0,91

e R?:094

o Exponente critico t: 3,4
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Figura IV.46. Representacion gréafica del Umbral de Percolacion para Resistividad Volumétrica
en mezclas con CNTSs tras tratamiento de recocido

El umbral de percolacién es de 1,01, con un R? de 0,99 y un exponente t de 2,3 para el
caso de la Resistividad Volumétrica con CNTSs.
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Figura IV.47. Representacion gréafica del Umbral de Percolacion para Resistividad Superficial
en mezclas con CNFs tras tratamiento de recocido
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El umbral de percolacién obtenido en la Resistividad Superficial para CNFs es de 4,91
con un R? de 0,99, siendo el exponente critico t de 4,66. Por otro lado, el umbral de
percolacién en la Resistividad Volumétrica para CNFs es de 4,91 con un R? de 0,98 y

4,8 de exponente critico t.

R ewenida [ Q.o

Resistividad Volurmetrica CH

7.730149

¢. 02942 x

Figura IV.48. Representacion gréafica del Umbral de Percolacion para Resistividad Volumétrica
en mezclas con CNFs tras tratamiento de recocido

En la Tabla IV.11, podemos ver a modo de resumen los valores obtenidos tras aplicar

la teoria de percolacion antes y después del tratamiento térmico.

Tabla IV.11. Resultados teoria de la percolacion

Umbral de Exponente Resistividad
percolacion R2 critico minima
(Pc) (t) {0-cm)
CNT Superficial 501 0.952 1.68 873107 (20%CNTs)
CNT Volumétrica 49 0.869 3.27 1.76 107" (20%CNTz=)
CNT Superficial Recocido 0.91 0.942 34 -
CNT Volumétrica Recocido 1.01 0.994 23 -
CNF Superficial - - - 6.14 10" (14%CNFs)
CMF Volumétrica - - - 7.34 10" (20%CNFs)
CNF Superficial Recocido 491 0.9338 438 990 (20%CNFs)
CMF Volumétrico Recocido 491 0.98316 503 220 (20%CNFs)

En la Tabla IV.11 se puede ver como los valores de t (exponente critico) en la mayoria
de los casos esta por encima de 2, y esto puede deberse (segun teoria de percolacion)
a que se ha creado un efecto tunel, por el cual los nanotubos/nanofibras no estan
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tocandose de forma fisica de modo que no crean una estructura perfecta, sino que
pueden existir separaciones o huecos entre las mismas.

5.2.3. Propiedades antiestaticas

Tras el tratamiento térmico también se ha analizado por segunda vez, el tiempo de
decaimiento de la carga eléctrica sobre los nanocompuestos desarrollados.

—_ — 0,2% CNT

— | 0,5% CNT
1% CNT

— 3% CNT

min

Figura 1V.49. Representacion del tiempo de decaimiento en muestras recocidas PP-CNTs

Tras el tratamiento térmico al que se han sometido las muestras con nanofibras de
carbono, y haber detectado la reduccién de carga superficial, se apreciaron importantes
diferencias. Con una carga el 0.2% de Nanotubos de Carbono, a los 20 min la carga
eléctrica se ha reducido en méas de un 40%, mientras que para un 3% de carga de
Nanotubos de Carbono el tiempo de decaimiento o de perdida de la carga aplicada es
practicamente nulo.

Observando el tiempo de decaimiento de la carga eléctrica, en el caso de las CNFs, se
puede ver que el material pierde la carga eléctrica en un tiempo muy reducido para una
concentracion del 12% de Nanofibras de Carbono.
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Figura IV.50. Representacion del tiempo de decaimiento en PP-CNFs con tratamiento térmico

5.3. Resultados tras la impresion 3D de muestras

Tras los resultados iniciales de caracterizacion eléctrica, se ha procedido a imprimir
varias placas (25x25x1 mm) con los materiales compuestos desarrollados, a través de
impresibon 3D FDM. El objetivo es analizar su posible viabilidad aplicando el
conocimiento alcanzado en este trabajo para desarrollar materiales en 3D con cierta
capacidad conductora.

