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Capitulo 1
Introduccién



En los ultimos afios, el campo de la nanociencia y la nanotecnologia se ha vuelto
una de las areas de mayor interés y estudio, debido a las diversas corrientes
cientificas en las que han influenciado; entre ellas la ingenieria de materiales y
particularmente la ciencia de polimeros, en donde su contribucion se ve reflejada en
el desarrollo de nuevos y mejores materiales, con el fin de obtener materiales de
bajo costo, con mejores propiedades que permitan aumentar la eficiencia de los
procesos industriales, aprovechar integramente las materias primas, mejorar la
calidad de los productos y con un amplio rango de aplicaciones en el mercado, es
por ello que muchos paises dirigen esfuerzos cientificos y tecnologicos en este

campo del conocimiento.

Generalmente, los materiales compuestos consisten en un material reforzante
incorporado en una matriz. Se clasifican en funcion del material utilizado como
matriz, entre los que mas figuran: polimeros, cementos, metal, carbon y ceramica,
siendo los mas comunes los materiales compuestos poliméricos y de cementos,
debido a los bajos costos de fabricacidén[1]. Actualmente, los materiales compuestos
se han convertido en un elemento muy comun en nuestras vidas sin apenas darnos
cuenta. Segun diversos autores el potencial de crecimiento en el uso de materiales
compuestos en general es muy elevad.Sin embargo, este crecimiento depende de
la habilidad por parte de la industria de fabricacion de materiales compuestos de
adaptarse a las exigencias cambiantes del mercado.

Dentro de la familia de los materiales compuestos en los Ultimos afios se esta
estudiando mucho los denominados materiales nanocompuestos pues se esta
logrando mejorar propiedades asi como conseguir otras nuevas. En los materiales
nanocompuestos al menos uno de los constituyentes dispersos en la matriz posee
tamafo nanoscopico (< 100 nm), es decir 10° m en alguna de sus dimensiones. Las
ventajas de estos materiales sobre los materiales compuestos convencionales
radica en que se puede lograr una mejora considerable de ciertas propiedades con
una fraccién en volumen de relleno muy baja (1-5 % v/v) comparada con las

fracciones en volumen que se necesitan en un material compuesto convencional



para lograr el mismo resultado (20-40% v/v). Entre estas propiedades se puede
mencionar la resistencia mecanica, estabilidad térmica, conductividad eléctrica y
propiedades de barrera frente a gases sin observarse una reduccion significativa en
la dureza y transparencia de estos materiales. En general, estas mejoras se
consiguen cuando existe una dispersion uniforme de las nanoparticulas y se asocian
a su gran relacion superficie/volumen, lo que permite generar una fraccion
importante de interfase entre el relleno y la matriz [2]. Ademas, gracias a la baja
cantidad de relleno o carga inorganica es posible que estos materiales puedan ser
procesados con las mismas técnicas utilizadas para procesar la matriz polimérica.
Una de las variables que afecta el mejoramiento de estas propiedades es el
incremento en el area interfacial, lo cual permite que con menos concentracion se
logren mejores resultados. Por lo tanto, pequefias modificaciones en el didmetro de
la esfera, el diametro del tubo o el espesor de la lamina pueden llevar a drasticas
modificaciones en las propiedades finales del material compuesto. Asi mismo en
estos materiales el tamafio, tipo, forma, distribucion, los métodos de transformacién
de estos compuestos, ademas de la interaccion interfacial, son responsables de la

mejora de las propiedades de la matriz.

Los nanocompuestos con matriz polimérica han sido ampliamente estudiados
durante las dltimas décadas, tanto en el sector académico, como en el industrial.
Esto, debido principalmente, al mejoramiento de sus propiedades, en especial

cuando la carga es del tamafio nanomeétrico.

Una de las razones por la cual se ve involucrada la ciencia de polimeros; es porque
los polimeros son materiales que se han estudiado ampliamente, estos a su vez
pueden cubrir expectativas y caracteristicas importantes como el bajo costo, facil
procesamiento y transformacion, ademas son ligeros, versatiles, flexibles, tienen
buena resistencia mecanica y resistencia a la corrosién, entre otras. Gracias a las
caracteristicas que poseen los polimeros, se convierten en un material potencial
para diversos campos de aplicaciones industriales tales como la industria
aeroespacial, electronica, intercambiadores de calor, placas de circuitos eléctricos,

recubrimientos resistentes a la corrosion, dispositivos emisores de luz, de proteccion



de la electrénica. No obstante, su baja conductividad térmica y eléctrica, son un
problema importante para aplicaciones especificas, donde el manejo de energia
térmica y eléctrica se ha convertido en un parametro cada vez mas importante. Para
superar esta problematica diversos investigadores han concentrado su interés en la
mejora de estas propiedades. Una via para lograr el mejoramiento de las
propiedades se centra en el desarrollo de materiales hanocompuestos de matriz
polimérica con selectivas cargas conductoras; tales como las nanoparticulas de
carbono (grafito, nanotubos de carbono, carbon black, grafeno), rellenos metélicas
(Ag, Cu, Al, TiO2, AIN) y rellenos ceramicos (BN, Si, ZrB2), con el objetivo de
mejorar las propiedades térmicas y eléctricas del polimero sin sacrificar sus
cualidades fisicoguimicas.

Hay varios articulos en la literatura que resumen los estudios mas notables acerca
de las propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas, reoldgicas y morfolégicas de
compuestos poliméricos. Sin embargo, los estudios sobre la conductividad térmica
y eléctrica sobre matrices poliméricas utilizando rellenos a base de nanoparticulas
de metal y carbono se limitan a unos cuantos. Algunos informes afirman que incluso
para bajas cantidades de nanoparticulas se obtienen valores de conductividades
altas. Cabe resaltar que la dispersién significativa de los datos para la conductividad
térmica y eléctrica de los materiales de relleno, son causados por varios factores,
incluida la pureza del relleno, cristalinidad, tamafio de particula y el método de
medicion. También es importante sefialar que algunos materiales, tipicamente fibras
y laminas, son altamente anisotrépico y pueden mostrar mucho mas alta
conductividad a lo largo de un eje principal o en un plano, en comparacion con la
direccién perpendicular. Ademas, las altas cargas de nanoparticulas representan un
desafio significativo de procesamiento. De hecho, los requisitos de procesamiento,
tales como la posibilidad de ser extruidos y moldeados por inyeccion, a menudo
limita la cantidad de nanoparticulas en la formulacion y, en consecuencia, el
rendimiento de conductividad térmica y/o electrica. Por otra parte, la alta carga de
nanoparticulas altera drasticamente el comportamiento mecanico del polimero y la
densidad. Lo que representa un problema de procesabilidad para compuestos con

cargas mayores de 30% en peso de nanopatrticulas.



De los estudios reportados de conductividad térmica y eléctrica en compuestos
poliméricos, vale la pena resaltar los que emplean nanoparticulas de carbono,
debido a que exhiben alta conductividad térmica y eléctrica, ademas de ser ligeros.
Entre las nanoparticulas de carbono mas conocidas se encuentran grafito, grafeno,
nanotubos de carbono, fibra de carbono y carbon black. El grafito es generalmente
reconocido como el mejor conductor de relleno debido a su buena conductividad
térmica, bajo coste y capacidad de dispersion justo en la matriz de polimero. El
grafeno exhibe una gama de propiedades notables, incluyendo: modulo excepcional
de Young (-~ 1 TPA), alta resistencia a la traccion (~ 130 GPa), excelente
conductividad térmica (~ 5000 W / mK), excelente conductividad eléctrica (~ 104-10°
S/m) y alta area superficial (~ 2.600 m2 / g). Debido a estas propiedades
excepcionales, el grafeno ha surgido como uno de los rellenos mas prometedores
para mejorar las propiedades mecanicas y fisicas de los materiales compuestos. El
aspecto comun mas interesante de compuestos reportados es que todas las
mejoras en sus propiedades eléctricas se observan en una concentracion muy baja

de grafeno, se hace referencia al umbral de percolacién.

Por otra parte, los rellenos de un polimero con particulas metalicas pueden dar
lugar a aumento tanto de la conductividad térmica y la conductividad eléctrica en los
materiales compuestos. Sin embargo, también se obtiene un aumento de la
densidad cuando la adicion de cargas de metal significativas a la matriz polimérica,
lo que limita las aplicaciones cuando se requiere peso ligero. Las particulas
metalicas utilizadas para la mejora de la conductividad térmica y eléctrica incluyen
polvos de aluminio, plata, cobre y niquel. Los polimeros compuestos con particulas
metalicas muestran que el rendimiento de conductividad se encuentra en funcion
de la conductividad de los materiales de carga metalicos, asi como la forma de las
particulas y tamafo, la fraccion de volumen y disposicion espacial en la matriz

polimérica, como lo mencionamos anteriormente.

Con todo lo antes expuesto, este trabajo de tesis se centrara principalmente en el
estudio de las propiedades térmicas y eléctricas de nanocompuestos de



Polipropileno con particulas conductoras de metal y carbono para determinar las

mejoras que las nanoparticulas producen en una matriz polimérica.



Capitulo 2 Antecedentes.



2.1 Polipropileno.

2.1.1 Generalidades.
El polipropileno (PP) es un hidrocarburo insaturado, que contiene Unicamente

carbon e hidrogeno (Figura 1), se define como un polimero termoplastico
perteneciente al grupo de las poliolefinas que se obtiene mediante la polimerizacion
del propileno y que se caracteriza por ser uno de los polimeros mas importantes a
nivel mundial debido a que es un material versatil, compatible con muchas técnicas
de procesamiento, presenta altas propiedades fisico-mecanicas y estabilidad
térmica en relacion a su bajo costo, por lo que es considerado como uno de los
candidatos ideales para su aplicacion industrial en el area automotriz, alimentaria,
médica y cuidado de la salud[3-4]. Las propiedades del PP dependen de las
caracteristicas estructurales, conformacionales y moleculares del polimero. Por
ejemplo, el grado de empaquetamiento de las cadenas poliméricas, genera una
determinada cristalinidad, lo que influye directamente en propiedades como
temperatura de fusion (Tm), temperatura de cristalizaciéon (Tc) y temperatura de
transicion vitrea (Tg). El peso molecular también es una caracteristica importante,

ya que repercute en propiedades del material, como su comportamiento mecanico

[5]

—-CH, (le b
CH,

Figura 1.Estructura del polipropileno [6].

El polipropileno ha comenzado a tener un amplio dominio en la ingenieria de
termoplasticos, con un crecimiento en el mercado del 6-7% al afio y el volumen de
produccion solo es superado por el polietileno y el cloruro de vinilo [4]. Asi también
el PP corresponde a uno de los polimeros commodity, representando el 18% del
consumo mundial de plasticos y aproximadamente el 19% del consumo de
materiales plasticos en Europa [7]. En el afio 2005, el consumo mundial de
polipropileno registro 43.7 millones de toneladas [8]. El costo moderado y las
propiedades favorables del polipropileno contribuyen a su fuerte ritmo de

crecimiento y hoy en dia se invierten grandes esfuerzos y recursos en la



investigacion de nuevas tecnologias que permitan mejorar y manejar a medida las

propiedades de este polimero.

2.1.2 Tacticidad.
En 1954, a raiz de los trabajos anteriores de K. Ziegler, Giulio Natta descubrié que

ciertos catalizadores (més tarde denominados catalizadores Ziegler-Natta) eran
capaces de producir polimeros de alto peso molecular de propileno y muchos
materiales a base de olefinas. Variando el tipo de catalizador usado en el proceso
de polimerizacion se encontrd que era posible producir polipropilenos de alto peso

molecular con diferentes formas tacticas [9].

La polimerizacion de la molécula de propileno, de naturaleza asimétrica, da lugar a
tres posibles secuencias, que se muestran en la Figura 2 el polipropileno isotactico
(iPP), todos los grupos metilo tienen la misma configuracion con respecto a la
cadena principal del polimero. En el polipropileno sindiotactico (sPP), los grupos
metilo tienen una configuracion alterna. El polipropileno atactico (aPP) tiene una
configuracion al azar. El efecto estérico que introduce el grupo metilo favorece la
union cabeza-cola, lo cual confiere una alta regularidad quimica a la cadena,
mientras que las otras dos secuencias quedan incorporadas como defectos
guimicos a dicha cadena. En la practica, el grado de estereorregularidad, el peso
molecular y su distribucién, la presencia y distribucion de unidades de comonémero,
las condiciones de procesado, la orientacion y la adicion de cargas o agentes
nucleantes son factores que condicionan su comportamiento en el estado sélido y,
en definitiva, determinan el porcentaje de cristalinidad y la morfologia cristalina del
polipropileno. El polipropileno isotactico es el grado de mayor interés desde el punto
de vista industrial debido a sus mejores propiedades mecanicas, derivadas de su
cristalinidad. [7-10]
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Figura 2.Estructuras isotactica, sindiotacticay atactica del polipropileno. [11]

2.1.3 Morfologia.
Como todos los polimeros semicristalinos, el polipropileno tiene 3 temperaturas

caracteristicas: la temperatura de transicion vitrea o Tg, la cual se sitia alrededor
de los 0°C, aunque se reporten variaciones de este valor entre -10°C y 25°C, y la
temperatura de fusion, Tm la cual depende de la forma de la fase cristalina presente
en el material, suele ubicarse alrededor de 165 — 173 °C y la temperatura de
cristalizacion la cual depende de las condiciones de procesamiento, método de

sintesis y adicion de comondémeros, regularmente se ubica alrededor de 120 °C.

En efecto, el polipropileno isotactico es capaz de cristalizar en tres formas
polimorficas: la forma monoclinica, a, la forma hexagonal, B, y la forma triclinica Y.
también se ha reportado la existencia de una cuarta forma, denominada
mesomorfica o esméctica, la cual consiste en un orden intermedio entre el cristal y
la fase amorfa. Esta fase es metaestable y cristaliza en la fase a durante un recocido
del PP a mas de 70°C.

La forma a es la forma predominante en las piezas de polipropileno obtenidas en
condiciones normales de modelo. La unidad cristalina de esta forma se representa
en la Figura 3. En el caso de polipropileno cristalizado a presion atmosférica y

recocida en las condiciones adecuadas, la temperatura de fusion puede alcanzar



los 180°C, aunque suelen reportarse valores de 162-168°C. La densidad de la fase

a es de 0.94 g/cm3.
a) b)
C
. _
— . b <
b g
< -« T
. w TR 2
e e

Figura 3.Unidad cristalografica a) monoclinica de la a-PP y b) hexagonal del -PP.

