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RESUMEN

El presente trabajo se centra en el estudio de las propiedades mecénicas,
eléctricas y térmicas de nuevos nanocompuestos poliméricos, basados en la adicion
de distintos porcentajes de nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWCNT) a una

matriz de policetona, preparados en estado fundido.

Las propiedades mecanicas en traccion de los materiales muestran una notable
mejora en presencia de los nanotubos reflejada en el aumento del médulo de Young y
de la resistencia a la traccién, presentando un maximo con la adiciéon de un 3% de
CNT (aumento del 35% del moédulo). Este incremento va acompafado de una
disminucion de la deformacion a rotura de los nanocompuestos, manteniéndose en

todo caso un cierto grado de ductilidad.

Por otra parte, los porcentajes adicionados de CNT no han sido lo
suficientemente elevados como para observar un salto marcado de la conductividad
volumétrica correspondiente al alcance del limite de percolacién eléctrica, parametro

notablemente influenciado por la dispersion de los nanotubos en la matriz.

En cuanto a las propiedades térmicas, la presencia de nanotubos de carbono
ha dificultado el proceso de cristalizacion de la matriz polimérica, comportamiento
reflejado en valores menores para las temperaturas y entalpias de fusion y

cristalizacion de los nanocompuestos a mayores porcentajes de CNT.



ABSTRACT

The present work focuses on the study of mechanical, electrical and thermal
properties of new polymer nanocomposites, based on the addition of different
percentages of multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) to a polyketone matrix,

obtained in the melt state.

The tensile mechanical properties of the materials show that Young's modulus
and tensile strenght considerably increase in the presence of nanotubes, reaching a
maximum at 3% CNT (35% increase in modulus). This increase is coupled by a
decrease in strain at break of the nanocomposites, keeping always a certain degree of

ductility .

Moreover, the added CNT percentages were not high enough to observe a
sharp jump in volumetric conductivity corresponding to the achievement of the
percolation threshold. This parameter is significantly influenced by the dispersion

degree of the nanotubes in the matrix.

Referring to the thermal properties, the presence of carbon nanotubes hindered
the crystallization process of the polymeric matrix. This behavior was reflected in lower
values for melting and crystallization temperatures and enthalpies when higher

percentages of CNT were added.



1. INTRODUCCION

Desde hace ya varias décadas, el desarrollo de los materiales poliméricos ha
cobrado una importancia muy notable. Y es que estos materiales ofrecen una gran
variedad de propiedades a precios competitivos, incluso menores que los de los
productos naturales. Es por ello que, en los Ultimos afios, muchos materiales
tradicionales tales como la madera, el algodon, la lana, el papel, el vidrio, etc., se han

visto parcial o totalmente reemplazados por productos basados en polimeros.

Actualmente, los plasticos encuentran aplicacion en numerosos ambitos,
pudiendo distinguir los polimeros de uso general, también conocidos como
"commodities”, de los llamados polimeros de ingenieria o "specialities", caracterizados
en muchos casos por presentar propiedades muy especificas, creados practicamente

para cumplir una determinada funcion.

Hoy en dia, son muchas las investigaciones centradas en mejorar o modificar
las propiedades de polimeros ya existentes y en encontrar nuevos materiales que
ofrezcan una combinacion de propiedades util para su aplicacion en diferentes
sectores. Es el caso de la policetona, polimero en torno al cual gira este trabajo. Se
trata de un material muy novedoso, cuyo desarrollo comenzé en el afio 2004 a escala
de laboratorio. No fue hasta marzo de 2015 cuando su produccion industrial se
convirtié en un hecho. Es por ello que, hasta el momento, son escasos los estudios
realizados con el objetivo de caracterizar y mejorar las propiedades de este polimero

de ingenieria.

Por otro lado, los nanocompuestos o nanocomposites estan cobrando una gran
importancia desde hace ya algunos afios. Se trata de materiales caracterizados por la
dispersién homogénea de particulas de relleno de dimensiones nanométricas en una
matriz polimérica. Estudios previos’® han determinado que la adicién de pequefias
cantidades de nanoparticulas, normalmente inferiores al 10%, lleva consigo una
notable mejora de las propiedades mecénicas, térmicas y eléctricas, mayor o0 menor

en funcion de la nanocarga introducida en el material.