En concreto, se han llevado a cabo diferentes impresiones. La concentracion de carga
seleccionada para realizar las impresiones ha sido el correspondiente con los valores
obtenidos de percolacién tras haberlos sometido al tratamiento de recocido, es decir, se
ha impreso con un 1% de carga la muestra de PP con CNTs y al 5% la muestra de PP
y CNFs.
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Figura IV.51. Probetas impresas por impresion 3D de PP con 5% de CNFsy 1% de CNTs
Con las mediciones de resistividad realizadas se observa que en ambos materiales
existe una resistividad elevada y que ronda los 10* Q-cm. En la Figura IV.52 se puede

ver el tiempo de decaimiento de las probetas impresas por 3D.

Tiempo de decaimento cargalmpresion 3Den %

100

80

80t 4

* ] — 1% CNT
sl 1 — 8% CNF
20}

Figura IV.52. Representacion gréafica del tiempo de decaimiento
para las mezclas con 5% de CNFs y 1% de CNTs

Para ambos nanocompuestos se puede ver que no se da una perdida excesiva de la
carga, perdiendo un 20% de la carga a los 20 minutos de forma aproximada.
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Conclusiones

Llegados a este punto del trabajo investigador, se va a realizar un pequefio resumen de
las conclusiones extraidas tras la ejecucion de las distintas tareas previstas en el
desarrollo del trabajo experimental definido.

Teniendo una visién global del trabajo realizado, el objetivo general y principal de este
trabajo experimental se ha alcanzado. Se han desarrollado materiales compuestos en
base Polipropileno de aplicacion en el Sector avanzado de los Textiles Técnicos, y mas
en concreto, desarrollando monofilamentos funcionalizados para su aplicacion en
Impresion 3D, con diversas capacidades de conducir la electricidad al adicionar
nanofibras y/o nanotubos de carbono.

Partiendo de los objetivos planificados y tras llevar a cabo los distintos trabajos
experimentales definidos, podemos extraer diferentes logros:

e Creacion de un estado del arte y de la tecnologia vinculada al area de
conocimiento donde se enmarca el presente trabajo de investigacion.

e Optimizacion de mezclas en fundido de Polipropileno con CNTs y CNFs
mediante procesos de compounding.

e Caracterizacion de los materiales compuestos desarrollados a nivel fisico-
mecanico, y a diferentes concentraciones de carga.

e Desarrollo de diferentes monofilamentos técnicos a través de la extrusién en
fundido de formulaciones de nanocompuestos previamente optimizadas.

e Impresion 3D de placas demonstradoras a partir de monofilamentos técnicos.

Respecto a la ejecucion de los objetivos parciales podemos detallar distintas
conclusiones técnicas.

EN CUANTO AL ANALISIS DE LA INTERFERENCIA DEL % DE CARGA
INCORPORADO SOBRE LAS PROPIEDADES MECANICAS

La aditivaciéon de Nanotubos y Nanofibras de Carbono al Polipropileno produce una
mejora en sus propiedades mecanicas, aumentando de forma ligera el comportamiento
a rotura del material. Para ambos casos, Nanotubos y Nanofibras de Carbono, el valor
maximo se produce para una carga del 10%.

La mejora méas destacada se produce en los valores del médulo elastico, donde se llega
a doblar el valor de los mismos al pasar de un 5 a u 10% de carga.

Para porcentajes superiores al 10%, por ejemplo del 20%, las propiedades mecanicas
sufren un retroceso importante, ademas de la aparicién de problemas de procesabilidad
como consecuencia de la elevada concentracion de carga.
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La dureza medida sobre las distintas mezclas no ofrece informacién significativa. Si bien
presenta una tendencia creciente, esta es poco importante, presentando valores
parecidos en ambos casos, tanto con Nanotubos como con Nanofibras.

RESPECTO AL ANALISIS DE LA INTERFERENCIA DEL % DE CARGA
INCORPORADO SOBRE LAS PROPIEDADES TERMICAS

La utilizacion tanto de Nanotubos como de Nanofibras de Carbono otorga al
Polipropileno mejores propiedades frente a variaciones de temperatura. Es al 20% de
carga, es decir al maximo porcentaje, donde tanto con Nanotubos como con Nanofibras
se obtienen los mejores resultados frente a condiciones termo-oxidativas.