La forma 3 del cristal de polipropileno aparece generalmente en bajas cantidades,
en zonas donde existe una cizalla importante o un alto gradiente de temperatura.
Sin embargo, se ha reportado que la incorporacion de ciertos materiales, de
naturaleza mineral u organica, puede resultar en una estructura puramente de tipo
B. Laforma de B es inestable y suele transformase en fase a durante el estiramiento
del material a través de un proceso de fusion-recristalizacion. La densidad de la fase
B es ligeramente inferior a la de la fase a (p f=0.92 g/cm3). Otro factor importante

es la estructura de la macromolécula del polipropileno. [12]

2.1.4 Tipos y nomenclatura del polipropileno.
Los tipos mas importantes de polipropileno disponibles comercialmente son:

El Homopolimero (HP) es el material de polipropileno mas utilizado en la familia de
los productos HPP, RCP, y la PIC. Esta hecho en varios disefios de reactores
usando catalizadores diferentes que enlazan los monémeros juntos de una manera
estereoespecifica, dando lugar a cadenas de polimero que son cristalizables. El
Homopolimero PP es un sistema de dos fases, ya que contiene tantas regiones

cristalinas y no cristalinas.

Los copolimeros aleatorios (RACO, también conocida como RCP) son
copolimeros de etileno/propileno que se realizan en un solo reactor por

copolimerizacion de propileno y pequefias cantidades de etileno (generalmente 7%



e inferior). El etileno copolimerizado cambia las propiedades de las cadenas de
polimero de manera significativa y da como resultado productos termoplasticos en
los que ligeramente las propiedades son mejores, como las propiedades de
impacto, claridad mejorada, disminucion de la neblina, se disminuye punto de fusion,

0 una mayor flexibilidad.

El copolimero de impacto (también llamado copolimero heterofasico o HECO,
también conocido como ICP) son mezclas fisicas de HPP y RCP, con la mezcla
global que tiene contenidos de etileno en el orden de (6-15% en peso). Estos se
venden en los mercados donde se necesita una mayor resistencia al impacto a bajas

temperaturas, especialmente la temperatura de congelador y por debajo. [13]

2.1.5 Propiedades.
A continuacién se presentan algunas de las propiedades del polipropileno en la

Tabla 1 [14].

Tabla 1.Propiedades del polipropileno

PROPIEDAD RANGO DE VALORES ‘
Densidad 0.855 (amorfo) a 0.946(cristalino) g/cm?
Cristalinidad 70-80%(isotactico)

Mddulo elastico 1300 - 2400 MPa

Resistencia a la traccion 40 - 60 MPa

Elongacion 400 - 800 %

Resistencia al impacto 25 - 150 J/m (para MFI entre 35y 0.3 g/10 min)
Temperatura de deflexion 90 - 124 °C

Dureza Rockwell 95-104 R

Velocidad a la transmision de oxigeno = 2.4 cm3 mil / pulg2 dia atm
Absorcion de humedad 0.03 %



2.1.6 Aplicaciones.
La estructura del polipropileno determina su gran versatilidad y permite que tenga

multiples aplicaciones y usos para la vida cotidiana, como articulos del hogar,
recipientes de alimentos que al estar elaborados con este polimero son de calidad
superior, si mezcla bien con diferentes tipos de colorantes y estas alfombras se
pueden tener cerca de piscinas u otras areas en las que esta expuesto a una gran
cantidad de agua. También se utiliza en la fabricacién de latas y botellas para el
envasado de alimentos. En su forma pura se utiliza en la industria de
semiconductores y debido a sus propiedades fisico-mecanicas se utiliza en la
industria de la construccion para la fabricacion de bombas y tuberias, en el sector
de la automocion, se utiliza en la fabricacion de varias piezas de automéviles como
parachoques, cajas de baterias, etc.; debido a que no promueve el crecimiento de

bacterias en su superficie, se usa en la fabricacion de equipos médicos. [15]

2.1.6 Procesos de produccién
Los procesos mas importantes para la fabricacion de polipropileno son:

Polimerizacion en solucién: el propileno entra en contacto con el catalizador y un
hidrocarburo inerte (hexano o heptano). Se requiere una temperatura y presion

especialmente altas para mantener el polimero disuelto en el diluyente.

Polimerizacion en suspension: El polipropileno gas llega al reactor donde entra
en contacto con un hidrocarburo (hexano o heptano) inerte que actia como
diluyente y a esta mezcla se inyecta catalizador. La presion y temperatura utilizadas
son relativamente bajas (5-15 kg/cm2 y 60-80 °C) y el polipropileno obtenido es una
mezcla de isotactico y atactico. En este proceso, patentado por Montecatini, el
polipropileno isotactico producido hay que separarlo del disolvente, lavarlo,

desgasificarlo y secarlo.

Polimerizacion en monomero ligquido: El propileno llega en forma liquida (30-40
kg/cm2 y 60-80 °C) al reactor de forma tubular donde entra en contacto con el
catalizador. Aunque el polimero producido hay que desgasificarlo, el medio de
reaccion, a presion y temperatura normal. Este proceso es conocido como

Spheripol, es una patente de Himont y permite obtener un producto muy versatil,



barato, de alta calidad y facilmente modificable en forma de copolimero o incluso de

terpolimero.

Polimerizacion con mondmero gas: La reaccion tiene lugar en un reactor de lecho
fluido que esté recibiendo continuamente catalizador y propileno gas, que sirve
como agitador del lecho de polipropileno granular sélido y vehiculo para eliminar el
calor producido en la reaccion. El polipropileno formado se extrae continuamente y
se purifica para eliminar el gas atrapado, otros restos oligoméricos e hidrocarburos.
Este proceso es conocido como Unipol y ha sido desarrollado por Union Carbide.

Es el segundo proceso en orden de importancia tras el Spheripol.

Nuevos procesos: Actualmente las nuevas estructuras cataliticas y los nuevos
procesos estan permitiendo la creacion de nuevas poliolefinas. El proceso
Spherizone de Basell cuenta con un reactor que permite la produccién de
polipropileno con caracter bimodal en cuando a peso molecular y, en el caso de los
copolimeros, en cuanto a composicion. Otro ejemplo es el proceso Catalloy, también
propiedad de Basell, que esta disefiado para permitir la introduccion de diferentes
mondmeros durante la polimerizacién, generando polimeros multifase directamente
desde el reactor. La particula en crecimiento se convierte en el medio de la reaccién
de polimerizacion y representa la maxima evolucion de la tecnologia de
polimerizacion Ziegler-Natta para la produccién de copolimeros desarrollada hasta
la fecha [10].

2.2 Particulas conductoras.
2.2.1 Nanotubos de carbo6n.
2.2.1.1 Generalidades.

En 1985, mientras se investigaba el mecanismo de la formacion de moléculas de
cadenas de carbono en el espacio exterior, por ablacion de laser, se obtuvieron
esferas con dimensiones nanométricas, de estructura muy estable. A estas

pequefias formas de carbono se les llamé buckiesferas, en honor a Buckminster



Fuller, el inventor del domo geodésico que posee la misma estructura (Figura 4).
Posteriormente, a estas estructuras se les dio el nombre de fullerenos y recibieron
una gran atencion por parte de la comunidad cientifica debido a que estaban
dotadas de propiedades fisicas excepcionales. Unos afios después, su

descubrimiento condujo a la sintesis de nanotubos de carbono. [16]

Figura 4.Representacion de una buckiesfera, o fullereno.

En 1991, el microscopista S. lijima, de la NEC corporation en Japoén, descubrid
accidentalmente la aparicion de nuevas formas de carbono como productos
secundarios de la sintesis de fullerenos [17] , donde observo la formacion de unas
especies moleculares en forma de “aguja”, principio se pensé que se trataban de
fullerenos, sin embargo, estas nuevas macromoléculas eran pequefios tubos de
medidas nanométricas, que en sus polos tenian lo que parecia ser la mitad de una
buckiesfera; asi se realizo el descubrimiento de los primeros nanotubos de carbono
multicapa. Posteriormente, en 1993, la adicion de peliculas de Fe y Co a uno de los

electrodos, permitio la sintesis de nanotubos monocapa [18].

2.2.1.2Estructura y geometria.
Los nanotubos de carbono (CNT) representan la cuarta forma alotrdpica del

carbono, como el diamante, el grafito, los fullerenos y el grafeno [17]. Su estructura
puede considerarse como cilindros sin costura compuestos por una 0 mas capas de
grafeno enrolladas en si misma con diametros en escala nanométrica [19], con
extremos abiertos o cerrados. Los CNT perfectos tienen todos los atomos de

carbono unidos en una red hexagonal, excepto en sus extremos, mientras que los



defectos en los CNT producidos en masa introducen pentagonos, heptagonos y
otras imperfecciones en las paredes laterales que generalmente disminuyen las
propiedades deseadas [20]. Dependiendo del grado de enrollamiento, y la manera
como se conforma la lamina original, los nanotubos de carbono pueden mostrar
distinto diametro y geometria interna. Un nanotubo de carbono puede definirse por
tres parametros distintos: diametro, quiralidad y nimero de paredes. Los nanotubos
de carbono de pared sencilla (SWCNT) son los que despiertan un mayor interés
cientifico, por sus extraordinarias propiedades mecanicas, oOpticas, eléctricas,
quimicas y biomédicas, entre otras [21]. Estas formas de carbono han demostrado
que exhiben propiedades excepcionales de los materiales, que son una

consecuencia de su estructura.

Figura 5.Enrollamiento virtual de una lamina de grafeno para generar un nanotubo de
carbono de pared Unica. [21]

La estructura atdmica de los nanotubos se describe en términos de la quiralidad del

tubo, o helicidad, que se define por el vector quiral, CTI , 'y el angulo quiral,8. En la
Figura 5, podemos visualizar el corte de la lamina de grafito a lo largo de las lineas
de puntos y el balanceo del tubo de modo que la punta del vector quiral toca su cola.
El vector quiral, a menudo conocido como el vector enrollable, puede ser descrito

por la siguiente ecuacion:

—
Ch=ma;+ma,



Donde los numeros enteros (n, m) son el niumero de pasos a lo largo de los lazos
ziz-zag de carbono de la red hexagonal y, a; y a, son vectores unitarios, que se

muestran en la Figura 6.
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Figura 6.Diagrama esquematico que muestra cémo una hoja hexagonal del grafito se
“enrolla” a partir de un nanotubo de carbono.

El angulo quiral determina la cantidad de 'giro’ en el tubo. Existen los dos casos
limite, donde el angulo quiral es 6 (0°) y (30°). Estos casos limite se conocen como
ziz-zag (0°) y sillon (30°) en funcién de la geometria de los enlaces de carbono
alrededor de la circunferencia del nanotubo. En cuanto al vector enrollable, el
nanotubo ziz-zag es (n, 0) y el nanotubo sillén es (n, n) [22]. Existe una tercera clase
de estructura, "quiral”, en el que los hexagonos estan dispuestas helicoidalmente
alrededor del eje del tubo. Experimentalmente, los tubos son generalmente menos
perfectos que las versiones idealizadas mostradas en la Figura 7 [23]. La quiralidad
del tubo se define por el vector quiral, Ch = nal + MA2, donde los nimeros enteros
(n, m) son el nimero de pasos a lo largo de los vectores unitarios (al y a2) de la red
hexagonal. La quiralidad de los nanotubos tiene un impacto significativo en sus
propiedades de transporte, en particular de las propiedades electronicas. Para un
(n, m) de nanotubos dado, si (2n + m) es un multiplo de 3, entonces el nanotubo es
metélico, de lo contrario el nanotubo es un semiconductor. Cada nanotubo de
carbono de paredes multiples (MWCNT) contiene multi-capas de grafeno, y cada
capa puede tener diferentes quiralidades, por lo que la prediccion de sus
propiedades fisicas es mas complicada que la de SWCNT [24].
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Figura 7.Estructura de las tres clases de nanotubos de carbono a) sillén, b)zigzag y c)quiral
[25]

2.2.1.3 Tipos de nanotubos
Dependiendo del proceso de fabricacion de CNT, hay dos tipos de CNT: los

nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) y nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNT). SWCNT constan de una sola capa de grafeno (Figura 8 a)
enrollada en un cilindro hueco, mientras que los MWCNTs constan de dos o mas
capas cilindricas concéntricas de laminas de grafeno (Figura 8 b) dispuesta
coaxialmente alrededor de un nucleo central hueco y unidas mediante fuerzas Van
der Waals entre las capas adyacentes.Mediante espectroscopia Raman, se ha
logrado distinguir entre MWCNT y SWCNT, debido a que los SWNT presentan una
banda de pequefia intensidad entre 100 y 300 nm muy caracteristica y que esta
ausente en MWNT. Esta banda a nimero de onda pequefio, esta asociada a la
contraccion radial (ensanchamiento y estrechamiento) del nanotubo y se conoce
como banda de respiracion (“breathing”) del SWNT, y esta relacionada con el
diametro del nanotubo mediante la siguiente formula w=223.75/dt.



Figura 8.Esquema de nanotubos de carbono de pared simple (a) y de paredes multiples
(b).[26]

2.2.1.4Propiedades de los nanotubos.

En la Tabla 2 se resumen algunas las propiedades generales de los CNT y se

comparan con las de otros materiales [27].

Tabla 2.Propiedades de los CNT

Propiedades SWCNT MWCNT

Diametro (nm) 0.6-0.8 5-50
Relacion de aspecto 100-10000 100-10000
Densidad (g/cm3) ~1.3 ~1.75
Conductividad térmica (W/m K) 3000-6000 3000-6000
Resistividad eléctrica (Q cm) 1x103-1x10 2x103-1x10
Resistencia a la traccion (GPa) 50-500 10-60
Mddulo de traccién (GPa) 1500 1000

2.2.1.5 Métodos de sintesis.
A continuacién se presenta una breve descripcidén de los métodos que se utilizan en

la actualidad para sintetizar nanotubos de carbono, asi como sus ventajas y

desventajas.

Método de descarga de arco: Se pueden producir SWCNTs o MWCNTSs por medio
del método de descarga de arco. Aunque con algunas variantes entre tipos de NTC,
el método esencialmente consiste en el paso de una corriente directa a través de



dos electrodos de grafito de alta pureza en el interior de una atmosfera de He, lo
cual origina un arco. Durante el arqueo se forman depdsitos sobre el céatodo,
mientras que el anodo se consume. Estos depdsitos se cubren con una capa gris
dura en la periferia. El centro, oscuro y blando, contiene nanotubos y particulas de
grafeno. Para que los NTCPS se formen se requiere de un catalizador metalico.
Esta técnica es costosa ya que requiere de electrodos de grafito de alta pureza,
polvos metdlicos, y Ar y He también de alta pureza. Ademas no hay control sobre
las dimensiones de los NTC y ademas de éstos se forman otras particulas, por lo

que la purificacion es un paso adicional en el proceso.

