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Abstract —Los compuestos poliméricos desarrollados a partir de estas nanofibras muestran un marginal incremento en
propiedades mecanicas debido a una pobre compatibilidad. Con el propdsito de mejorar esta compatibilidad recurrimos
al uso de generadores de radicales libres (perdxidos) obteniendo con ello un incremento significativo en las propiedades
mecénicas y mecanico — dindmicas, estos resultados sugieren una mejora en la compatibilidad y en la transferencia de
carga.

Introduccion

Los compuestos poliméricos nanoestructurados son una nueva clase de materiales que surgen de la
dispersion de particulas de tamafio nanométrico — ya sean orgdnicas o inorgdnicas — en una matriz
polimérica. En este sentido, existe ya una clara evidencia de que los nanocompuestos ofrecen
significativas mejoras sobre los polimeros base,” * * por lo cual, las propiedades de estos
nanocompuestos dependeran fuertemente de la dispersion de las nanoparticulas asi como también
de las interacciones entre el polimero y las nanoparticulas;> * > De aqui la importancia de entender
el efecto de la “Funcionalizacion” o “Compatibilizacion” de las nanoparticulas inmersas en una
matriz polimérica.

En el caso particular de los compuestos poliméricos reforzados con nanofibras de carbono (CNF por
sus siglas en ingles), estos han sido ya ampliamente investigados por sus propiedades de rigidez y
resistencia, y a menos que la interfase “nanofibra — polimero circundante” sea modificada, la pobre
transferencia de carga en esta interfase’ conducira al deslizamiento de las nanofibras en la interfase
teniendo como consecuencia una reduccion en el desempeio del refuerzo en el polimero.

En un estudio realizado por Velasco-Santos y colaboradores,” incorporaron cadenas poliméricas en
la superficie de nanotubos de carbono multipared mediante polimerizacién in sifu de metacrilato de
metilo, lo cual resulto en un incremento significativo en las propiedades mecdanicas. Jia y
colaboradores® realizaron un estudio en el que sugieren que los iniciadores de radicales libres
pueden abrir los enlaces _ presentes en la superficie de la nanofibra, lo cual permite que la
nanofibra pueda participar en la reaccion formando radicales libres. En otro trabajo realizado por K.
W. Putz y colaboradores’ prepararon un nanocompuesto a partir de la polimerizacion de metacrilato
de metilo en solucion utilizando AIBN como iniciador de radicales libres obteniendo resultados
similares a los reportados por Jai® y colaboradores.

Por otra parte, en el procesamiento en fundido de nanocompuestos las nanofibras son
mecanicamente dispersadas en el polimero “fundido” utilizando un mezclador o un extrusor. La
idea central de este procedimiento consiste en utilizar las fuerzas cortantes del fundido para romper
los aglomerados o bien, para prevenir la formacion de los mismos. Con el proposito de mejorar la
compatibilidad entre la nanofibra y la matriz polimérica se recurrié al uso de perdxidos como
generador de radicales libres que permitan injertar cadenas poliméricas en la superficie de la
nanofibra, obteniéndose resultados satisfactorios en propiedades mecanicas y mecanico - dindmicas.
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Seccion Experimental

Materiales:

Las nanofibras de carbono fueron suministradas por Applied Sciences, Inc. (Pyrograf®-III,
denominadas como CNF por sus siglas en ingles), y sometidas a un proceso de agotamiento
pirolitico para remover residuos de hidrocarburos poliaromaticos y provocar oxidacion en la
superficie de las nanofibras. Estas nanofibras poseen un didmetro de 60 — 150 nm con una longitud
de 30 — 100 pm; su densidad es de 1.95 gr/cm’ y poseen un 4rea superficial de 55 m*/g determinado
mediante el método BET'’; las nanofibras se encuentran formando aglomerados en forma de
madejas. El polimero utilizado para la preparacion del compuesto fue poliestireno de uso general
Polystyrol 158 K (Basf®) con un indice de fluidez de 3.85 gr/10min (ASTM D-1238) y el peroxido
empleado como generador de radicales libres fue 1,1-Di(tert-butilperoxi)cyclohexano, diluido al
50% en aceite mineral (Trigonox 22-C50®).

