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Introduccion

Las fibras de carbono (con un didmetro de 7-10 micras) fueron desarrollados
durante los afios sesentas del siglo pasado, mientras que el desarrollo de las nanofibras de
carbonol(con diametros de 20 -500 nanaometros) data de los afos ochentas®. La existencia
de nanotubos de carbono (CNTs) fue reconocida en 1991°. Los CNTs que son materiales
altamente estructurados con diferentes propiedades destacables para ser aprovechadas en
diversas aplicaciones ingenieriles. Los CNTs pueden ser producidos como nanotubos de
pared simple y pared multiple. Los nanotubos de carbono han sido dispersados en matrices
poliméricas usando, procesos de fusion, procesos en solucion, o polimerizacién “in situ’.
Algunas propiedades y caracteristicas que pueden alcanzar los materiales compuestos
rellenados con CNTs son: alta tenacidad, rigidez, estabilidad térmica, conductividad
eléctrica resistencia a solventes, corrimiento de la temperatura de transicion vitrea, e
influencia en la cristalizacion del polimero. Por otra parte en afios recientes ha crecido el
interés en mezclas de polimeros, debido a la potencial oportunidad de combinar
propiedades variando la composicién de la mezcla®™”. Las mezclas binarias de polimeros
miscibles generalmente exhiben mejores propiedades mecdnicas que los inmiscibles,
debido a que tienen una morfologia més estable®.

En esta investigacion interesa preparar materiales compuestos cuya matriz esta
formada por cuatro mezclas binarias de polimeros: ((i)poli(etilen-co-dcido acrilico) PEAA
y poli(2etil-2oxazolina) PEOXx, (ii) PEAA y poli(vinil acetato-co- vinil alcohol) PVAc-co-
VAh, (iii) PEAA y poli(4vinifenol-co-2hidroxietilmetacrilato) P4VPh-co-2HEMA y (iv)
PEAA y poli(vinilpirrolidona-co-vinilacetato) PVP-co-VAc y nanotubos de carbono
sintetizados a partir de un poliéster calcinado sobre alimina.

EXPERIMENTACION
Para la preparacion de los nanotubos de carbono, se sintetizé un poliester de etilén

glicol y dcido citrico, los cuales se mezclaron guardando una relacién molar 4:1 en un
reactor vidriado de 500mL. A este reactor se le acopl6 un condensador de serpentin y



agitacion magnética. Los mondmeros se vierten en el reactor a una temperatura de 50°C
hasta que la solucion se homogeniza. Después la temperatura se incrementa a 150°C
durante 48 horas. La solucidn tienen una apariencia viscosa café ambar al final de la
reaccion. Entonces se carboniza en un crisol introduciéndolo en una mufla a una
temperatura de 300 °C durante dos horas, el material carbonizado se tritura con una at de
teflon hasta pulverizarlo; posteriormente se vuelve a calcinar sobre un bote de alimina el
cual se us6 como catalizador. Este tratamiento se realizo a una temperatura de 400°C
durante 8 horas. La identificaciéon de los nanotubos se realiz6 con un microscopio
electronicode transmision de alta resolucién. La caracterizacion del poliester se hizo
tomando muestras cada 10 horas haciendo un andlisis por colorimetria diferencial de
barrido, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y cromatografia en
permeacion de gel.

La preparacion de las mezclas binarias con un contenido de poli(etilen-co-acido
acrilico) (0%, 20%, 40%, 60%, y 100%) se hizo por disolucién de cada par de polimeros
en tetrahidrofurano. Las soluciones se vierten en cajas Petri para evaporar el solvente. De
esta forma se prepararon peliculas las cuales se secaron por 24 hrs a temperatura ambiente
hasta la eliminacion total del solvente. El andlisis por calorimetria diferencial de barrido se
llevé a cabo en un equipo Q100 TA Instruments. El equipo fue calibrado previamente con
indio. Los experimentos calorimétricos realizados por DSC se realizaron con una velocidad
de calentamiento de 20°C/min. Para todas las muestras se reporta un segundo barrido.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotdmetro con transformada de
Fourier (FTIR) de Perkin Elmer modelo Spectrum One. Los espectros se obtuvieron con
una resolucién de 2 cm™ y son un promedio de 100 barridos como minimo. Las muestras
analizadas se prepararon disolviendo ambos polimeros en tetrahidrofurano (THF) para
obtener una solucioén con una concentraciéon de (0.02 g/mL). Una gota de esta solucion se
deposité en una celda de cloruro de sodio, el solvente se evaporé y la pelicula obtenida se
analiz6 directamente.