El objetivo principal de este trabajo reside en el estudio de la influencia de la
adicién de nanotubos de carbono a un polimero termoplastico como la policetona a fin
de contribuir al desarrollo y al conocimiento de las propiedades de nuevos
nanocompuestos poliméricos, siendo el fin dltimo la obtenciéon de un nuevo material

con una conductividad eléctrica mejorada y manteniendo o0 mejorando sus



propiedades mecanicas. Tras la obtencion de estos nanocompuestos, se analizaran
sus propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas, se discutirdn los resultados
obtenidos y se planteardn potenciales modos o vias para la mejora de estos

resultados.

En primer lugar, tras esta introduccion, se llevara a cabo una breve revision
bibliografica del estado actual del tema y del desarrollo de nanocompuestos basados
en la adicion de nanotubos de carbono (Capitulo 2). Posteriormente, se detallaran los
materiales y las técnicas de procesado y caracterizacion aplicadas (Capitulo 3). En el
Capitulo 4, se presentaran y discutiran los resultados obtenidos. Por dltimo, en los
capitulos 5 y 6 se mostraran respectivamente las conclusiones mas relevantes

extraidas a partir de los resultados obtenidos y la bibliografia consultada.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

El presente capitulo esta dirigido a la presentacion de la bibliografia consultada
con el objetivo de enmarcar los temas abordados en este trabajo en el contexto
cientifico actual. La informacion presentada en este apartado serd ademas de gran
utilidad en la discusiéon de los resultados obtenidos que seréa realizada en apartados

posteriores.

El caracter novedoso de la policetona justifica el reducido nimero de articulos
referidos a ésta. Por ello, esta revision bibliografica se enfoca desde un punto de vista
general sobre la influencia de la adicion de nanotubos de carbono a matrices
poliméricas. No obstante, se comentaran algunos articulos referidos al polimero

estudiado en este trabajo a fin de presentar sus caracteristicas mas relevantes.

2.1. Nanotubos de carbono (CNT)

Los nanotubos de carbono son largos cilindros huecos formados por laminas
de grafeno enrolladas concéntricamente, donde cada atomo de carbono se une
covalentemente a otros tres mediante hibridacién tipo sp?, por lo que la capa exterior
de los nanotubos de carbono presenta una disposicidbn hexagonal de atomos de
carbono®. Se pueden distinguir nanotubos de pared sencilla (SWCNT) o de pared
multiple (MWCNT) en funcion del nimero de laminas de grafeno que componen la

nanoparticula®?.

En referencia a los nanotubos de carbono de pared sencilla, su estructura
consiste en una Unica lamina de grafeno enrollada sobre si misma formando un
cilindro hueco. La perfeccidén cristalina de esta estructura y su unidimensionalidad
determinan las propiedades excepcionales de estas nanoparticulas. El diametro
promedio de los SWCNT varia entre 1,4 y 2 nm y su longitud puede llegar a alcanzar
los 100 pm*. Los atomos de carbono en las hojas de grafeno que forman este tipo de
nanotubos se encuentran covalentemente enlazados a tres atomos vecinos mediante
hibridacion tipo sp?. El cuarto enlace del carbono queda deslocalizado entre los deméas
atomos con un caréacter parcial de hibridacion sp®, que se incrementa a medida que el

radio de curvatura del cilindro decrece®.

En cuanto a los nanotubos de carbono de pared multiple, estdn constituidos

por un numero variable de laminas de grafeno dispuestas coaxialmente alrededor de



un ndcleo central hueco, con una separacion interlaminar de 034 nm
aproximadamente™®. Dependiendo del numero de laminas que compongan el
nanotubo, el didmetro exterior del mismo puede variar entre 10 y 50 nm. Al igual que
en el caso anterior, los &tomos de carbono que conforman las ldminas de grafeno se
unen mediante hibridacién tipo sp®. Sin embargo, el cuarto enlace del carbono forma
enlaces débiles tipo Van der Waals con las demas hojas, que confieren a la estructura
un caracter semiconductor®. Estudios previos® han determinado que la perfeccion de la
estructura cristalina de los MWCNT se pierde a medida que el numero de hojas de

grafito aumenta en la estructura.

La Figura 2.1 muestra la estructura y las dimensiones generales de ambos
tipos de nanotubos de carbono.