Elaboracién del compuesto polimérico:
En la preparacion de los nanocompuestos se planteo un disefio experimental como se muestra en la
tabla 1, utilizando una camara de mezclado Brabender® con rotores tipo Cam.

Tablal. Diseno del experimento

Factores: Condiciones de operacion
A: Concentracion en peso de Nanofibras de Carbono 1.- Temperatura 205° C
Niveles: (0.5%, 2.0%, 4.0%, 6.0%) 2.- Tiempo de mezclado 15 minutos
B: Concentracion en peso del iniciador 3.- Velocidad de mezclado 75 RPM
Niveles (0.0%, 0.075%, 0.15%, 0.3%) Disefio factorial 4
Factor Niveles
A:(%) | 0.5 0.5 05 105120120 20 120 ]40/[40 40 |40 |6.0]6.0 6.0 ]6.0
B:(%) [ 0.0 | 0.075 [ 0.15 03 ]0.0{0.075]0.15]03 ]0.0[0.075]0.15]03 [0.0]0.075]0.15] 0.3

El procedimiento de mezclado fue el siguiente: se mezclo en viales cantidades pesadas de
nanofibras y peroxido y se introdujeron en una estufa de vacio a 40° C por espacio de 10 minutos
con el proposito de iniciar la generacion de radicales libres; una vez fundido el polimero se
incorpora la nanofibra dentro de la cdmara de mezclado, durante un periodo de tiempo no mayor a
dos minutos; posteriormente se dejo transcurrir el tiempo de mezclado y posteriormente se retira el
compuesto de la cdmara de mezclado. EI compuesto polimérico obtenido fue moldeado por
compresion para formar placas de 3 mm de espesor y posteriormente maquinar probetas tipo |
(ASTM D-638) para propiedades mecanicas y barras de 25 x 13 x 3 mm’ para pruebas mecénico —
dindmicas (ASTM D-4065[0k1)).

Caracterizacion:

Las propiedades mecanicas de los compuestos poliméricos estudiados fueron realizadas utilizando
una maquina de tension United con una celda de carga de 1000 1bf a una velocidad de deformacion
de 5 mm/Seg. Los resultados de esfuerzo en tension y de modulo de Young reportados
corresponden al valor promedio de seis pruebas realizadas bajo las mismas condiciones. Las
propiedades mecanico — dindmicas fueron realizadas en un equipo TA instruments modelo 983 en
modo de flexion, siendo sometidas a rampa de calentamiento desde temperatura ambiente hasta
130° C con una velocidad de calentamiento de 5° C/Min y una frecuencia constante de 1Hz.

El andlisis termo-gravimétrico fue realizado en un equipo TA instruments modelo 2890 en una
atmoésfera de nitrogeno desde temperatura ambiente hasta 600° C; estas mediciones fueron
realizadas con el propdsito de confirmar la composicion de cada muestra estudiada. El peso
molecular y el indice de poli — dispersidad fue determinado por cromatografia de permeancion en
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gel, calibrada con estandares de poliestireno en una columna PL Gel 1K — 40K, y con un sistema de
deteccion de indice de refraccion.

Las iméagenes de SEM fueron obtenidas con un microscopio electronico de barrido modelo SM 510
con un voltaje de aceleracion de 15 kV. Las imagenes de MOP fueron capturadas con un
microscopio oOptico “Olympus” modelo BX60 con luz polarizada en reflexiéon con una
magnificacion de 625x. Las muestras utilizadas para SEM y para MOP fueron fracturadas en
nitrégeno liquido y se observaron las superficies fracturadas.