Se prepararon materiales compuestos cuya matriz estaba constituida de mezclas
ricas en poli(etilen-4cido acrilico) y el relleno consistié en nanotubos de carbono (1 6 5%),
siguiendo el procedimiento anteriormente descrito para la preparacion de las mezclas.

Los materiales compuestos fueron estudiados en un analizador termomecéanico
(TMA) Perkin Elmer 7 para calcular su modulo de Young mediante pruebas de
compresion a temperatura ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION
Nanotubos de carbono

Las diferentes técnicas de caracterizacion usados en este trabajo permitieron
identificar tanto cualitativamente como cuantitativamente las propiedades del precursor de
los nanotubos de carbono. La caracterizacién por DSC, revelo que el poliéster sintetizado
es un polimero amorfo. La tabla 1 muestra el cambio de la temperatura de transicion vitrea
(Tg) de dicho poliester, conforme transcurre el tiempo de reaccién. El analisis por FTIR
revel6 una disminucién en la intensidad de las bandas de los grupos hidroxilo conforme
avanza la reaccion. Esto suguiere que estos grupos quimicos se agotan al avanzar la



reaccion. Mediciones realizadas por GPC hicieron posible la determinacién del peso
molecular nos proporciona el peso molecular del polimero precursor, El valor de Mw al
final de la reaccion fue (aproximadamente 6000 g/mol) esto indica que el poliéster
sintetizado es de bajo peso molecular, con caracteristicas mecédnicas pobres Tabla 2.
HRTEM. Con esta tecnica se observé la morfologia de los nanotubos. En la figura 2 se
muestra la micrografia en donde se aprecia nanotubos de carbono de pared mdltiple con un
didmetro de 20-25 nm y con una longitud de 500 nm a Imicra,

Mezclas de polimeros

La tabla 3 se lista las temperaturas de transicion vitrea de las mezclas preparadas. La
existencia de una sola temperatura de transicion vitrea en las diferentes composiciones de
las mezclas de los cuatros sistemas estudiados indican miscibilidad.

Un analisis por FTIR de los cuatro sistemas sintetizados demostré la formacion de
enlaces de hidrogeno entre los grupos hidroxilos del PEAA y los grupos quimicos
complementarios de cada uno de los cuatro polimeros amorfos con que el PEAA se
mezcld. Esto es, los grupos amida del PEOX, los grupos carbonilo del PVAc-co-VAh, los
grupos carbonilo del P4VPh-co-2HEMA y los grupos amida del PVP-co-VAc.

Materiales compuestos.

En laa tabla 4 lista los médulos de Young de los cuatro materiales compuestos de
mezclas con diferentes concentraciones de nanotubos de carbono (0,1, y 5%) es evidente un
aumento en el modulo de los materiales compuestos, el cual es mas marcado cuando se
adiciona 1 % de nanotubos de carbono.

En la tabla 5, se muestran los porcentajes de cristalinidad y temperaturas de
transicion vitrea de los materiales compuestos y las mezclas sin relleno. El aumento en el
porcentaje de crsitalinidad siguiere que los nanotubos de carbono inducen sitios de
nucleacion en la region cristalina, y el aumento de la T, un aumento en la rigidez de la
fase amorfa de la matriz de los materiales compuestos. Un andlisis por FTIR demostrd
que en dichos materiales también se forma en laces de hidrogeno y que el fendmeno de
miscibilidad se preserva debido a que la mayoria de las composiciones se detecto una sola
temperatura de transicion vitrea.



Tabla 1. Temperaturas de transicion vitrea del
poliester de etilen glicol-4cido citrico.

Tiempo | Tg °C
Hrs
10 -48
20 -32
30 -25
40 -14
48 -1

Ahsorhancia

3887 3643 3429 3214 3000 27RE 25871
Mumera de onda

Figura 1. Espectros infrarrojo parciales del
poliéster precursor a diferentes tiempos de
reaccion.