Figura 2.1. Estructura de los nanotubos de carbono de pared simple (A) y de pared mdltiple (B).

2.1.1. Sintesis

En la actualidad existen diferentes métodos para la producciéon de nanotubos
de carbono a nivel comercial. El éxito de cada uno de los métodos reside en la
cantidad de producto obtenida, asi como en la pureza del mismo. Las técnicas de

mayor importancia son las siguientes:
- Descarga de arco eléctrico (arc discharge)
- Vaporizacion por laser (laser ablation)

- Deposicion quimica en fase vapor (CVD)
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Los métodos de descarga de arco eléctrico y vapaorizacion por laser implican la
condensacion de atomos de carbono en fase gas generados por la evaporacion de
carbon solido. En cuanto a la deposicion quimica en fase vapor, una corriente en fase
gas de un hidrocarburo se descompone cataliticamente; los nanotubos de carbono se
obtienen por deposicién sobre un sustrato. CVD permite un mayor control sobre la
longitud y la estructura de las nanoparticulas obtenidas por lo que, probablemente, es

el método mas viable para la produccion de nanotubos de carbono de uso industrial™*.

2.1.2. Propiedades

Los nanotubos de carbono han sido extensamente estudiados como
consecuencia de la destacada combinacién de propiedades fisicas y quimicas que
presentan. Y es que las caracteristicas mecanicas, térmicas y eléctricas que ofrecen

son Unicas.

A razén del tamafio nanométrico de los CNT, resulta imposible determinar sus
propiedades mecéanicas mediante métodos directos®. La descripcion de dichas
propiedades se ha llevado a cabo mediante técnicas experimentales, como la
microscopia de fuerza atémica (AFM), y distintos modelos teéricos®. Datos
bibliograficos fijan el valor del médulo de Young y de la resistencia a la traccion de los
CNT en 270-950 GPa y 11-63 GPa respectivamente’.

Adicionalmente, los nanotubos de carbono exhiben excelentes propiedades
eléctricas. En funcién de su estructura quiral, los nanotubos de carbono de pared
simple pueden comportarse como compuestos metalicos o semiconductores®.
Conductividades eléctricas superiores a 10° S/cm han sido alcanzadas para nanotubos

de carbono de pared miuiltiple®.

Asimismo, se han detallado nanotubos de carbono estables térmicamente a

temperaturas superiores a 2800°C en vacio®.

2.1.3. Funcionalizacion

Debido a las interacciones de tipo van der Waals establecidas entre los
nanotubos de carbono, resulta complicado conseguir dispersiones homogéneas de
estas nanocargas en una matriz polimérica, que suelen tender a aglomerarse. Hay que

destacar que la dispersion y las interacciones polimero/CNT juegan un papel muy

11



importante en las propiedades de nanocompuestos basados en la adicidbn de
nanotubos de carbono. La funcionalizacién de los CNT tiene como objetivo mejorar su
capacidad de interaccion o incluso de reaccién con el polimero, a fin de incrementar la
afinidad de los nanotubos por la matriz y mejorar la dispersion de estas nanocargas.
Se pueden distinguir distintas técnicas de funcionalizacién que se agrupan en dos

grupos diferenciados®*:

- Funcionalizacion covalente, basada en la incorporacién de grupos
funcionales (grupos amida, éster, carboxilo, tiol, etc.) covalentemente unidos a la
superficie de los nanotubos de carbono. Se trata de un método destructivo ya que la
formacion del enlace covalente requiere la ruptura de enlaces en las paredes de los

nanotubos bajo drasticas condiciones de reaccion.

- Funcionalizacion no covalente, en la que la conexién de distintas
moléculas tiene lugar sin llegar a formar enlaces quimicos, conservando intactas las
propiedades intrinsecas de los nanotubos de carbono. Para tal efecto, se han

empleado surfactantes y moléculas proteinicas como la estreptadivina.