Vaporizacion con laser: Se pueden producir tanto NTCPS como NTCPM mediante
una combinacion de laser de alta potencia y altas temperaturas. Particularmente, se
generan NTCPM a través de la vaporizacion por laser de grafito sellado en una
atmoésfera de Ar en un tubo de silice en el interior de un horno a 1200°C. Una
desventaja es que la técnica no es econdmica, ya que se utiliza grafito de alta
purezay los requerimientos de potencia del laser son altos. Ademas, el rendimiento

de los NTC producidos no es alto en comparacién con otros métodos.

Electrolisis: Por inmersién de electrodos de grafito en cloruro de litio fundido en
atmosfera de Ar y aplicando un voltaje entre los electrodos, se pueden obtener
NTCPM con rendimientos de 20-40%. Después de la electrolisis el equipo se enfria
y los materiales carbonaceos se separan disolviendo la sal ibnica en agua destilada.
Después de filtrar, en los sélidos se encuentran los NTC y otras nanoestructuras. A
pesar de que es una técnica no costosa, no es muy utilizada debido a la dificultad
para controlar el rendimiento y las dimensiones de los nanotubos. Ademas, por este

método no es posible obtener NTCPS.

Pirdlisis de hidrocarburos (deposicion quimica de vapor): En presencia de un
catalizador metalico (Co, Ni, Fe, Pt, o Pd) depositado sobre sustratos como Si,
grafito o silice, la pirélisis de hidrocarburos (como metano, benceno, acetileno,
naftaleno o etileno) ofrece una alternativa para la produccion de fullerenos, NTC y
otras nanoestructuras. A la pirdlisis de hidrocarburos también se le conoce como

deposicion quimica en fase de vapor y representa una alternativa para la produccién



masiva de NTC; de hecho, la mayoria de los NTC comerciales disponibles se
sintetizan mediante este método [16].

2.2.1.6 Aplicaciones.

Las posibles aplicaciones de los nanotubos de carbono estan relacionadas con
algunas de sus propiedades méas destacables, como un elevado valor del médulo
de Young, alta conductividad térmica, transporte balistico de electrones y elevado
cociente longitud /didmetro. Las aplicaciones mas interesantes pueden dividirse en

cuatro grupos (ver tabla 3) [28]:

Tabla 3.Aplicaciones de los nanotubos de carbono.

Aplicacion Uso

Elaboracion de materiales = Eliminacién de la electricidad estatica y mejorar asi el acabado
compuestos de pinturas para coches.

» Blindaje antiestatico en aviones, para proteccion contra
interferencias  electromagnéticas y como conductores
transparentes para dispositivos flexibles de visualizacion.

Construccion de dispositivos de = Construccion de emisores de electrones para la proxima
emision de campo. generacion de microscopios electrénicos, tanto de transmision
como de barrido.

= Catodos de amplificadores de microondas de alta potencia, como
emisores de electrones en fuentes de rayos X en miniatura o para
dispositivos de visualizacion por emisiéon de campo (FEDs = Field
Emission Displays).

Electroguimica. » electrodos de supercondensadores, anodos de baterias de litio
ion y para algunos componentes de las pilas de combustible.

Electrénica. » interconectores entre los transistores de un circuito integrado de
silicio o directamente para construir transistores de efecto de
campo (FETSs).

* interruptores Gpticos.

2.2.2 Grafeno.

2.2.2.1 Generalidades.
La historia y forma en la que el grafeno aparecié en el campo cientifico es fascinante.

En 1947 Phip Wallace escribié un articulo en relacion con el comportamiento
electronico del grafito que desperto el interés en el estudio y exploracion del grafeno,



sin embargo, no fue hasta el reciente trabajo de Novoselov et al., y Zhang et al., que
el interés en el grafeno se intensificd debido a los informes de sus propiedades

Unicas.

En 2004 Andre Geim y Konstantin Novoselov informaron el desarrollo de una
metodologia simple que utilizaron para aislar el grafeno, un método similar a lo que
hizo Kaleb, un estudiante de kinder de 6 afios, quien dibujo con un trozo de grafito
y después lo removié con cinta adhesiva, este tipo de método puede proporcionar
grafeno de alta calidad con un tamafo de cientos de micras. Esta técnica ha sido
copiada en todo el mundo como un protocolo para producir muestras de gran
superficie de una sola capa de grafeno, lo que permite llevar a cabo estudios de
transporte de dos dimensiones. En 2010 el premio Nobel de Fisica fue otorgado
conjuntamente a Geim y Novoselov por sus innovadores experimentos con el
grafeno [29-30].

El grafeno es el componente basico de todas las formas de grafito. El término de
"grafeno” fue recomendado por la comision correspondiente de la IUPAC para
reemplazar el antiguo término "capas de grafito" que no era adecuada en la
investigacion de la estructura de capas de carbono solo, porque una forma
tridimensional (3D) estructura de apilamiento se identifica como "grafito”. La reciente
definicion de grafeno se puede dar como una monocapa bidimensional de atomos
de carbono, que es el componente basico de materiales grafiticos (como fullereno,
nanotubos, grafito) [31].

La investigacion sobre el grafeno ahora se ha ampliado considerablemente, ya que
pronto se encontr6 que el grafeno podria tener otras propiedades fisicas
interesantes y emocionantes tales como altos niveles de rigidez, resistencia y
conductividad térmica, en combinacion con una impermeabilidad a los gases.
Estudios recientes demuestran que el grafeno puede ser utilizado como un material
reforzante, de manera viable y economica en la preparacion de materiales

compuestos como sustituto de los nanotubos de carbono (CNT).



2.2.2.2 Estructura.
El grafeno se compone de una Unica capa atémica de atomos de carbono con

hibridacién sp? dispuestos en una estructura de panal como se muestra en la Figura
9. La red puede verse que consta de dos sub-reticulas triangulares interpenetrados,
para los que los atomos de una sub-red estan en el centro de los triangulos definidos

por la otra con una longitud interatdmica carbono-carbono. [32-33]

Figura 9.Modelo Molécular de una lamina de grafeno [30]

La estructura cristalografica del grafeno esta constituida por una celda unitaria

hexagonal con 2 atomos de carbono (ver Figura 10). La distancia entre atomos de
carbono es de 1.42A y la norma de los vectores de base (a; et E) de red son

ac = bg = 2.464.



Estructura cristalina

Figura 10.a) Estructura cristalina del grafeno. (b) Diagrama
esquematico de los enlaces o en el plano de grafeno y de los
orbitales 1 perpendiculares a este plano.

Cada atomo de carbono en el grafeno esta enlazado covalentemente a otros tres
atomos vecinos a través de enlaces o (solapamiento frontal) de orbitas hibridos sp?,
estos enlaces son muy fuertes. Los orbitales P: (solapamiento lateral)
perpendiculares al plano del grafeno, forman enlaces 1 que son responsables de

la conduccidn electrénica paralelamente al plano del grafeno [34].

2.2.2.3 Propiedades.
Desde un punto de vista estructural, el grafeno es el material mas delgado jamas

obtenido: una lamina de grafeno tiene un espesor de 3.35 A (es decir, 3-35x101°
m). Ademas, se trata de un material muy ligero: tiene una densidad de 0.77mg/m?2.
Estas y otras mas caracteristicas hacen que el grafeno un material muy interesante
para el desarrollo de diversas aplicaciones. En la tabla 4 se resumen las
propiedades del grafeno[35].



Propiedad

Conductividad eléctrica.

Conductividad térmica.

Resistencia mecanica.

Propiedades opticas

Propiedades magnéticas

Capacidad para la
formacion de nuevos

materiales.

Capacidad aislante

2.2.2.4 Aplicaciones.

Tabla 4.Propiedades del grafeno.

Valores
0.96x108 (Q-m)*

5.000 Wm-1K-1

42 N/m (tension a rotura)

Caracteristicas.

Comparte caracteristicas de los conductores
y los semiconductores.

Conduce 10 veces mejor el calor que el cobre.
Son unas 100 veces mas resistente que el

mas resistente de los aceros.

Presenta una gran transparencia a los haces
de electrones, debido a su insignificante
seccion eficaz de dispersion electrénica.
Absorbe casi 2,3% de la intensidad de la luz
blanca que llega a su superficie (transmitancia
aprox. 97.7%).

El grafeno no es un material magnético, pero
la modificacion de su estructura permite
desarrollar nuevas capacidades magnéticas.
El grafeno puede reaccionar quimicamente
con otras sustancias para formar nuevos
compuestos quimicos con diferentes
propiedades.

Se ha comprobado que las membranas
hechas de o6xido de grafeno son

impermeables a todos los gases y liquidos.

El grafeno ha abierto una nueva era en el campo de la quimica, fisica y de la ciencia

de materiales. Desde entonces, han surgido gran namero de aplicaciones debido a

sus propiedades electronicas, mecdanicas, opticas y térmicas. A continuacion, se

describen en la Tabla 5 algunas de las mas interesantes [35].



Tabla 5.Aplicaciones del grafeno.

Aplicacion

Descripcién de las aplicaciones

Dispositivos electronicos = Transistores de efecto de

avanzados campo
Pantallas tactiles flexibles.
Sensores
Generacion y | Supercondensadores.
almacenamiento de
energia.

Baterias

Fabricacion de nuevos | nanocompuestos

materiales compuestos

La industria de semiconductoras tiene la intencién de
construir ordenadores mucho mas rapidos que los
actuales mediante el desarrollo de microprocesadores
con transistores de grafeno.

Dada su transparencia y buena conductividad, el
grafeno se puede emplear en la fabricacion de
pantallas tactiles flexibles de dispositivos electrénicos
con una vida util ilimitada y a bajo costo.

La adsorcion de moléculas sobre la superficie del
grafeno da lugar a un dopaje del mismo, generando
electrones o huecos en funcion de la naturaleza del
material adsorbido, unido a su elevada superficie
especifica (aprox. 2.600 m2g-1), de sensores de gran
sensibilidad.

El aumento de la superficie de un electrodo

supercondensador aumenta la capacidad de
almacenamiento debido a que una mayor cantidad de
los iones en el electrolito liquido tienen acceso a él. Una
capa de grafeno ocupa una superficie especifica de
2675 m2/g, lo cual convierte al grafeno en un candidato
para la elaboracién de supercondensadores.

La gran é&rea superficial del grafeno y su gran
conductividad lo postulan como posible sucesor del
grafito en la fabricacion de anodos de baterias de ion
litio. La empresa Vorbeck, en colaboracion con la
Universidad de Princeton y el Pacific Northwest
National Laboratory ha desarrollado un compuesto de
lon Litio y una mezcla de grafeno (Vor-Charge). Esta
combinacion permite a los materiales el transporte mas
rapido de iones y de conduccion eléctrica, mejorando
el rendimiento general de las baterias.

Muchos investigadores han visto que la adicion de
grafeno para la fabricacion de materiales compuestos
de matriz polimérica da como resultado componentes
mas resistentes. los estudios

rigidos vy Segun



realizados, el grafeno une mejor a los polimeros, lo que
permite un acoplamiento mas eficaz del en la
estructura del material compuesto.

Aplicaciones térmicas Disipadores térmicos La universidad de Carolina del Norte, ha encontrado
una manera mas eficiente de refrigerar cualquier tipo
de dispositivo utilizando una aleacion de cobre y
grafeno, mas eficiente y econémica que los productos

fabricados con otras aleaciones mas tradicionales.

2.2.2.5 Métodos de obtencion de grafeno.
Debido a que el método de obtencidon por exfoliacion micro mecanica para grafeno

es proceso totalmente manual, la produccion del material es laboriosa y de
rendimiento extremadamente bajo, es por ello que actualmente se estan
desarrollando métodos alternativos para la preparacion de grafeno con el fin de
abaratar los costes de produccion a la vez que aumenta la cantidad de material
obtenido. Los métodos siguientes son los mas prometedores para la obtencion de

grafeno:

e Deposito quimica de fase vapor (CVD) de hidrocarburos sobre metales de
transicion, como el niquel o el rutenio. Se expone un sustrato metalico a
hidrocarburos, produciéndose una nucleacion y crecimiento de una lamina
de grafeno al descomponerse los hidrocarburos en la superficie metalica.
Mediante este método se sintetizan laminas monocapa de grafeno de una
gran calidad estructural, aunque el hecho de involucrar altas temperaturas y
bajas presiones lo convierte en un método muy costoso e instrumentalmente
complejo.

e Crecimiento epitaxial en superficies eléctricamente aislantes,
principalmente en carburo de silicio, SiC. Este método se basa en la
sublimacién térmica del silicio a temperaturas que pueden legar a superar
1300°C, a la vez que el carbono se reordena para formar una capa de
grafeno. Se producen asi laminas de una gran calidad estructural, aunque
se necesita trabajar en ultra alto vacio y una gran temperatura necesaria para

producir la sublimacion del silicio limitan su aplicacion a gran escala. Sin



embargo, recientes estudios realizados a presion atmosférica en Ar parecen
indicar que es posible obtener laminas de mejor calidad estructural inclusive
mejores que las obtenidas en vacio.

e Procesado quimico de 6xido de grafito, que implica la oxidacion y posterior
exfoliacion de grafito en fase liquida, obteniéndose laminas de oOxido de
grafeno que pueden ser reducidas para obtener dispersiones de grafeno. la
principal ventaja de este método gran cantidad de material que se produce
en medio acuoso, lo que facilita su procesado y el inconveniente radica en la
baja calidad estructural de las laminas de grafeno.

e Exfoliacion de grafito pristino en determinados disolventes organicos o
surfactantes, obteniéndose laminas de grafeno de gran calidad, aunque sus

tamafios laterales se restringen a unos pocos cientos de nanémetros. [36]

2.2.3Nanoparticulas metalicas.
Las nanoparticulas, especificamente, han existido en el planeta durante siglos.

Algunos ejemplos son las particulas de negro de humo y las particulas dentro de las
bacterias. Las nanoparticulas metdlicas, en particular poseen propiedades
interesantes con aplicaciones en diversas areas tecnoldgicas. Respecto a sus
primeros usos puede citarse un caso especialmente curioso es el vaso de Licurgo,
creado por los romanos en el siglo IV d.C. este vaso aun se muestra en exhibicién
en el museo Britanico y tiene una caracteristica muy interesante: su color es verde
si la luz con la que se observa es reflejada, y cambia a rojo si la luz es transmitida
a través de él. El andlisis de este vaso muestra que esta compuesto de una matriz
de vidrio que contiene una pequefia cantidad de nanoparticulas metélicas de oro y
de plata en una relacion molar aproximada de 14:1, y estas son las responsables

de este fenbmeno optico.