Resultados y Discusion

En la figura 1 se puede observar el comportamiento mecanico —dindmico de cuatro diferentes
concentraciones de nanofibras en poliestireno, partiendo de los datos mostrados en la figura 1 puede
observarse un incremento significativo en rigidez, especialmente en aquellas muestras que fueron
tratadas con perdoxidos.
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Figura 1. a) Modulo de almacenamiento de poliestireno y de compuestos PS — CNF; b) Modulo de
almacenamiento para un grupo de muestras tratadas con perdxidos (las mediciones fueron realizadas a1 Hz y
con una velocidad de calentamiento de 5° C/Min)
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Figura 2. a) Modulo de almacenamiento (E’) de compuestos PS — CNF; b) Interaccién entre el contenido de
CNF y el tratamiento con peréxidos en el modulo de almacenamiento; (los valores mostrados fueron tomados a
40 °C).

La figura 2 muestra la influencia del tratamiento con peréxidos sobre el modulo de almacenamiento
(E’) a baja temperatura (40 °C), donde es posible observar que este tratamiento conduce a un
incremento en el modulo de almacenamiento, alcanzando un incremento maximo en aquellos casos
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en los que las nanofibras fueron tratadas con 0.075% (en peso) de peroxido; el descenso en el
modulo de almacenamiento a concentraciones mayores de peroxido (0.15 y 0.3%) puede ser
atribuido a una disminucion en el peso molecular del polimero ocasionado por un exceso de
peroxido.

Las curvas de esfuerzo — deformacion de algunos compuestos estudiados se muestran en la figura 3,
en estas curvas se puede observar que tanto el modulo de Young como la fuerza en tension del
compuesto se ve incrementada como resultado del tratamiento con perdxidos para una misma
concentracion de nanofibras; asi mismo, el contenido de nanofibras produce un incremento en la
fuerza en tension, y un decremento en la elongacion. Estos resultados sugieren que la modificacion
superficial de las nanofibras incrementa la compatibilidad de las mismas en la matriz polimérica
conduciendo a un incremento en propiedades mecanicas.
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Figura 3. a) Curva Esfuerzo — Deformacion de compuestos PS — CNF
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Figura 4. a) Interacciones % CNF - % Iniciador, correspondiente al modulo de Young de compuestos PS —
CNF; b) Interaccién combinada entre el contenido de CNF y el tratamiento con peroxidos.

La figura 4 muestran la interaccion combinada del contenido de nanofibra y del tratamiento con
peréxidos sobre el modulo de Young, al igual que en el caso del modulo de almacenamiento, se
alcanza un maximo a una concentracion de 0.075%, sin embargo aun cuando se presenta un
descenso en el modulo de Young, este permanece por encima del valor correspondiente al de los
compuestos sin tratamiento.

La figura 5 muestra la morfologia de la superficie de fractura del compuesto con 4% de nanofibras.
En la figura 5a se muestran dominios ricos en nanofibras dispersas en la superficie de la fractura,
magnificando uno de estos dominio se puede observar como las nanofibras se encuentran
“desagregadas” formando fibras individuales.
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a) b)

Figura 5. Micrografias de los nanocompuestos, a) Micrografia 6ptica que muestra una buena dispersion;
b) Imagen de SEM donde se muestran nanofibras expuestas.

Conclusiones

En el presente trabajo, se utilizo un método de mezclado en fundido para incorporar nanofibras de
carbono en una matriz polimérica, recurriendo al uso de peréxidos como medio para incrementar la
eficiencia en la transferencia de carga mecdanica. Se realizaron pruebas mecanicas y mecanico —
dindmicas en los compuestos estudiados, donde los resultados muestran que tanto modulo de Young
como el modulo de almacenamiento (E’) alcanza incrementos notable para las muestras tratadas con
peroxidos, en relacidon con las muestras que no fueron tratadas. El desempeio mejorado de los
compuestos poliestireno — nanofibra puede ser atribuido a un incremento en la compatibilidad entre
la matriz polimérica y la nanofibra como resultado del tratamiento con perdxidos.
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