2.2. Nanocompuestos poliméricos basados en la adici  6n de CNT

Actualmente, el campo de la nanotecnologia es uno de los ambitos de
conocimiento mas populares enfocados a la investigacion y desarrollo en todas las
disciplinas técnicas™. En particular, los nanocompuestos de matriz polimérica han
suscitado un interés creciente reflejado en la literatura mas reciente como
consecuencia de la obtencion de nuevos materiales avanzados basados en la adicion
de rellenos nanométricos, tales como silicatos, arcillas, nanofibras de carbono, etc. En
este punto, el descubrimiento de los nanotubos de carbono (CNT) en 1991 por lijima™?,
supuso un cambio revolucionario dentro del ambito de los nanocompuestos

poliméricos.

Como consecuencia de las propiedades excepcionales comentadas con
anterioridad, los nanotubos de carbono son excelentes candidatos para sustituir o
complementar los nanorellenos convencionales. La mejora de las propiedades
mecénicas, eléctricas y térmicas de materiales poliméricos con la adicion de
cantidades relativamente bajas de CNT es un hecho corroborado en gran cantidad de

investigaciones con diferentes matrices.
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Desde la publicacién del primer estudio basado en la adicion de nanotubos de
carbono a una matriz polimérica por Ajayan y colaboradores en 1994'? se ha
desarrollado un gran interés entre los investigadores de todo el mundo, influenciado
por el inmenso potencial de los CNT. La intensa actividad queda reflejada en el
namero de articulos y patentes publicadas en periodos relativamente cortos de tiempo
referidos, por ejemplo, a la produccién de nanotubos, su purificacion y funcionalizacién

y a la fabricacion y caracterizacion de nanocompuestos poliméricos.

Sin embargo, y como factor indicativo del caracter emergente de la tecnologia
de los nanocompuestos poliméricos, son todavia pocos los productos comerciales

basados en la adicion de CNT a matrices poliméricas’.

2.2.1. Preparacién de nanocompuestos polimero/CNT

La adicion de pequefas cantidades de nanotubos de carbono a una matriz
polimérica puede suponer una importante mejora de las propiedades mecénicas,
térmicas y eléctricas del material. Para adaptar y optimizar las propiedades de
nanocompuestos polimero/CNT es necesario conseguir una dispersion homogénea de
las nanocargas en la matriz. Con este fin, se han desarrollado distintas rutas para la
obtencion de estos materiales entre las que cabe destacar la polimerizacion "in situ", el
mezclado en fundido y el mezclado en solucién?®. De todas ellas, el mezclado en

fundido es la mas sencilla y es la técnica utilizada en este trabajo.

2.2.2. Propiedades mecanicas

La baja densidad de los nanotubos de carbono, el elevado factor de forma y las
extraordinarias propiedades mecanicas que presentan, reflejadas principalmente en el
alto modulo de Young y la elevada resistencia a la traccion, convierten a estas

nanoparticulas en excelentes refuerzos de materiales poliméricos™>.

Las propiedades mecanicas de los nanocompuestos dependen notablemente
de la dispersion de las nanoparticulas en la matriz, ademés de las caracteristicas
propias de las nanocargas y del polimero empleado. Adicionalmente, existen otros
factores que requieren ser ajustados para reforzar de forma efectiva la matriz

polimérica, entre los que se incluyen el factor de forma, el alineamiento y las
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interacciones interfaciales entre los CNT y el polimero™. A continuacién, se detallan

algunos de estos factores.

La dispersion de los nanotubos en la matriz es probablemente el factor mas
importante a tener en cuenta en el desarrollo de nanocompuestos polimero/CNT. Una
buena dispersion no solo determina una mayor area interfacial para establecer
interacciones con la matriz sino que, ademas, previene la formacion de agregados de
CNT, que actian como concentraciones de tensiones en detrimento de las
propiedades mecénicas del nanocompuesto®. Obtener dispersiones homogéneas de
CNT en matrices poliméricas resulta complicado debido a que la adicion de una
pequefia cantidad de particulas de CNT de pequefio tamafio en una cantidad
comparativamente grande de polimero fundido conduce a la separacion de ambas
fases en las primeras etapas del mezclado; los nanotubos de carbono interaccionan
preferentemente consigo mismos antes que con la matriz'®. El método mas frecuente

para obtener dispersiones uniformes consiste en la aplicacion de ultrasonidos™.