Sin embargo, no fue hasta que Faraday en 1857 realizo el primer estudio
sistematico de nanoparticulas, como “metales divididos”. Dese esa época hasta la
fecha, se han logrado grandes avances en el conocimiento de las nanoparticulas

metalicas. Asi, se han desarrollado diversos métodos de sintesis quimicos y fisicos,



con la finalidad de poder disefiar sus dimensiones, formas, composicion y su

superficie, y asi controlar su comportamiento frente a diversos estimulos. [36]

2.2.3.1 Cobre metalico.
El cobre es un elemento metélico de transicidn que posee excelentes propiedades

conductoras, es altamente ductil y tenaz, no se fragiliza a bajas temperaturas,
tiene una efectiva capacidad bactericida y ademas es facilmente reciclable.
Este mineral, puro o en sus aleaciones, tiene multiples aplicaciones, destacandose
en la industria quimica, arquitectura, electronica e incluso en el area de alimentos.
Como metal, el cobre es esencial para la vida humana debido a que forma
parte de la mayoria de los procesos metabdlicos junto con los aminoé&cidos,

losacidos grasos y las vitaminas.

El cobre se encuentra naturalmente en yacimientos subterrdneos o rocosos, en sus
formas elementales con alta pureza o en minerales sulfurados u oxidados. El cobre
es la principal riqueza mineral de Chile constituyendo la sustentabilidad del
desarrollo del pais a corto, mediano y largo plazo. Las mayores reservas mundiales
de éste material se encuentran en nuestro pais, con un 26% del total descubierto
en yacimientos de cobre. Por esta razén Chile es el principal productor y exportador

de cobre con un 33% de participacion en el mercado.

Debido a sus multiples virtudes, el cobre es el tercer mineral méas utilizado por el ser
humano con una demanda mundial de 20,2 millones de toneladas métricas durante

el afio 2011, valor que ha aumentado en los ultimos diez afios.

2.2.3.2 Nanoparticulas de cobre
La nanotecnologia es la ciencia e ingenieria que se encarga de disefar, sintetizar,

caracterizar y aplicar aquellos materiales y articulos cuya estructura funcional mas
pequefia tenga al menos una de sus dimensiones en escala nanométrica (menos

de 100nm), lo que corresponde a un billonésimo de la escala métrica.

La nanotecnologia implica una precisa manipulacién y control de atomos vy
moléculas con el objetivo de crear nuevos materiales con propiedades controladas
a nano escala. En los ultimos afos, las nanoparticulas se han vuelto muy

importantes debido a su pequefio tamafio y a su gran area superficial con respecto



al volumen, lo que las hace exhibir propiedades Unicas que no pueden ser
observadas en materiales de mayor tamafio. Las nanoparticulas tienen aplicaciones
muy Utiles en todo tipo de disciplinas siendo explotadas en el area farmacéutica, de
biotecnologia, ingenieria, telecomunicaciones y tecnologias de la informacion.
Hasta ahora se han utilizado nanoparticulas en celdas fotovoltaicas, sensores
opticos y bioldgicos, materiales conductores, superconductores, nanocompdsitos,
etc.

Las nanoparticulas de cobre pueden ser sintetizadas mediante reacciones quimicas
de reduccién en solucién, o mediante el método de deposicion de vapor quimico
(Chemical Vapor Deposition). El método CVD consiste en la preparacion de un
sustrato con una capa metalica a una elevada temperatura en el que se deposita
una capa delgada de cobre de manera selectiva, de esta forma las nanoparticulas
se forman quimicamente. Este procedimiento es especialmente costoso, lo que
eleva el precio de las nanoparticulas de cobre con respecto al mineral a nivel macro
[38].

2.2.3.4Sintesis de nanoparticulas.

En general, los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos
categorias: aproximaciones top Down y las bottom up. La primera consiste en la
division de solidos masicos en proporciones mas pequefas. Este enfoque puede
involucrar la molienda o el desgaste, métodos quimicos y la volatilizacién de un
sélido seguido por la condensacién de los componentes volatilizados. La segunda,
consiste en la fabricacién de nanoparticulas a través de la condensacion de atomos
o entidades moleculares en una fase gaseosa o0 en solucién. Tawatchai et al. Y
Toshima et al. Coinciden en que desde el punto de vista de produccion en masa de

nanoparticulas, la categoria bottom up es mas efectiva que el top Down.

Existen varios métodos que utilizan la aproximacion top down, los mas

representativos son:

a) La evaporacién térmica, que consiste en el calentamiento hasta la
evaporacion del material que se pretende depositar. Se lleva a cabo en una

camara de vacio en la que se condensa el vapor sobre una lamina fria



requiriendo en todo momento un control preciso de las condiciones de
crecimiento para no producir una modificacion de la morfologia de la capa
depositada.

b) El depdsito quimico en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés) que
consiste en la descomposicion de uno o varios compuestos volatiles, en el
interior de una camara de vacio (reactor), en o cerca de la superficie de un
sélido para dar lugar a la formacién de un material en forma de capa delgada
o de nanoparticulas.

c) La preparacién de clusters gaseosos, que utiliza un laser pulsado de alta
potencia para producir vapores atomicos metéalicos que son acarreados en
un gas inerte y posteriormente son depositados en un 6xido monocristalino u
otro sustrato, bajo condiciones de ultra-alto vacio.

d) La implantacién de iones, que consiste en que los iones de un material
pueden ser implantados en un sélido, cambiando por tanto las propiedades
fisicas y quimicas de este ultimo, ya que el ion implantado puede ser de un
elemento distinto al que lo compone, también se pueden causar cambios
estructurales en el sdlido implantado, puesto que la estructura cristalina del
objetivo puede ser dafiada.

e) La molienda de particulas de tamafio macro o micrométrico, por medio
de molinos de alta eficiencia; las particulas resultantes son clasificadas por
medios fisicos, recuperandose las de tamafio nanométrico. Dado que la
molienda enérgica y continua de los materiales iniciales puede inferir cambios

energeéticos en los sélidos.

Existen diversos métodos que utilizan la aproximacion de “botton up” para la
sintesis de nanoparticulas, los mas empleados son aquellos que utilizan
procedimientos quimicos. Los métodos mas representativos de esta aproximacion

son:

a) El método coloidal, este método consiste en disolver una sal del precursor
metalico o del oxido a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase

continua o dispersante (un liquido en este caso). Este dltimo puede jugar el



b)

d)

papel de reductor, de estabilizante o ambos. En principio el tamafio promedio,
la distribucion de tamafios y la forma o morfologia de las nanoparticulas pueden
ser controlados variando la concentracion de los reactantes, del reductor y del
estabilizante asi como la naturaleza del medio dispersante.

Reduccion fotoquimica y radioquimica. Los métodos de reduccion
fotoquimica y radioquimica tienen la ventajas sobre el método de reduccion
quimica. Debido a la ausencia de impurezas formadas cuando se usan
reductores quimicos, estos métodos producen nanoparticulas de alta pureza.
Ademas, la reduccion fotoquimica y radioquimica permiten producir
nanoparticulas en condiciones de estado sélido y a bajas temperaturas. La
reduccién fotoquimica en solucion se emplea frecuentemente para sinterizar
particulas de metales nobles.

Irradiacion con microondas. La técnica de irradiacion con microondas
produce nanoparticulas con una muy baja dispersién de tamafio, aunque no
siempre se logre un control preciso en la morfologia. Las microondas actuan
como campos eléctricos de alta frecuencia, capaces de calentar cualquier
material conteniendo cargas eléctricas como las moléculas polares en un
disolvente o iones conductores en un sélido. Los solventes polares se calientan
y sus componentes moleculares se ven obligados a girar con el campo y pierden
energia en colisiones. Las muestras conductoras y semiconductoras se
calientan cuando los iones y los electrones contenidos en ellas forman una
corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la resistencia eléctrica del
material.

Utilizacion de dendrimeros. La sintesis de nanoparticulas también se ha
llevado a cabo usando micelas, emulsiones y dendrimeros como nanoreactores
gue permiten la sintesis de particulas de forma y tamafio definidos. Esto se logra
alterando la naturaleza de los dendrimeros. Los dendrimeros son moléculas
altamente ramificadas, las que incluyen un nudcleo central, unidades
intermediarias repetitivas y grupos funcionales terminales. Los dendrimeros
representan nuevos tipos de macromoléculas que combinan el alto peso

molecular y baja viscosidad de sus soluciones con su forma molecular



tridimensional y la presencia de una estructura espacial. Con estos dendrimeros
se han sinterizado nanoparticulas de oro de 1-3 nm.

e) Sintesis solvotérmica. Con el nombre general de sintesis solvotérmica se
agrupan una serie de técnicas en las que un precursor metélico es disuelto en
un liquido dentro de un recipiente cerrado, es calentado por encima de su punto
de ebullicion, lo que genera una presion superior a la atmosférica. El liquido
habitual es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis hidrotermal”; sin embargo,
cada vez se van utlizando con mayor frecuencia otros medios liquidos:
disolventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, etcl. La sintesis hidrotermal
se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima de 100 °Cy
1 bar.

f) Método sol-gel. EI método sol-gel es un proceso quimico en fase humeda
ampliamente utilizado en la ciencia de los materiales. Se parte de una solucién
quimica o sol que actia como precursor de una red integrada ya sea de
particulas discretas o de una red de polimeros. Los precursores tipicos del
proceso sol-gel son los alcoxidos metalicos y los cloruros metalicos, que sufren
varias reacciones de hidrdlisis y policondensacion para formar una dispersion
coloidal, que luego de una polimerizacion lenta forma un gel. EI método es
atractivo porque involucra procesos a baja temperatura. También la alta pureza
y homogeneidad son atribuibles a su forma de preparacion en sistemas

multicomponente [39].

2.3Nanocompuestos con particulas conductoras.

2.3.1 Revision bibliografica

Dentro del analisis bibliografico, se realizo una busqueda de aquellos trabajos
realcionados con el comportamiento térmico y eléctrico de los compuestos
poliméricos reforzados con particulas conductoras, obteniendo los siguientes

resultados.

En su investigacion Lee et al.(2006) elaboraron un compuesto polimérico hibrido

gue contenia resina epoxi/poliéster que mezclaron con mezcla nanoplaquetas de



grafeno (GNPs) para estudiar el efecto del refuerzo sobre las propiedades térmicas
y mecénicas de los nanocompuestos. Los resultados de esta investigacion indicaron
que la resistencia a la traccién de los materiales nanocompuestos aumentaba a
86.8% con la adicion de una proporcion de nanoplaquetas de grafeno tan bajas
como 0,2% en peso, ademas mostraron que el nanocompuesto epoxi/poliéster
reforzado con GNPs de 1% en peso, posee de mddulo de fuerza y de la transicién
temperatura vitrea mas alta (Tg), en comparacion con el compuesto de epoxi /
poliéster puro o las otras muestras de nanocompuestos. Ademas, se observaron

una buena adhesién entre los materiales de carga y la resina [40].

Cui et al. (2011) reportan valores de conductividad térmica de la compuestos de
epoxi / MWCNT@SiIO2 aumento de 51% y 67% a bajas cargas de relleno de 0,5 %
en peso y 1% en peso, respectivamente. Los nanotubos de carbono de pared
multiple recubiertas de silice (MWCNT@SiO2) fueron sintetizados por un método
sol-gel. Al mismo tiempo, el recubrimiento de silice retiene la alta resistividad
eléctrica de estos materiales compuestos. El recubrimiento de silice sobre los
MWCNTs menos rigido no sélo disminuye el médulo de falta de coincidencia entre
los MWCNTSs rigidos y el epoxi suave, sino que también mejora la interaccion entre
ellos [41].

Pak et al. (2012) investigaron la conductividad térmica de los materiales
compuestos con una matriz de sulfuro de polifenileno (PPS) con relleno de una
mezcla de nitruro de boro (BN) y nanotubos de carbono de pared (MWCNT). Los
resultados obtenidos mostraron una conductividad térmica méaxima alcanzada en
compuestos de PPS /BN /MWCNT afiadiendo cargas de 1% en peso de MWCNT
y 50% en peso de BN fue de 1,74 W / mK. Ademas, la mejora sinérgica en la
conductividad térmica del material compuesto se observo debido a la generacion de
tres vias de transferencia térmica dimensionales entre la BN y MWCNT. La mejora
dependia en gran medida de tratamiento de superficie de los MWCNTSs, tales como
peréxido de hidrogeno y los tratamientos con acido. La conductividad térmica del
material compuesto se vio afectada por la interaccion y la resistencia térmica

interfacial entre la matriz de PPS y los MWCNTSs.



George et al.(2008) estudiaron compuestos de etileno acetato de vinilo (EVA)
reforzados con nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWNT) que fueron
modificados quimicamente por amina, acido y silano. Reportaron para la
conductividad térmica cuando se incorporan 4 % de MWNT que la conductividad
térmica aumenta de 0,24 a 1,13 W / mK, para los compuestos que contienen
modificacién por amina (0,74 W / mK) y silano (0,8 W / mK) exhiben una mejora en
comparacién con los nanotubos modificados con acido (0,66 W / mK). Esto puede
ser debido a una mejor dispersion de las particulas de carga en la matriz. Ademas,
el tratamiento con amida produjo algunos grupos polares sobre la superficie de
nanotubos y esto mejoro su dispersion en la matriz, dando como resultado mejores
propiedades mecanicas. Por otro lado, el tratamiento acido de nanotubos provoco
la rotura y rompimiento de los nanotubos que conducen a la reduccién general en
la fuerza, y mejoraron la resistencia a la tracciéon en un 30% con 4% en peso de
carga. El tratamiento con silano produjo la maxima mejora en diversas propiedades
de nanocompuestos [43].

King et al. (2010) investigaron los efectos del Carbon black (CB) en la
conductividad eléctrica, conductividad térmica y propiedades mecéanicas de los
compuestos de policarbonato/carbon Black. Estos resultados mostraron valores de
umbral de percolacion de ~ 2,3% en volumen de CB en comparacion con entre 0,7
y 1,4% en volumen de CNT. En 8% en peso de material de carga, el compuesto
CNT / PC tenia una resistividad eléctrica de 8 ohm-cm en comparacion con 122
ohm-cm para el material compuesto CB / PC y la conductividad térmica fue de
0,28 W /mK. El médulo de traccion, resistencia a la traccion y alargamiento a la
rotura por traccion fueron 2,8 GPa, 61 MPa y 3,4%, respectivamente. El médulo de
flexion, resistencia a la flexion maxima, y la tension en resistencia a la flexion final
fueron 3,1 GPa, 116 MPa, y 6,1%, respectivamente. La adicion de CB a
policarbonato aumento la conductividad eléctrica y térmica del compuesto y modulo

de traccion y de flexion.