Tabla 2. Pesos moleculares e indice de
polidispersidad del poliéster sintetizado

Tiempo Mn Mw 1P
Hrs gr/mol gr/mol
8 2106 3825 1.81
20 2578 5920 2.29
30 3275 7184 2.19
42 4000 6602 1.65
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Figura 2. Nanotubos de carbono de pared
multiple de 0.5-1 micra de largo y 20-
25nm de didmetro

Tabla 3. Datos calorimétricos de las cuatro mezclas binarias usadas como matrices de los materiales compuestos

%PEAA | AHm [ Tg°C | AHm [ Tg°C | AHm | Tg°C | AHm | Tg°C
PEOx PVAc-co-VAh | P4VPh-co-2HEMA PVP-co-VAc
0 0 52 0 39 0 127 0 111
20 3 35 4 38 8 30120 | 0 | 35103
40 9 28 8 37 9 42 4 27117
60 12 27 12 34 11 32 11 29
80 18 26 16 31 15 30 17 28
100 24 4 24 4 24 4 24 4

Tabla4. Mddulos de Young de mezclas y materiales compuestos con diferentes porcentajes de relleno

PE(TZ A C?Ts E Pa E Pa E Pa E Pa
PEOx PVAc-co-VAh | P4VPh-co-2HEMA | PVP-co-VAc
0 14645 | £726 | 12147 | 768 | 12254 | 1925 13854 | 845
80 1 14136 | £537 | 16966 | £1564 | 15936 | +339 | 17343 | £1208
5 16339 | £326 | 17289 | £779 | 14196 | +634 | 18747 | £1199
0 15964 | £1516 | 13785 | +275 | 17470 | £1659 | 20544 | £1951
60 1 24386 | £1782 | 22138 | £1817 | 21444 | £1170 | 29264 | +2393
5 19799 | £395 | 16937 | +924 | 18387 | +367 | 26329 | £2501

E= Modulo de Young, CNTs=nanotubos de carbono




Tabla 5 Datos calorimétricos de mezclas y de materiales compuestos

PETZ N o | Xe | AHm Tg Xc | AHm Tg Xc | AHm Tg Xc | AHm Tg
PEOX PVAc-co-VAh P4VPh-co-2HEMA PVP-co-VAc

0 |215 | 184 |26 | 192 [16.0 |31 | 174 | 150 |31 |20.0 |17.4 |28

80 1 [273 [233 |27 [21.6 | 180 |32 256 | 222 |32 |281 | 242 |28
5 [238 [203 [28 [193 |16.1 |37 |258 |21.9 |32 |268 |232 |31

0 |184 | 126 |27 |174 |11.0 |34 | 159 | 107 |32 |154 |10.6 |29

60 1 228 | 151 |32 |21.7 | 137 |39 | 182 | 124 |35 |157 |10.8 |29
5 [199 | 132 [32 [250 | 158 |38 |21.1 | 141 |36 |262 |18.0 |31

Xc= porcentaje de cristalinidad, AHm= entalpia de fusién, Tg= temp. Transicion vitrea
Conclusiones

A partir de un poliéster, producto de la reacciéon de acido citrico y etilen glicol, de
bajo peso molecular, se obtuvieron nanotubos de carbono de pared multiple. Se prepararon
materiales compuestos cuya matriz fue una mezcla de polimeros. Dos de las cuatro mezclas
son miscibles (PEAA-PEOX y PEAA-PVAc-co-VAh) y las dos restantes tienen una
ventana de miscibilidad (PEAA-P4VPh-co-2HEMA y PEAA-PVP-co-VAc). Los
materiales compuestos rellenos con nanotubos de carbono tienen un modulo de Young
mayor al de las simples mezclas. Los datos calorimétricos sugieren interaccion fisica entre
CNTs y la matriz polimérica debido al aumento que experimenta la Tg y el grado de
cristalinidad Xc de los materiales compuestos. Por otra parte se obtuvo evidencia por
FTIR de la formacién de enlaces de hidrogeno tanto en los materiales compuestos como en
sus mezclas. De manera similar el fendmeno de miscibilidad detectado en la mezclas se
preserva en los materiales compuestos.
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