Por otro lado, el area superficial especifica (SSA, specific surface area) de los
nanotubos de carbono actia como interfase eficaz para la transmision de los
esfuerzos desde la matriz polimérica a las nanoparticulas. Asimismo, y de forma
indeseada, induce notables fuerzas de atraccién entre los propios CNT, que conducen
a la aglomeracion de los mismos. El area superficial de los nanotubos de carbono
depende tanto del didmetro como del numero de laminas de grafeno que los
conforman®®. Asi, el valor maximo de SSA corresponde a nanotubos de carbono de
pared simple. Adicionalmente, para una misma longitud, estos tienen un factor de
forma mayor que los MWCNT. En referencia a este factor de forma, en general debe
tomar valores suficientemente elevados, a fin de maximizar la transferencia de
esfuerzos entre la matriz y las nanocargas y asi alcanzar la mejora deseada en las
propiedades mecanicas™. Con el objetivo de minimizar el valor del &rea superficial, los
SWCNT's tienden a formar agregados de nanotubos unidos y alineados, cominmente
llamados nanocuerdas, que constan de diez a cientos de CNT individuales, dificiles de
separar y de infiltrarse en la matriz. En el otro extremo, los nanotubos de carbono de
pared multiple, formados por varias laminas de grafeno concéntricas que determinan
un mayor diametro de las nanopatrticulas, proporcionan valores de SSA menores. De
este modo, exhiben una mejor dispersion en la matriz. Ademas, la transmision de
esfuerzos entre las distintas capas concéntricas que conforman el nanotubo debe
tener lugar a través de las fuerzas tipo van der Waals de caracter débil, establecidas
entre las mismas. Como conclusion, los MWCNT pueden considerarse nanoparticulas

menos eficientes en cuanto al refuerzo mecénico que aportan a la matriz**.
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Otro de los factores a tener en cuenta en el desarrollo de nanocompuestos
polimero/CNT es la adhesion interfacial entre los nanotubos de carbono y la matriz
polimérica. Se requiere una transferencia eficaz del esfuerzo desde la matriz a los
nanotubos a fin de explotar de manera eficiente el potencial de los CNT como refuerzo
estructural. Esta union interfacial puede mejorarse mediante la funcionalizacion de la
superficie de las nanoparticulas, comentada con anterioridad; la introduccion de
grupos funcionales en dicha superficie facilita la formacion de enlaces covalentes
polimero-CNT que afectan positivamente a la transferencia del esfuerzo a la matrizy a
la dispersion de los nanotubos'®. Este efecto positivo de la funcionalizacion sobre las
propiedades mecénicas ha sido predicho mediantes simulaciones™ y corroborado por
trabajos previos'®*’. Sin embargo, otras investigaciones han concluido que, en algunos
casos, la funcionalizacion de los nanotubos no supone una mejora adicional de las

propiedades mecénicas de los nanocompuestos®.

En referencia a la influencia de la adiciébn de nanocargas sobre las propiedades
mecénicas, en general, el modulo de Young y la resistencia a la traccion de
nanocompuestos polimero/CNT tienden al incremento con el aumento del contenido
en nanotubos, la dispersién y el alineamiento en la matriz. Por ejemplo, Geng y
colaboradores™ obtuvieron un incremento del 145% en el modulo elastico
acompafado del aumento en un 300% de la tension de yield, con la adiciéon de un 1%
de SWCNT modificados a una matriz de poliéxido de etileno. Sin embargo, estudios
previos han corroborado que la mejora de las propiedades mecanicas del polimero se
ve limitada a la adicion de cantidades determinadas de CNT. Tras superar un
contenido critico de nanocargas en la matriz polimérica, se observa un descenso en
las propiedades discutidas, en muchas ocasiones, tomando valores incluso inferiores a
los del polimero en cuestiéon?’. Por ejemplo, las investigaciones realizadas por Chen y
colaboradores™ determinaron que la adicion de 1% de MWCNT a una matriz de
policarbonato Unicamente suponia un aumento del 4'5% de la resistencia a la traccion
del polimero. Algunos estudios justifican este descenso como consecuencia de la
elevada viscosidad del nanocompuesto®, que afecta directamente a la fluidez del
mismo, lo que supone un obsticulo en la obtencion de microestructuras uniformes vy,
de este modo, limita la mejora de las propiedades mecénicas®'. La formacion de
aglomerados de CNT asimismo supone un notable descenso de las propiedades

mecanicas™’.