Choi s. et al.(2012) reportan los efectos del nano-AIN dopado a nanotubos multiples

paredes MWCNTSs sobre las propiedades térmicas de los compuestos epoxi/TEPE



gue contienen micro-AIN sin tratar. Como resultados obtuvieron que, la
conductividad térmica alcanz6 su maximo, que era 31.27 veces la de la resina epoxi
sola, cuando se afiadieron 2% en peso MWCNTs dopado-AIN nano y 57,4% en
volumen de micro-AIN a la resina epoxi. Este resultado es debido a la alta relacion
de aspecto de los MWCNTSs y la polaridad de la superficie de nano- AIN dopado y
las particulas de micro-AIN, dando como resultado las propiedades térmicas
mejoradas del compuesto epoxi. Los MWCNTs nano-AIN dopados resultantes
podrian tener propiedades de aislamiento eléctrico junto con una conductividad
térmica mejorada debido a la reducida resistencia térmica en el cruce con
nanoparticulas. Por dltimo, se demostré que una pequefia cantidad de MWCNTs
dopados con nano-AIN (~ 2%) ayudaria a establecer redes de percolacién 3D con

particulas de micro —AIN [45].

King. J et al. (2011) investigaron la influencia de nanoplaquetas de Grafito exfoliadas
(GNP) agregadas al policarbonato (PC) en la conductividad eléctrica y térmica, las
propiedades mecanicas. Los resultados reportaron valores de resistividad eléctrica
de 4,0x10” ohm-cm en 8% en peso de GNP (5,0% en volumen) y de conductividad
térmica de 0,48 W /mK en 15% en peso de GNP (9,0% en volumen), ademas del
umbral de percolacién de aproximadamente 4,0% en volumen (6,5% en peso) GNP.
Por ultimo los valores para el médulo de traccion, resistencia a la traccion y el
alargamiento a la rotura por traccion maxima fueron de 3,5 GPa, 58 MPa, y 3,5%,
respectivamente los resultados para el médulo de flexion, resistencia a la flexion
méaxima, y alargamiento a la resistencia a la flexion fueron de 3,6 GPa, 108 MPa,
y 5,5%, respectivamente. Por lo tanto, la adiccion de GNP aumento la conductividad
térmica y las propiedades mecanicas, la conductividad eléctrica disminuyo con el

aumento de carga de GNP en relacion con los valores del policarbonato puro [46].

Hong, W. and Tai, N. (2008) fabricaron compuestos utilizando nanotubos de
carbono (CNTs) como refuerzo y polimetilmetacrilato (PMMA) como matriz. Los
CNTs incluyendo nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTSs) y nanotubos
de carbono de pared multiple (MWCNTSs) se prepararon mediante el método

catalizador flotante de deposicién de vapor quimico (ECV). Los CNTs con y sin



tratamientos con acido se adoptaron para estudiar los efectos de los CNT tratadas
con &cido en la conductividad térmica de los materiales compuestos. Los resultados
de conductividad térmica de los materiales compuestos reforzados con 1.0 % en
peso de SWCNTs y 4.0% en peso de MWCNTSs fueron 2,43 W/mK 'y 3,44 W/mK,
respectivamente. Los resultados experimentales indicaron mejora de
conductividades térmicas mas de diez veces y cerca de quince veces mayor que
PMMA para SWCNTs/PMMA y compuestos MWCNTs/PMMA, respectivamente. Sin
embargo, los materiales compuestos reforzados con nanotubos de carbono tratadas

con &cido mostraron una conductividad térmica relativamente baja [47].

Z. Antar et al. (2012) elaboraron compuestos de poli (4cido lactico) (PLA) cargados
de grafito exfoliado eGR y CNT. Los resultados mostraron que la conductividad
térmica de los compuestos se puede aumentar dramaticamente mediante la
incorporacion de grafito expandido. La conductividad térmica de los compuestos de
PLA/eGR fue de 5.61 W/mK a 40% volumen de eGR. A pesar de la alta
conductividad térmica de nanotubos de carbono, su adicién no afecto tanto la
conductividad térmica de los materiales compuestos, la conductividad térmica
aumento de 0,21 a 0,34 W/mK. Por otra parte, la incorporacion de 11% volumen de
cargas mixtas (33% volumen de nanotubos de carbono y 66% volumen de grafito
expandido), dan una mejor conductividad térmica que los materiales compuestos
PLA/CNT, pero todavia 1,8 veces menor que la conductividad térmica de PLA/eGR
para la misma carga. Por otra parte, la capacidad de absorcion solar disminuye con
la cantidad de relleno y la emisividad total parece ser insensible a la concentracion
de relleno [48].

En los reportes revisados anteriormente, los valores de nanoparticulas adicionados
a la matriz polimérica variaron desde 0.2% hasta 40% en peso, debido a factores
como el tipo de polimero y nanoparticula, la funcionalizacion (tratamiento de
superficie), la relacion de interfaz entre polimero / nanoparticula, la resistencia
térmica la distribucion y dispersion de las nanoparticulas. Estos factores influyen en
gran medida para mejorar las conductividades térmicas y eléctricas de forma
significativa a porcentajes de carga de nanoparticulas pequefios manteniendo

bajos pesos del compuesto final.



Otros factores que desempefian un papel importante en los incrementos de la
conductividad térmica y eléctrica de los compuestos, es la relacion de aspecto,
diametro y la alineacion de las nanoparticulas en la matriz del polimero. Otros
autores resaltan en sus trabajos la relacion que tiene estos factores con la mejora

de la conductividad.

En su investigacion Weber et al. (2003) elaboraron compuestos a base de nylon 6,6
y policarbonato adicionando tres tipos de relleno de carbono; carbon black, fibras
de carbono y grafito sintético, para estudiar los efectos e interacciones de cada uno
de ellos sobre las propiedades térmicas de las resinas. En su investigacion
obtuvieron resultados de conductividad térmica para el nylon, la conductividad
térmica aumento de 0,3 W / mK (polimero puro) a 1,1 W / mK a los materiales
compuestos que contenian 40% en peso de grafito sintético. La fibra de carbono
tuvo la segunda conductividad térmica mas grande en a través del plano. Para el
nylon, la conductividad térmica aumento de nuevo de 0,3 W / mK (polimero puro) a
1,0 W/ mK para 40% en peso de compuestos de fibra de carbono. Por otra parte,

el carbon Black tuvo el menor efecto sobre la conductividad térmica [49].

En el trabajo de Wang et al. (2011) se estudié la morfologia de los nanotubos de
carbono dispersos en el PE y la microestructura de fibras compuestas. También se
examinaron los efectos de la CNT sobre la conductividad eléctrica, cristalizacion y
propiedades térmicas de las nanofibras de compuestos. Sorprendentemente, la
conductividad eléctrica de nanofibras CNT / PE se increment6 en un 10 6rdenes de
magnitud (de 10'* a 10 Q-cm) con la adicién de 12% en peso de nanotubos de
carbono, con un umbral de percolacién de alrededor de 4% en peso. Por lo tanto
llegaron a la conclusién de que la adicion de los CNT cambia la estructura cristalina
y la disminucion del grado de cristalinidad en nanofibras de PE puras [50].

Mientras que Xu et al. (2014) aplicaron un revestimiento de silano sobre CNFs
oxidado para mejorar la union interfacial y disminuir la resistencia térmica interfacial
entre CNFs y la matriz HDPE para mejorar las propiedades térmicas del compuesto.
Los resultados de mostraron que la conductividad térmica de los nanocompuestos

de HDPE/ CNF aumentaban con la carga de CNF, esta mejora no solo era debido



a la alta carga de CNF, sino también debido a la calidad interfacial entre las
nanofibras de carbono y la matriz de polietileno de alta densidad. Ademas se reflejo
un 18% de mejora en la conductividad térmica en nanocompuestos reforzados con
CNFs tratados con silano a 3% en peso de nanpatrticulas de valor de 0.52 W/mK.
Ademas, se encontr6 que el coeficiente de expansion térmica del material
nanocompuesto se reduce por la incorporacion de nanofibras de carbono [51].

Por otra parte, t. Evign et al. (2016) investigaron experimentalmente los efectos de
la relacion de aspecto (relacion longitud / didmetro) y la concentracion de los
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTS) sobre las propiedades térmicas
de polietileno de alta densidad (HDPE) con dos tipos de MWCNTSs, (M12 y M58). A
partir de los resultados, la conductividad térmica aumento con la adicion de
MWCNTSs. En la concentracion de 10% en volumen (19% en peso), el valor maximo
kees 0.76 W/mK para HDPE / M12 y 0,63 W / m K de HDPE / M58, correspondiente
a un aumento de 97% y 63 %, respectivamente, en relacion con HDPE puro. Por lo
tanto, la mejora k indica que MWCNTSs con mayor relacion de aspecto proporcionan
tres a cuatro veces mas grande que la mejora de los que tienen la relacion de
aspecto mas baja, a bajas concentraciones de relleno [52].

Tavman et al. (2008) trabajaron nanocompuestos de por polietileno de alta densidad
(HDPE) de matriz y material de relleno conductor de grafito expandido (EG) (de
hasta 20% peso). Con los resultados observo un aumento sustancial de la
conductividad térmica con la adicibn de grafito expandido en HDPE. La
conductividad térmica se increment6 de 0.442 W / mK para HDPE puro a 0.938
W/mK para nanocompuestos que contienen 7% en peso de grafito expandido. Las
laminas de grafito expandido tienen area de superficie muy grande y alta relacion
de aspecto (200-1500 nm) lo que da como resultado una formacion de la red de
percolacion a muy bajo contenido de relleno [53].

Por otro lado A. Aljaafari et al. (2011) fabricaron materiales compuestos de PVC /
SWCNT de pelicula delgada con cargas de nanotubos de hasta 3,65% en vol., y
midieron la conductividad eléctrica y térmica. Los resultados del estudio de la
conductividad eléctrica de los materiales compuestos PVC / CNT en funcion del

contenido de los CNT permitio revelar el valor del umbral de percolacion pc= 0,0072



y la relacion aspecto ~25 para los CNT dentro de los materiales compuestos. Sin
embargo, observaron que la relacion de aspecto obtenida fue pequefia como
resultado del proceso de sonicacion para una buena dispersién en comparacién con
el valor para los CNT usados (~ 800). Ellos demostraron un aumento del 150% en
k con una carga de nanotubos baja de 3,65 %vol. Los resultados experimentales
fueron analizados con el modelo Nielsen, las predicciones teéricas de este modelo
para CNTs estuvieron de acuerdo en la relacion de aspecto= 25y k = 45W / mK,
pero el valor de K fue menor que el predicho teéricamente para los nanotubos
donde k = 10% a 10* W /mK. La pequefia relacion de aspecto obtenida fue la
responsable de dicho valor baja de la CNT predicho para k. Por dltimo, concluyeron
que se necesitan nanotubos con relaciones de aspecto mas grandes para obtener
una mejora adicional en el transporte térmico, y que se debe tener cuidado para

preservar la gran relacion de aspecto de nanotubos durante el procesamiento [54].

Jouni Et al. (2013) elaboraron nanocompuestos polietileno de alta densidad
(HDPE)/nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWCNT) por mezclado en
fundido mediante la dilucion de una mezcla madre de HDPE / MWCNT utilizando
dos tipos de mini-extrusoras con el fin de ver la influencia de la transformacion de
cizallamiento sobre las propiedades eléctricas. Como resultado, ambos sistemas
mostraron una convergencia en las propiedades eléctricas y se encontré una
percolacién eléctrica baja que era alrededor de 0,3 hasta 0,4 %en vol., lo que indica
que, la velocidad de cizallamiento no tiene un fuerte impacto en las propiedades
eléctricas en los sistemas. Las caracterizaciones morfolégicas mostraron una
buena dispersion de las cargas en la matriz de PE/ MWCNT en ambos casos que
podria ser la razon para la percolacién eléctrica baja obtenida. La incorporacion de
MWCNTs fue acompafada por una mejora en las propiedades mecanicas
dinamicas. También el comportamiento de cristalizacion se vio afectada, y las
temperaturas de cristalizacion cambiaban a valores mas altos después de la adicion
de MWCNTSs [55].

Ma et al. (2009) desarrollaron nanocompuestos a base de epoxi reforzados con

cargas hibridos de nanotubos de carbono (CNTs) y carbon black (CB), con el



objetivo de mejorar la conductividad eléctrica de materiales compuestos con
propiedades mecénicas equilibradas. Se demostro que la adicién de nanotubos de
carbono en materiales compuestos CB mejoré la conductividad eléctrica de
materiales compuestos: un bajo umbral de percolaciéon se logré con 0,2% en peso
de CNT y 0,2 %en peso de particulas de CB. Las formas geométricas distintas y las
relaciones de aspecto, asi como diferentes caracteristicas de dispersion de las dos
cargas conductoras ofrecen sinergia Unica, dando lugar a la conductividad eléctrica
mejorada de nanocompuestos. Aparte de la mejora en la conductividad eléctrica las
particulas de CB también mejoran en gran medida la ductilidad y la tenacidad a la
fractura de los nanocompuestos hibridos mientras se mantiene un alto médulo de
flexion y fuerza, lo que confirma el efecto sinérgico de CB como relleno

multifuncional [27].

Manumya et al. (2008) estudiaron la dependencia de la concentracion del
comportamiento termofisico y eléctrico de los compuestos de poli (cloruro de vinilo),
con nanotubos de carbono de pared mduiltiple (MWCNT). Los resultados de la
conductividad eléctrica del PVC / CNT materiales compuestos en funcion del
contenido de los CNT permitido revelar el valor de ultra-bajo del umbral de
percolacién pc = 0,00047, que es causada por la alta anisotropia de los nanotubos
de carbono con relacién de aspecto L / D=1000, y por otra parte, la presencia de
una estructura segregada de CNTs dentro de la matriz de polimero con distribucion
de nanotubos en los limites entre los granos de polimero. La dependencia de la
conductividad térmica en el contenido de los CNT no revela ningdn comportamiento
de percolacion en las proximidades de la concentracion de percolacion eléctrica (u
= pc) pero exhibe el minimo en la regién de bajo contenido de CNT. Este efecto se
puede explicar mediante la ejecucion de dos procesos opuestos: primero, la
aparicion de la resistencia interfacial al flujo de calor en el limite de polimero-CNT
en contenido de carga mas baja, lo que resulta en una disminucién de los valores
de k; y un posterior aumento del flujo de calor debido a la aparicibn de una

concentracion apreciable de la fase de llenado con alta conductividad térmica.