Si analizamos la degradacion de los materiales a temperaturas elevadas, los mejores
resultados se producen, en el caso de las Nanofibras de Carbono con un porcentaje del
5% de CNF y de un 10% para el caso de los Nanotubos. Esto nos indica que la
incorporacién de este porcentaje de carga permite retrasar el inicio de la degradacion.

En cuanto a la T2 de reblandecimiento VICAT, el porcentaje de carga si que presenta
una influencia determinante, alcanzando incrementos en la T2 de reblandecimiento
cercanos a 20 °C para el caso de carga maxima del 20% en peso, tanto en los nanotubos
como en las nanofibras de carbono.

Si procedemos a la comparacion entre los dos tipos de carga, tenemos que los
nanotubos muestran un mejor comportamiento mecanico, si bien las diferencias no son
demasiado significativas. En cuanto a comportamiento térmico, los nanotubos de
carbono presentan ligeras mejoras con respecto a las nanofibras. Con respecto a la
temperatura de reblandecimiento VICAT las diferencias entre ambos materiales vuelven
a ser practicamente despreciables.

Podemos concluir que la cantidad 6ptima tanto de nanofibras como de nanotubos esta
en el rango del 5 al 10%, alcanzandose el mejor comportamiento térmico y mecanico.
Ademas, cabe destacar que los CNTs presentan, ligeramente, unas mejores
propiedades mecanicas y térmicas que las CNFs, de forma global.

RESPECTO AL ANALISIS DE LA INTERFERENCIA DEL % DE CARGA
INCORPORADO SOBRE EL COMPORTAMIENTO REOLOGICO DE LOS
METERIALES

En este trabajo se han estudiado los efectos de la incorporacién de nanoparticulas de
carbono sobre la reologia de una matriz de Polipropileno, tanto con Nanotubos como
con Nanofibras. Estos dos refuerzos se evaluaron para analizar si las CNFs podian
ofrecerse como un sustituto econdmico a los CNTs. Los resultados muestran que el
Polipropileno reforzado presenté valores de viscosidad mas altos que el material puro,
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especialmente en las mezclas de CNTSs. La aditivacion de particulas de refuerzo produjo
una variacion significativa en el comportamiento reolégico. Las curvas de viscosidad se
desplazaron hacia arriba, mostrando una viscosidad creciente. La zona pseudoplastica
varié su comportamiento; el inicio de la zona de fluidificacion por cizalla se desplazé a
valores mas altos de esfuerzo cortante y se redujo la pendiente. Por lo tanto, el
procesado de los materiales reforzados es mas dificil, especialmente en los procesos
de transformacion de polimeros, donde se trabaja a bajos valores de esfuerzo de cizalla.

Se compararon los valores de viscosidad de los materiales reforzados y se observé que
las mezclas de CNTs tenian viscosidades mucho mas altas que las mezclas de CNFs.
Esta diferencia se debe a que los CNTs tenian una superficie especifica mas grande y
una mayor rigidez estructural y microporosidad; éstos aumentaron la viscosidad de la
mezcla debido al aumento de las interacciones hidrodinamicas entre las particulas. Este
fendmeno se incremento6 con el porcentaje de CNTs aditivados, ya que se dificultaba
mucho su procesado a altas concentraciones de CNTSs.

Por lo tanto, si se necesita un material reforzado con altas prestaciones térmicas o
mecanicas, seria mejor utilizar CNFs desde el punto de vista de la procesabilidad. La
alta viscosidad de las mezclas con altas cargas de CNTs se redujo ligeramente debido
a la alta sensibilidad que estas mezclas tenian frente a la temperatura.

Ademas, los materiales reforzados presentaron un comportamiento estable en la fase
pseudoplastica, independientemente de la carga aditivada, comportamiento que fue
corroborado por el comportamiento de los parametros del modelo cruzado que
caracterizaron esta fase (ty n).

RESPECTO AL ANALISIS DE LA INTERFERENCIA DEL % DE CARGA
INCORPORADO SOBRE EL COMPORTAMIETO ELECTRICO DE LOS MATERIALES

El andlisis ha consistido en determinar el comportamiento eléctrico de distintos
nanocompuestos al aditivarle cargas conductoras a un Polipropileno, y poder determinar
como se modifica la resistividad del material al variar la concentracion de carga
incorporada. En nuestro estudio las cargas han variado desde el 2 al 20%.