Jouni Et al. (2014) reportan el mejoramiento de las propiedades eléctricas y
térmicas de materiales compuestos de polietilieno de alta densidad (HDPE) con
rellenos hibridos, de nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNTS) y
nanoparticulas de plata (Ag-PN), que se procesaron mediante mezclado en estado
fundido. Las conductividades eléctricas y térmicas fueron cuidadosamente
investigados y se comparan con los materiales compuestos binarios de PE /
MWCNT. Se observé que los materiales compuestos ternarios mostraron un bajo
umbral de percolacion eléctrica (pc = 0,39 en MWCNTSs) como resultado de las
redes conductoras creados por las cargas MWCNT en lugar de los PN esféricas de
plata. La adicion de Ag-PN a baja fraccién (3% en volumen) conduce a una mejora
significativa en los valores de conductividad eléctrica DC de los compuestos
ternarios en dos oOrdenes de magnitud en altas cargas de MWCNTs. La
conductividad térmica dio como resultado valores de K=0.78 W/m-K y K =0.924
W/m-K para PE/CNT y PE/CNT/ Ag respectivamente, cabe resaltar que los
materiales compuestos ternarios mostraron una buena mejora después de la
adicion de Ag-NPs. Por lo tanto, esta mejora en las propiedades térmicas y
eléctricas parece estar mas relacionado con la naturaleza de las cargas conductoras
metdlicas de Ag-NP [57].

A continuacién se presentan algunos articulos de revision bibliografica que se
enfocan en el desarrollo de compuestos de PP con nanoparticulas para mejarar la

conductividad térmica y eléctrica.

Ebadi-Dehaghani et al. (2013) trabajaron con nanocompuestos de PP rellenos de
5 a 15% de 6xido de zinc (ZnO) y nanoparticulas de carbonato de calcio (CaCOs3),
para estudiar el efecto del contenido de nanoparticulas y la cristalinidad en la
conductividad térmica del PP. En los resultados, se presentd una buena dispersion
de las nanocargas dentro de la matriz PP que mejoro la conductividad térmica de
los nanocompuestos incluso a cargas de relleno mas bajos debido a la interaccion
del relleno con la matriz. Los valores de TC experimentales de los nhanocompuestos

de PP con diferentes niveles de concentracion de nanoparticulas mostraron un



aumento lineal con un aumento en la cristalinidad. Ademas, la conductividad térmica
de los nanocompuestos de PP / ZnO (k= 0.4 W/m-K) aumenté més que en los
nanocompuestos de PP / CaCOs (K=0.36 W/m-K) con el mismo nivel de contenido
de las nanoparticulas (15% en peso); por tanto, se concluy6 que las nanoparticulas
de ZnO tenian mas potencial intrinseco para mejorar la conductividad térmica del
PP en comparacion con las nanoparticulas de CaCOs. Debido a que el grado de
cristalizacion de PP / ZnO era méas que para PP / CaCOs, y se concluyd que la
introduccién de las nanoparticulas dio como resultado un aumento de la

cristalinidad, y la conductividad térmica de forma simultanea [58].

Kalakonda et al. (2015) reportaron la conductividad térmica y eléctrica en
nanocompuestos de nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWCNT) y
polipropileno isotactico (iPP) en términos de carga MWCNT, la dependencia de la
temperatura, y la anisotropia causadas por cillazamiento en estado fundido. Los
resultados del estudio en los nanocompuestos PP / MWCNT mostraron un
aumento significativo de la conductividad térmica y eléctrica con el aumento de la
carga MWCNT, alcanzando 17,5 W / m Ky 10-6 S / m, respectivamente, en un
porcentaje en peso de MWCNT 5% en peso, que se atribuye a la reduccion de la
resistencia térmica y eléctrica interfacial en las uniones de nanotubos — nanotubos
y la interfaz de nanotubo-matriz. Ademas observaron que todos estos
nanocompuestos mostraron umbral de percolacion mas amplio en la conductividad
eléctrica, que podria ser debido al proceso de cizallamiento de estado fundido. Por
ultimo concluyeron que la anisotropia en ambos conductividades era mas grande a
baja temperatura y desaparece a temperatura mas alta debido al contacto isotrépico

eléctrico y térmico en ambas direcciones [59].

Peng et al. (2012), estudiaron los efectos de la dispersion del MWNT sobre las
propiedades reoldgicas, mecéanicas y conductoras térmicas de los compuestos de
PP/MWNT, mediante la comparacion de compuestos de MWNTs oxidados y
MWNTSs injertados (g MWNTSs). Como resultado en cargas de g-MWNT mayores
que 3. 0% en peso, los materiales compuestos de PP / gMWNT exhibieron umbral

de percolacién reolégico a bajas frecuencias debido a la mejor dispersion de g-



MWNT en la matriz de PP, después del injerto con cadenas de alquilo largas
ademas el aumento en el contenido de MWNT, redujo la resistencia a la traccion de
los materiales compuestos MWNT / o- PP, mientras que en los materiales
compuestos MWNT / g-PP se incrementé. Por ultimo reportaron que la
conductividad térmica de los materiales compuestos PP / MWNT aumento al
aumentar el contenido MWNT y que la conductividad térmica de los materiales
compuestos de PP / g-MWNT fue mayor que la de los materiales compuestos / o-
MWNT PP. Esto lo relacionaron a una mejor dispersion las g-MWNT tienden a
formar redes conductoras tridimensionales, y la mejor compatibilidad del PP con el

g-MWNT conduce a una menor resistencia interfacial al calor [60].

Weindenfeller et al. (2004) estudiaron compuestos de polipropileno (PP) con cargas
de particulas de fibras de magnetita, barita, talco, cobre, ferrita de estroncio y vidrio,
para evaluar las propiedades térmicas. Los resultados mostraron el incremento de
la conductividad térmica del polipropileno desde 0,27 hasta 2,5 W / (m K) con 30
vol. % de talco en la matriz de polipropileno. Este comportamiento es una
consecuencia de la microestructura de PP llena de talco, que muestra una alta
interconectividad de los cristales de talco. Por otro lado, la conductividad térmica del
polipropileno lleno de cobre a pesar de la muy alta conductividad del cobre puro es
inferior en los compuestos de PP lleno de talco debido a una pobre interconectividad
de las particulas Cu. También las capacidades calorificas especificas y difusividad
térmica de talco lleno de polipropileno son mucho mas altos que el del cobre lleno
de polipropileno[61].

Weindenfeller et al. (2002) afiadieron diferentes tamafios de particulas de magnetita
(magnetita, Fe304) y tipos de aditivos en diversas proporciones en polipropileno y
poliamida en un proceso de extrusion para investigar las propiedades térmicas y
eléctricas. Obtuvieron que la conductividad térmica aumenta de 0,22 a 0,93 W /m
K para un contenido de carga de 44% en volumen de magnetita, mientras que la
resistividad eléctrica disminuye mas de siete 6rdenes de magnitud a partir de un
aislante (0% de magnetita) a 10 kOm (47% vol. de magnetita). Los resultados

experimentales de conductividad térmica y eléctrica se correlacionan con la



cantidad y tamafos de particulas de magnetita. La resistividad eléctrica muestra
una caida significativa en el umbral de percolacién teorica (~0,33) y para los
contenidos de cargas superiores a 33% en volumen de las particulas de magnetita,
tienen contactos puntuales y estan rodeados por la matriz polimérica Los valores de
resistividad dependen principalmente de la magnetita de grado, mientras que los

diferentes tipos de polimeros son de menor importancia [62].

En los estudios anteriores, se indico que los compuestos de PP con nanoparticulas
condujeron a una mejora significativa en las propiedades térmicas, eléctricas y
mecanicas. Las muestras reforzadas MWCT presentan mejores resultados de
conductividad térmica (17,5 W / m K) y eléctrica (10-6 S / m), a baja concentraciéon
de nanoparticulas. Estos resultados se presumen como efectos de mejores
interacciones interfaciales de nanoaprticula-matriz razén principal que hace que los

MWCTN funcionen mejor.

2.4 Conductividad térmicay eléctrica.

2.4.1 Conductividad térmica.
La conductividad térmica de un material se puede definir como la razon de

transferencia de calor a través de un espesor unitario del material por unidad de
area por unidad de diferencia de temperatura. La conductividad térmica de un
material es una medida de capacidad del material para conducir calor. Un valor
elevado para la conductividad térmica indica que el material es un buen conductor
del calor y un valor bajo indica que es un mal conductor o que es un aislante. Se

define mejor por medio de la expresion
ar
q= —k o (ec.1.1)

Donde q representa el flujo de calor, o sea, calor que atraviesa la unidad de area
(perpendicular a la direccion del flujo de calor) por unidad de tiempo, k es la
conductividad térmica y dT/dx es el gradiente de temperatura a través del medio

conductor.

Las unidades de q y k son W/m? y W/m-K, respectivamente. La ecuaciéon 1.1 es

valida solo en el caso del flujo de calor estacionario, o0 sea, para situaciones en las



cuales el flujo de calor no cambia con el tiempo. Ademas, el signo menos en la
expresion indica que la direccion del flujo de calor es desde caliente a frio, 0 sea, en
sentido contrario al gradiente de temperatura.

2.4.1.1 Mecanismos de conduccién del calor.
Normalmente, la conductividad térmica de una sustancia alcanza su valor maximo

en fase solida y el minimo en la fase gaseosa (ver Figura 11) . En los sélidos la
conduccion del calor se debe a dos efectos: las ondas reticulares de vibracion
inducidas por los movimientos de vibracion de las moléculas(fonones), colocadas
en posiciones mas o menos fijas de una manera periddica conocida como red
cristalina, y la energia transportada por medio del flujo libre de electrones en el
sélido. La conductividad térmica de un sdlido se obtiene al sumar la componente

reticular y la electrénica, o sea,
k=k +k, (ec. 1.2)

Donde k; y k. refresentan las conductividades térmicas vibracionales y electrénicas,
respectivamente; normalmente predomina uno u otro mecanismo. La energia
térmica asociada con los fotones o vibraciones de la red es transportada en la
direccién de su movimiento. La contribucién k; resulta de un movimiento neto de
fonones desde las regiones de temperaturas altas a las regiones de temperaturas

bajas de un cuerpo en el cual existe un gradiente de temperatura.

Los electrones libres o de conduccién participan en la conduccion térmica
electronica. Los electrones libres en una region caliente de la probeta ganan energia
cinética. Entonces migran a las regiones mas frias en donde parte de esta energia
cinética es transferida a los propios atomos (como energia vibracional) como
consecuencia de las colisiones con los fonones u otras imperfecciones en el cristal.
La contribucion relativa de k., a la conductividad térmica total aumenta con el
aumento en la concentracion de electrones libres, puesto que mas electrones estan

disponibles para participar en este proceso de transferencia [63].
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Figura 11.Mecanismos de conduccion de calor en
las diferentes fases de una sustancia. [64]

Las conductividades térmicas mas o menos elevadas de los metales puros se deben
principalmente a la componente electronica. La componente reticular de la
conductividad térmica depende con intensidad de la manera en que las moléculas
estan dispuestas. Por ejemplo, el diamante, que es un sélido cristalino intensamente
ordenado, tiene la conductividad térmica conocida més elevada a la temperatura
ambiente [44].

2.4.1.2Tecnicas para determinar conductividad térmica.
Actualmente, existen distintas técnicas para la determinacién de la conductividad y

difusividad térmica que pueden ser encontradas en la literatura; la Tabla 6
proporciona una vision general de los principales métodos de medicion de la
conductividad térmica, y estos pueden ser divididos en dos grandes clases: métodos

directos e indirectos.

Los métodos directos son aquellos con los que la propiedad deseada se mide
directamente a partir de los resultados experimentales. Los métodos indirectos son
aquellos, en donde la propiedad deseada se deriva de una propiedad anterior
determinado a partir de los resultados experimentales. La técnica de flash laser es
un método directo en la determinacion de la difusividad térmica, mientras que es un

método indirecto en la determinacién de la conductividad térmica. En este caso, la



conductividad térmica se deriva de la difusividad térmica, con la adicional del calor

especifico y densidad aparente.

De acuerdo con el uso de las normas, las técnicas experimentales se pueden
clasificar en dos grupos: los métodos comparativos y absolutos. Los métodos
comparativos son aquellos en los que se requieren uno 0 mas organismos de
normalizacion como una referencia en la determinacion de la propiedad
seleccionada, mientras que con los métodos absolutos la propiedad se determina
sin el uso de algun estandar. El hilo caliente y las técnicas de flash laser son
ejemplos de métodos absolutos, mientras que el método de columna dividida es un
método comparativo para la determinacion de la conductividad térmica, en la que

se emplean dos cuerpos estandar como referencia.

De acuerdo con el flujo de calor, las técnicas experimentales se pueden dividir en
dos grupos: métodos de estado en estado estacionario y no estacionario. Los
meétodos en estado estacionario son aquellos en los que la propiedad deseada se
mide en un intercambio de calor en estado estacionario, y las técnicas calorimétricas
empleadas en la determinacion de la conductividad térmica son ejemplos de esta
categoria de métodos. Los métodos no estacionarios son aquellos en los que la
propiedad se mide de acuerdo con un régimen transitorio de intercambio de calor.

La técnica de laser flash es un ejemplo de método de estado no estacionario.

Finalmente, los métodos de estado no estacionario aun se pueden dividir en dos
categorias diferentes: flujo de calor periddico y los métodos de flujo de calor
transitorios. En los métodos flujo de calor periddico, el borde de una barra o una
placa se calienta alternativamente por medio periodo T / 2, y se enfria para el
siguiente periodo T / 2. La temperatura medida en cualquier punto en el interior de
la muestra varia periddicamente. Cuando se alcanza el estado estacionario, la
difusividad térmica puede evaluarse a partir de la temperatura registrada en dos
puntos fijos seleccionados. El método de Angstrom es un ejemplo de esta técnica
para la determinacion de la difusividad térmica. En los métodos de flujo de calor
transitorio, como la técnica laser flash, un pulso de calor de corta duraciéon es

incidente sobre la cara delantera de una muestra, y la difusividad térmica se evalla



a partir del historial de temperatura grabada en la cara posterior. La conductividad

térmica se puede derivar de la difusividad térmica si se conocen calor especifico y

densidad aparente, o alternativamente, mediante el uso de cuerpos estandar [65].

Tabla 6.Comparacion de diferentes métodos de ensayo de conductividad térmica [69].

Métodos

Rango de

temperatura

Rango de

conductividad

(W/m K)

Exactitud

Materiales

Estandar

Métodos de Método de 80-800 k <0.8 Vidrio, polimeros y ASTM C177
estado custodia de materiales aislantes 1ISO8302
estacionario placa caliente EN 12667
Método de 90-1300 K 0.2-200 2% Polimeros, ASTM E1225
flujo axial ceramicos, metales
Método 253-523 K <10 3% Vidrio, polimeros y ASTM C 518
medidor de materiales aislantes, | ASTM E1530
flujo de calor ceramicos ISO 8301
EN 12667
Método de 293-2770 K 0.02-200 2% Metales, inorganicos 1SO8497
tuberia de alta
conductividad,
compuestos
poliméricos
Métodos de Método laser 373-3273 K >0.01 3-5% Vidrio, poleros, ASTM E1461
estado flash ceramicos, metales ISO 22007-4
transitorio ISO 18755
Método hilo 293-2273 K <25 1-10% Vidrio, polimeros, ASTM-C 1113
caliente ceramicos, gases, la ISO 8894-1
transitorio mayor parte ISO 8894-2
liquidos, polvos
Método fuente 20-1273 K 0.005-1800 5% Materiales aislantes, ISO 22007-2

plana

transitoria

2.4.1.2.1Método laser flash.

polvos, polimeros,
ceramicos, metales,

liquidos

En este método se utilizan muestras planoparalelas, generalmente de forma
cilindrica, con diametros en torno a 10 mm y espesores entre 1 y 6 mm Hay que

tener en cuenta que cuanto menor sea la conductividad de la muestra, menor



debera ser su espesor, para que la medida sea valida (relacion sefal/ruido
aceptable y bajas pérdidas de calor laterales). Una de las caras de la muestra se
calienta de forma homogénea haciendo incidir un pulso laser, el calor absorbido en
la superficie se transmite a través de la muestra y se produce un incremento de
temperatura en la cara opuesta. Este incremento se recoge en funcion del tiempo
mediante un detector de infrarrojos, situado en la linea de transmision de calor. El
porta muestras esta situado dentro de un horno, lo que permite obtener la difusividad

a distintas temperaturas. La precision de la medida de difusividad es del 5%.

La sefal de temperatura registrada se procesa usando distintos modelos
matematicos que solucionan la ecuacion diferencial para la conduccién del calor en
régimen transitorio:

OT(x,t) 02T (x,t)
ac a2t

(ec. 1.3)

Donde “T” es la temperatura en °C, medida en la posicién “x” (cm) y en un tiempo

“tu (S) y <« a

»

es la difusividad térmica del material, medida en cm?/s.

Carlslaw y Jaeger resolvieron esta ecuacion para el caso particular de un sélido de
espesor “L”, térmicamente aislado, sometido a una distribucién de temperatura
inicial “T(x, 0)”, obteniendo una distribucion de temperatura en cualquier punto del

sélido, dada por la ecuacion:

—n2x2

T(x,t) = %fOL T(X,0)dx + %Zr‘lee 12 cosnLﬂfoL T(x,0) cosnldﬂdx (ec. 1.4)

Si un pulso de energia radiante “Q” es instantanea y uniformemente absorbido en

una pequefa lamina superficial de espesor “g”, la distribuciéon de temperatura en el

instante t=0 esta dada por:

T(x,00)=0, g<x<L

T(x,0) = %, 0<x<g (ec. 1.5)

<« »

Donde " p = esla densidad del material y “C” su calor especifico.



[{psl)

Asumiendo que “g” es muy pequeio, la distribucion de temperatura en la cara

posterior (x=L) para cualquier instante “t”, viene dada por:

V(L) =50 =1 4272 (—1)re ™F (ec. 1.6)

Tm ax

Donde T max = Q/ p CL, V (L, T) es un parametro adimensional de temperatura y “F”

se define como:

F =Tt (ec. 1.7)

L2

Parker y col. representaron “V” en funcién de “F” y obtuvieron un valor para F de
1.38 cuando la temperatura alcanzaba la mitad de su valor maximo (V=0.5),
denominando al tiempo que se tarda en alcanzar esa temperatura “tso”.Este tiempo
es facilmente medible y, a partir de la Ec. 1.7, se puede determinar la difusividad

como.

_1.38L2
Tl.'ztso

(ec. 1.8)

Conocida la difusividad, la conductividad térmica se calcula utilizando la expresion:
K = pCha (ec.1.9)

La Ec. 1.8 es valida solamente si se cumplen las siguientes condiciones: la muestra
es homogénea, la conduccién de calor es unidimensional, la anchura del pulso laser
es muy pequefia comparada con el tiempo de medida “tso” y la muestra esta aislada

adiabaticamente.

Generalmente, existen pérdidas de calor radiales, por lo que la ecuacidén anterior
deja de ser valida. Ademas, para materiales con elevada difusividad, la anchura del
pulso laser puede dejar de ser despreciable frente a “tso”. Sin embargo, Clark y
Taylor llegaron a una solucién analitica de la ecuacion del calor suponiendo un flujo
bidimensional (longitudinal y radial), que compararon con los datos experimentales
obtenidos en la zona de calentamiento. Las correcciones de las pérdidas de calor
mejoraban los resultados de difusividad obtenidos por otros autores. Este es el

método mas utilizado para el célculo de la difusividad térmica ya que se aproxima



mas al caso real, pues considera el problema en dos dimensiones y pérdidas

laterales de calor. [66]

2.3.2Conductividad eléctrica.

2.3.2.1Ley de Ohm
Una de las més importantes caracteristicas de un material solido en la facilidad con

gue transmite una corriente eléctrica. La ley de Ohm relaciona la corriente, I, o sea
el paso de carga por unidad de tiempo, con el voltaje aplicado, V, de la manera

siguiente:
V=1IR (Ec 1.10)

Donde R es la resistencia del material a través del cual pasa la corriente. Las
unidades de V, | y R son, respectivamente, voltios (J/C), amperios (C/s), y ohmios
(V/IA). El valor de R depende de la configuracion de la muestra y en muchos
materiales es independiente de la corriente. La resistividad, es independiente de la

geometria de la muestra y esta relacionada con R mediante la expresion:
p== (Ec 1.11)

Donde | es la distancia entre los dos puntos en que mide el voltaje y A es el area de
la secciéon perpendicular a la direccién de la corriente. Las unidades de p son
ohmios-metros (Q-m). A partir de la expresion de la ley de Ohm y de la ecuacién

1.11,

__RVA

;. (Ec 1.11)

Algunas veces se utiliza la conductividad eléctrica, o, para especificar el caracter
eléctrico de un material. Es simplemente el reciproco de la resistividad, e indica la
facilidad con que un material es capaz de conducir una corriente eléctrica. Las
unidades de o son las inversas de Q-m [S/m]. En el siguiente analisis de las
propiedades eléctricas se utiliza tanto el concepto de resistividad como el de

conductividad.



Ademas de la ecuacion 1.10, la ley de Ohm puede expresarse como
] = oé (Ec 1.12)

En la cual J es la densidad de corriente, la corriente por unidad de area I/A, y ¢ es
la intensidad del campo eléctrico, o sea la diferencia de voltaje entre dos puntos
dividida por la distancia que los separa:

§=

= (Ec 1.13)
Los materiales solidos muestran un sorprendente intervalo de conductividades
eléctricas, el cual se extiende unos 27 Ordenes de magnitud; probablemente
ninguna otra magnitud fisica experimenta tan amplia variacion. De hecho, una
manera de clasificar a los materiales solidos es segun la facilidad o dificultad para
conducir la corriente eléctrica; dentro de este tipo de clasificacidn existen tres
grupos: conductores, semiconductores y aislantes. Los metales son buenos
conductores, tipicamente tienen conductividades de orden de 107 (S-m)™. En el otro
extremo estan los materiales con muy bajas conductividades que van desde 1010 a
102° (S-m). Estos son los aislantes eléctricos. Materiales con conductividades
intermedias, generalmente entre 10 y 10* (S-m)* se denominan semiconductores
[63].



Capitulo 3
Planteamiento del
problema.



3.1 Determinacion del problema.
Los polimeros poseen cualidades muy ventajosas para su uso en diferentes campos

industriales y comerciales, pueden cubrir expectativas en relacion al bajo costo, facil
procesamiento, ademas cuentan con buena resistencia mecanica y a la corrosion,
son ligeros, duraderos, entre otras. Dichas propiedades son parametros importantes
para areas como ingenieria de materiales, energia, medioambiente, aeronautica,
automotriz, aeroespacial, electronica, medicina, informatica, procesos industriales,
por mencionar algunas. Es por esto que varios paises han dedicado esfuerzos
cientificos y tecnolégicos para el desarrollo de compuestos poliméricos con

nanoestructuras conductoras.

El polipropileno (PP) es bien sabido que es un polimero comercial que se utiliza en
una amplia variedad de aplicaciones, debido a propiedades como la temperatura de
fusion alta, alta resistencia quimica y baja densidad. Sin embargo posee
conductividades térmicas y eléctricas muy bajas, delimitando asi su utilidad en areas
especificas donde se requieren que estas caracteristicas sean lo suficientemente
buenas. Para superar estas limitaciones, el polipropileno se ha combinado otros
materiales tales como cargas de relleno o agentes de refuerzo para mejorar sus
propiedades y aumentar su idoneidad para aplicaciones especificas, como la
fabricacion de intercambiadores de calor, chips, calentadores solares, celdas
solares, contenedores, herramientas, materiales de construccion, etc. Otra ventaja
gue se obtiene del desarrollo y estudio de este tipo de materiales es poder sustituir
y/o disminuir el uso de materiales convencionales y conferir ventajas a los nuevos

productos.

En esta tesis se pretende determinar la conductividad térmica y eléctrica de
nanocompuestos de polipropileno con la incorporacién de cargas de nanoparticulas
conductoras metélicas; Cu y de carbono; CNT,CNTM,G,CB con el fin de mejorar las
propiedades térmicas y eléctricas, y poder darle mejores propiedades al polimero
para extender su area de aplicacion convirtiéndolo en un material potencial que
pueda competir contra metales o ceramicos utilizados en diversos campos de

aplicacion.



3.2 Objetivo general.

» Determinar la conductividad térmica y eléctrica en nanocompuestos de

polipropileno con particulas conductoras

3.2.1 Objetivos especificos.

= Preparar muestras de nanocompuestos de polipropileno con particulas
conductoras

» Determinar conductividad térmica y eléctrica en nanocompuestos de
polipropileno con particulas conductoras

= Analizar y discutir los resultados de las propiedades evaluadas.



Capitulo4 Metodologia.



En este capitulo, se describen los procedimientos experimentales empleados en la
preparacion y procesamiento de los nanocompuestos, transformacion de los
nanocompuestos en placas, obtencion de probetas para el analisis térmico y
eléctrico, los materiales, los equipos y las técnicas de analisis de las muestras

utilizados durante el desarrollo de este trabajo experimental.



4.1 Diagrama de flujo experimental.
En la Figura 12 se representa el esquema del diagrama de flujo del procedimiento

experimental y las técnicas de caracterizacion utilizadas en la realizacion de la parte

metodoldgica de la investigacion.

//Manocompuestos de |,
il PP con particulas ||
conductoras.  //

[ 1

Resina polimerica <— Folipropileno

MNP Cu, CHTCMTM, .
———  MNanoparticulas

G, CB
Extrusor doble D= 24 mm
Dilusiones de 1, 2.5 Concentrados al 20%en ExtrusidniMezclado husilla, Thermo D= 40:1
¥ 5% en pesao de WP peso de KNP en Fundido ) Scientific modelao T=220*C
FPRISM Z4MC 100 rpm
E=1 mm
A=FxA pulg Flacas de Fresas hidraulicas
T=200"C nanacompuestos modelo PHI
Caracterizacion de
nanocompuestos
¢ Analisis electrico Analisis termico
Frobetas eléctricas girrgﬂgfess
Cuadfdas ASTM E1461
Equipo: DxF
Equipo: LCR metodo: Laser
Flash

Determiacidn de la Determinacion de |
resistividad eléctrica Difusividad térmica

l l

Determinacian de
conductividad térmica.

Deterrminacidn de
Conductividad
eléctrica.

Figura 12.Diagrama de flujo del procedimiento experimental y las técnicas de caracterizacion.



4.2 Materiales.
Para la preparacion de los nanocompuestos se utiliz6 una resina polimérica:

polipropileno (PP) grado extrusion fabricados por Formosa Plastics. USA, y
nanoparticulas conductoras como las nanoparticulas de cobre y carbono. En la
Tabla 7 y 8, se sefalan algunas de las principales propiedades los materiales
empleados en el desarrollo de la tesis, proporcionadas por los fabricantes.

Tabla 7.Propiedades y caracteristicas de las resinas empeladas.

Material MFI Tm, Densidad, HDT, Nombre Proveedor
(g/10min) | (°C) (g/cm?3) (°C) comercial
1

PP- Formolene Formosa
0.7 150 0.9 95 41117 Plastics
(USA)
PP-2 35 150 0.9 85  Formolene Formosa
6501A Plastics
(USA)

MFI (indice de fluidez) g/10min, HDT (temperatura de deflexion por calor) °C.

Tabla 8.Propiedades y caracteristicas de las nanoparticulas empleadas.

_ Area Longitud Diametro
_ Densidad, - : _ Pureza,
Material superficial, promedio, promedio, Proveedor

3 %
(g/em’) (m?/g) (micras) (nm) (%)

CheapTubes
CNT 2.1 200 20 20 90
(USA)
CheapTubes
CNTM 2.1 110 20 20 90
(USA)
CheapTubes
Grafeno 21 600 2 - 97
(USA)
Carbon Cabot Corp.
2.1 240 - 15 95
black (USA)



SkySpring
Cobre 8.9 6 - 300 99.5 Nanomaterials
(USA)

CNT = nanotubos de carbono, CNTM = nanotubos de carbono modificados

4.2.1 Procesamiento por fundido.

El procesamiento de los materiales se llevé a cabo en un extrusor doble husillo de
la marca Thermo Scientific modelo PRISM 24MC (ver Figura 13), el diametro de los
husillos es de 24 mm con una relacion de longitud/diametro de 40:1. Se emple6 una

temperatura de 220 °C en el extrusor y una velocidad de 100 rpm para los husillos.