Tras la ejecucion de los trabajo se ha podido determinar que tanto las Nanofibras como
los Nanotubos, éstos ultimos en menor medida, se rompen tras los distintos procesados
de elaboracion al aplicarles cizalla en los mismos, con lo que se va perdiendo parte de
su capacidad conductora. A la vez, también se ha detectado que se forman gran
cantidad de agregados y agrupaciones de las nanoparticulas utilizadas, lo que dificulta
la creacion de un camino por donde corra la corriente eléctrica a escala microscopica.
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Con lo que se respecta a los Nanotubos de Carbono su comportamiento eléctrico final
es aceptable, ya que para un 20% de carga se obtiene una resistividad de 1'76 10*
Q-cmy al 5% se situa el umbral de percolacion.

Por su lado, las nanofibras, no presentan un buen comportamiento eléctrico. En las
concentraciones analizadas practicamente no se modifica la resistividad al incrementar
el % de carga en el material, situAndose en unos valores que rondan los 10** Q-cm hasta
el 14% de carga, con lo que se muestra que el material es aislante. Con un 20% de
carga el nanocompuesto presenta una bajada en el valor de resistividad, pasando a ser
un material disipador, pero nunca capaz de conducir la electricidad.

La aplicacion del tratamiento térmico de recocido sobre los nanocompuestos
desarrollados ha provocado una importante y destacada mejora en el comportamiento
eléctrico de ambas nanoparticulas analizadas.

En el caso de los CNTs, con el tratamiento térmico su percolacién pasé del 5% al 1%
de carga, y la resistividad para el 1% bajé de 10** Q-cm a 1.04 107 Q-cm tras el recocido.
Por tanto, el mismo nanocompuesto, a la misma concentracion de carga, pasa de ser
aislante a disipativo.

Por otro lado, con las CNFs, el tratamiento térmico provoca una gran mejoria, situandose
su percolacion en el 5% y un valor de resistividad de 8.36 10'2 Q-cm. Con éstos valores
el material no se considera todavia conducto, propiedad que si se logra con el 10% de
nanofibras.

Analizando los resultados de las propiedades eléctricas de las placas impresas por 3D
el resultado obtenido muestra que éstas no son disipativas, y que por lo tanto, durante
el proceso de impresion no se ha llevado a cabo el proceso de recocido deseado. Por
tanto, puede concluirse que para obtener piezas impresas por 3D con comportamiento
de disipacion electroestatica, se deben utilizar porcentajes superiores de carga. En
concreto, para Nanotubos se debe trabajar con cargas superiores al 5% y para
Nanofibras con cargas superiores al 20%, lo cual hace su procesado casi imposible.

208



VI. LINEAS DE TRABAJO FUTURAS






Lineas de trabajo futuras

El trabajo de experimental y de investigacion realizado en la presente tesis doctoral ha
permitido obtener conclusiones satisfactorias, derivadas de la obtencion de distintos
nanocompuestos al incorporar diferentes concentraciones de carga (CNTs y CNFs),
permitiendo alcanzar ciertos niveles de conductividad eléctrica.

A pesar de ello, existen algunos puntos del presente trabajo doctoral que no se han
analizado en profundidad y que estan abiertos a ampliar su investigacion, pudiendo
reportar mejoras futuras en la incorporacion de estas cargas sobre matrices de
Polipropileno. Por tanto, podemos destacar las siguientes lineas:

e Investigar sobre otros grados de Polipropileno, ya que nos hemos centrado en
un grado de aplicacién preferentemente textil.

¢ Investigar nuevas formas de aditivacion diferentes al mezclado en fundido, como
es polimerizacion in-situ o en disolucion.

e Investigar la incorporacién de aditivos que mejoren la compatibilidad entre las
cargas y el Polipropileno, o que reduzcan la rotura de los nanotubos/nancfibras
durante el procesado.

e Investigar en mayor profundidad el tratamiento térmico de recocido en los
nanocompuestos obtenidos, asi como el desarrollo de monofilamentos y su
aplicacion en impresion 3D
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