Figura 13.Extrusor doble husillo Thermo Scientific modelo PRISM 24MC.

Primero, se elaboré un concentrado al 20% en peso de las diferentes nanoparticulas
en la resina PP-2, la cual posee valores altos indice de fluidez, lo cual permite
incorporar altas concentraciones de particulas y evita un esfuerzo excesivo en el
extrusor. Posteriormente, se realizaron diluciones de los concentrados de las
diferentes nanoparticulas en concentraciones de 1, 2.5, y 5% en peso en la resina

PP-1, las cuales poseen bajos valores de indice de fluidez y que poseen las



caracteristicas adecuadas para la aplicacion final del material. Las nanoparticulas
de cobre fueron recubiertas con una cera parafinica para evitar la oxidacion, previo
a la incorporacion en la resina. En todos los casos se prepar6é una cantidad de

muestra de 500 gr.

4.2.2 Preparacion de placas de nanocompuestos con particulas conductoras.
Después de la extrusion de los materiales, se realiza un prensado de cada

nanocompuesto del cual se obtiene una placa de 15x15 cm con espesor de 1 mm.
Para la realizacion de las placas, se utilizaron dos prensas hidraulicas modelo PHI
con sistema de calentamiento y enfriamiento por agua respectivamente (ver Figura

14), en la cual se empled una temperatura de procesamiento de 200°C.

Figura 14.Prensa Hidraulica PHI

Para la elaboracion de las placas, en primera instancia se pesan 26 g de
nanocompuesto, en los moldes previamente calentados se distribuye el material de
manera que abarque la mayor superficie, de esta manera se pretende eliminar
imperfecciones al momento del prensado. Posteriormente, se coloca el molde en la

prensa caliente durante 10 minutos aplicando una presion de 15 Toneladas/fuerza,



por ultimo se retira el molde y se lleva a la prensa con sistema de enfriamiento
durante 10 minutos donde se vuelve a aplicar presién de 15 Toneladas/fuerza. Al
enfriarse se obtienen las placas para cada nanocompuesto.

4.3 Caracterizacion de los nanocompuestos

4.3.1 Caracterizacion térmica.
Los ensayos realizados para determinar la conductividad térmica se llevaron a cabo

mediante un analisis preliminar de las difusividad térmicas de cada nanocompuesto.

4.3.2Discovery Xenén Flash.
El analisis de difusividad para las muestras de los nanocompuestos se realizaron a

una temperatura de 25°C, en un analizador de difusividad térmica de TA Instruments
modelo DXF 200(Ver Figura 15), bajo la norma ASTM E1461[67]. La lampara del
instrumento es de xenon, de longitud de onda 1.06 um, con una energia por pulso
de aproximadamente 15 J. La energia que incide sobre la muestra puede variar para

conseguir la sefial 6ptima en el detector (aumentos de temperatura).

Los datos experimentales se analizaron con el modelo de Clark-Taylor, por ser el
modelo que mejor se ajustaba a las curvas experimentales, obteniéndose un dato
de difusividad para la temperatura estudiada. Con los datos de difusividad, calor
especifico de los nanocompuestos (ver Anexo 1) y la densidad de la resina se
calcula la conductividad térmica de los nanocompuestos a partir de la expresion [ec.
1.9].



Figura 15.Discovery Xenén Flash

4.3.2.10btencién y acondicionamiento de muestras.

Las muestras para la determinacién de la conductividad térmica se prepararon de

la siguiente manera:

De las placas de cada nanocompuesto, se obtuvieron probetas circulares de 12.5
mm de didmetro y 1 mm de espesor aproximadamente, las cuales se mecanizaron,
con una broca hueca de acero, en forma cilindrica. Para asegurar una absorcion
uniforme de la radiacion laser en la superficie de la muestra, se recubrieron las
muestras con una capa de grafito en aerosol por ambas caras de la probeta.
Finalmente, para el aumento en la eficiencia de absorcion del haz y de emision de
calor, la muestra se recubre con capa fina de pintura de plata coloidal después dela

capa de grafito.

Previamente a su preparacion a las muestras se les toma medida de espesor,
didmetro y peso, ya que estos datos son requeridos por el esquipo para el andlisis
(ver Anexoll). La falta de uniformidad de cualquiera de las superficies (crateres,

arafazos, marcas) debe evitarse en las probetas a analizar.



4.4Caracterizacion eléctrica
Se realizaron las pruebas eléctricas con ayuda de un medidor LCR modelo E4980A,

mediante el cual se determind la resistencia eléctrica en funcion de la frecuencia
para las muestras de los compuestos de polipropileno con nanoparticulas.

Posteriormente se determinaron la conductividad eléctrica de cada material.

4.4.1 Medidor LCR.
Los analizadores de impedancia, capacitancia y resistencia o LCR, son

instrumentos usados para mediciones de parametros primarios y secundarios de
impedancia (inductancia, capacitancia y resistencia) para caracterizar componentes
eléctricos pasivos y materiales. EI LCR empleado es de la marca Keysigth modelo
E4980A, las pruebas se realizaron a temperatura ambiente, @ 1V, en un intervalo

de frecuencia de 20 a 2MHz, con incrementos de una década (Ver Figura 16).

Figura 16.Medidor LCR

4.4.1.1Preparacion de Probetas eléctricas.
La preparacion de probetas para la medicion de conductividad térmica, se llevo

acabo a partir de las placas elaboradas en las prensas hidraulicas. Las dimensiones
de las muestras fueron 12.5x12.5x1 mm. Para acondicionar las muestras se aplic
pintura de plata coloidal sobre las dos superficies del pequefio cuadro, después se
colocaron dos filamentos metdlicos en la parte superior e inferior de la muestra, para
que estos funcionaran como electrodos durante el andlisis en el equipo LCR.






Capitulo 5
Resultados y discusion.

En la siguiente seccion se presentan y discuten los resultados de conductividad
térmica y eléctrica para los nanocompuestos de polipropileno con las diferentes

particulas conductoras, en funcion del contenido de particulas.

5.1. Nanocompuestos de PP-Cobre
A continuacién se presentan las propiedades térmicas de los nanocompuestos de
PP-Cobre con diferentes concentraciones de particulas y posteriormente se

discutiran las propiedades eléctricas.

5.1.1. Propiedades térmicas de nanocompuestos de PP-Cobre

En la Tabla 9 se presentan los resultados del analisis térmico mediante el método
de laser flash para determinar la difusividad térmica y los resultados obtenidos del
calculo de la conductividad térmica mediante la ec. 1.9.



Tabla 9.Propiedades térmicas de los nanocompuestos de PP-Cobre con diferentes

concentraciones de particulas.

PP 1.60 x10”7 0.28

1 1.30 x10”7 0.21
2.5 1.30 x10”7 0.21
5 1.20 x10”7 0.19
10 1.30 x10” 0.21

20 1.30 x10”7 0.21
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Figura 17.Propiedades térmicas de los nanocompuestos de PP-Cobre con diferentes

concentraciones de particulas.

Como se observa la Tabla 9 y en la Figura 17, el polipropileno exhibe un valor de
difusividad térmica de 1.6 X 10" m?/s, que al ser combinado con los datos de Cp =
1917 (J/KgK) y un valor de densidad de 900 Kg/m?3, arroja un valor de conductividad
de 0.28 W/mK, el cual es ligeramente mas alto que el reportado en la literatura con
un valor de 0.11 W/mK [68]. Por su parte los nanocompuestos con las diferentes
concentraciones de particulas de cobre exhiben valores de conductividad térmica
inferiores al que exhibe el polipropileno puro, lo anterior puede deberse a dos
factores; el primero de ellos es la morfologia esférica de las particulas de cobre cuyo
diametro oscila alrededor de 300 nm, el segundo factor puede ser la concentracion
de particulas empleadas en las muestras. De acuerdo con los datos reportados en

la literatura, para que un compuesto con particulas esféricas alcance el umbral de



percolacidn eléctrica la concentracion de éstas debe ser superior al 30%, en este
caso se puede hacer una analogia y sugerir un comportamiento similar. Sin
embargo las concentraciones propuestas en el disefio de experimentos se

definieron en los valores arriba senalados.

Boudenne et al.(2005), estudiaron el comportamiento térmico y eléctrico de
polipropileno cargado con particulas de cobre de dos tamarfos diferentes.
Obtuvieron valores de conductividad térmica de hasta 0.9 w/mK con cargas de
NPCu del 20%. Teniendo una tendencia creciente en la conductividad térmica al
incrementar el volumen de carga de NPCu [70]. Por su parte, Luyt et al. (2006),
reportan valores de conductividad térmica de 0.72 W/mK y 0.76 W/mK para cargas
de 24% en volumen de cobre en matrices de LDPE y LLDPE respectivamente [71].
En un estudio realizado por Sofian et al.(2001), se evalué la conductividad térmica,
difusividad térmica, y el calor especifico de materiales compuestos de HDPE y
cargas metdlicas (cobre, zinc, hierro y bronce) con un contenido de carga de 0-24%
en volumen. Se observé un aumento moderado en la conductividad térmica de hasta
16% de contenido de carga metalica (incluir a que contenido de carga se presenta
este incremento y con que particula fue). Para contenidos de cargas mas altas, las
particulas tienden a formar aglomerados y cadenas conductoras, lo que resulta en

un rapido aumento de la conductividad térmica [72].

En un estudio realizado por Tekce et al.(2007), se reportaron valores de hasta 8.71
W/mK para 30% en volumen de fibras de cobre, en este trabajo se estudio el efecto
de la geometria de las particulas (fibras, esferas y prismas) en la conductividad
térmica de una matriz de Poliamida 6(PA 6), siendo las particulas con forma de fibra
las que permiten un mayor incremento en la conductividad térmica [73]. Por otra
parte Weidenfeller et al.(2004), estudiaron el efecto de la interconectividad de las
particulas en la conductividad térmica de los compuestos, para lo cual se prepararon
muestras de PP con diferentes rellenos disponibles comercialmente mediante
extrusion utilizando fracciones en volumen de hasta 30%. La conductividad térmica
del PP aumenta de 0.27 hasta 2.5 W/mK con 30% vol. de talco, mientras que para

particulas de cobre se obtiene un valor de 1.25 W/mK, a pesar de que las particulas



de cobre tienen una conductividad térmica aproximadamente 40 veces mayor que
las particulas de talco. Estos resultados se relacionaron a una interconectividad alta
alcanzada por las cargas de talco adheridas a la matriz de PP, mientras que las

particulas de cobre en PP mostraban una muy baja interconectividad[61].

5.1.2. Propiedades eléctricas de nanocompuestos de PP-Cobre

Tabla 10.Propiedades eléctricas de los nanocompuestos de PP-
Cobre con diferentes concentraciones de particulas.

0 4.86 x10° 2.06 x10%°
4.24 x10° 2.36 x10%°

2.5 3.07 x10° 3.26 x10%°
5 1.92 x10° 5.22 x10%°

20 4.71 x108 2.12 x10°
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Figura 18.Propiedades eléctricas de los nanocompuestos de PP-Cobre con diferentes

concentraciones de particulas

Como se puede obervar en la Tabla 10 y en la Figura 18, la resistividad eléctrica
del polipropileno puro arroja un valor de 4.86 x 10° Q.m, al obtener el inverso de
este valor se obtiene la conductividad eléctrica la cual es 2.06 x 10-1° S/m. Este valor
es ligeramente menor que el valor reportado en la literatura de 1 x 10 S/m vy
probablemente sea debido a las condiciones de procesamiento. Por su parte para
los compuestos con particulas de cobre se observa un incremento en la
conductividad eléctrica conforme se incrementa la concentracion de particulas hasta
alcanzar un valor maximo de 2.12 x 10° S/m con una concentracion de 20% en

peso.

Existen pocos reportes en la literatura para propiedades electricas de compuestos
con particulas metélicas, particularmente con cobre estos reportes son mas
escasos. Luyt et al.(2001), reportan la preparaciéon de compuestos de LDPE y

LLDPE con particulas micrometricas de cobre en concentraciones entre 7 — 24% en



vol, donde los valores de resistividad se encuentran en el orden de 102 a 10! Q.m
para las concentraciones mas altas, independientemente del tipo de polietileno que
emplean. Lo anterior sugiere que las particulas micromentricas de cobre pueden
formar una red conductora de electricidad con mayor facilidad que las particulas

nanometricas, como las empleadas en este estudio[71].



Capitulo 6

Conclusiones parciales.



6.1. Conclusion parcial

Los resultados generados hasta el momento, sugieren que es posible modificar el
comportamiento térmico y electrico del polipropileno con la adicién de particulas
conductras, particularmente con cobre se observa una disminucion de la
conductividad térmica la cual se asocio con la morfologia esférica de las particulas
empleadas asi como con su baja concentracion. En el caso de las propiedades
eléctricas se observé un incremento de la conductividad eléctrica conforme se
incrementa el contenido de particulas. Se espera que la adicién de las particulas de
carbono como los nanotubos o el grafeno mejoren notablemente estas propiedades
debido a que poseen una morfologia fibrilar y/o laminar la cual en ambos casos
ofrece una mayor relacién de didmetro/longitud y que puede favorecer la formacion

de una red conductora de electricidad y/o calor.
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Anexo |.

Tabla I. Calor especifico de particulas conductoras.

Cp (J/gs)
PP 1.917
Cu 1.672
CNT 1.639
CNTM 1.477
G 1.569
cB 1.757




Anexo Il.

Tabla Il. Datos de medicion de muestras para analisis térmico.

Tipo NP D (cm) E (cm) W (g)
PP PP 1.237 0095 0102
1 Cu 1.250 0.090 0.097
2.5 Cu 1.255 0.104 0.117
5 Cu 1.247 0.094 0.107
20 Cu 1.238 0.078 0.104
1 CNT 1.252 0.102 0.109
2.5 CNT 1.253 0.128 0.141
5 CNT 1.256 0.100 0.107
20 CNT 1.239 0.088 0.100
1 CNTM 1.248 0.099 0.111
2.5 CNTM 1.248 0.108 0.121
5 CNTM 1.251 0.094 0.106
20 CNTM 1.245 0.102 0.121
1 G 1.247 0.102 0.107
2.5 G 1.244 0.122 0.132
5 G 1.258 0.105 0.112
20 G 1.241 0.101 0.114
1 CB 1.248 0.101 0.106
2.5 CB 1.250 0.102 0.109
5 CB 1.251 0.103 0.107

20 CB 1.238 0.101 0.114