Ademas, cabe destacar que el aumento comentado del modulo y la resistencia
a la traccion van acompafados normalmente de una reduccion de la deformacion del

material a rotura. Este comportamiento ha sido corroborado en un gran nimero de
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estudios; por ejemplo, Gao y colaboradores observaron un brusco descenso de un
300% con la adicién de 1'5% de SWCNT a una matriz de poliamida 6.

2.2.3. Propiedades eléctricas

El grupo de nanocompuestos caracterizados por presentar valores de
conductividad volumétrica superiores a 10™° S/cm y, por tanto, poseer cierta capacidad
de conducir la electricidad ha cobrado gran importancia en las Ultimas décadas. Se
trata de un conjunto de materiales relativamente baratos destinados a su empleo en
diversas aplicaciones de ingenieria, tales como la obtencion de adhesivos
eléctricamente  conductores, revestimientos y peliculas antiestéticos, el
apantallamiento de interferencia electromagnética (EMI), etc. En este punto,
numerosos estudios han corroborado que la combinacién de nanotubos de carbono
con matrices poliméricas da lugar a nuevos nanocompuestos que ofrecen propiedades

eléctricas optimas™>**.

La obtencién de nanocompuestos conductores basados en la adicion de
nanotubos de carbono a matrices poliméricas aislantes es posible siempre y cuando
se supere el contenido critico de CNT, conocido como limite de percolacion eléctrica.
Un aumento gradual del porcentaje de CNT adicionado conduce a una transicion
aislante-conductor?®**. El alcance de este umbral de percolacién se presenta como un
marcado salto de la conductividad volumétrica del nanocompuesto, de varios érdenes
de magnitud, atribuido a la formacién de un camino conductor consistente en una red
tridimensional continua de nanotubos de carbono en el seno de la matriz polimérica. A
concentraciones de nanocargas inferiores a la delimitada por el limite de percolacion
eléctrica, dicho camino conductor es inexistente y las propiedades eléctricas del
material estdn dominadas por la matriz que lo compone. Una vez superado el limite de
percolacion eléctrica, se presentan multiples caminos conductores que determinan, en
muchas ocasiones, que la conductividad eléctrica del material alcance un "plateau” de

saturacion®*?,

Ademés del contenido en nanocargas en el nanocompuesto polimero/CNT,
existen otros factores criticos que contribuyen a la consecucion del limite de
percolacion eléctrica entre los que cabe destacar el factor de forma de los CNT#?#, |a
ausencia de aglomerados de nanotubos a escala nanoscopica y la distribuciéon
uniforme de las nanoparticulas en la matriz, haciendo referencia a la dispersion® y el

alineamiento®® de las mismas. Existe un valor critico para el factor de forma de los
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CNT por encima del cual el umbral de percolacion es sensible a la dispersion de las
nanocargas. Valores inferiores a este valor critico del factor de forma determinan un
incremento del limite de percolacion a medida que el factor de forma disminuye®’. En
relacion a esto, nanotubos bien dispersados en la matriz presentan generalmente
valores superiores del factor de forma que aglomerados de CNT, con lo que el limite
de percolacion toma valores menores a medida que el grado de dispersion mejora’. En
cuanto al grado de orientacién de los CNT, cabe decir que el excesivo alineamiento de
las nanocargas conlleva un menor contacto entre las mismas, lo que se traduce en un
incremento del limite de percolacion y, por tanto, en una reduccién de la conductividad
eléctrica en comparacion con nanocompuestos en los que el grado de orientacion de

los nanotubos es menor?.

Debido al elevado factor de forma de los nanotubos de carbono y a las
excelentes propiedades eléctricas que presentan, este tipo de nanocargas resuelve los
problemas presentados con la adicion de nanorellenos convencionales, para los que el
alcance de la percolacion eléctrica suponia la incorporacion de cantidades elevadas de
nanoparticulas (10-50%)*®. El limite de percolacion eléctrica de nanocompuestos
polimero/SWCNT puede tomar valores bajos (proximos incluso a 0'005%) asi como
porcentajes relativamente altos®. Concentraciones de percolacion inferiores al 0'002%
han sido alcanzadas para materiales basados en la adicion de MWCNT. Por ejemplo,
Sandler y colaboradores obtuvieron nanocompuestos conductores con la adicion de
tan s6lo 0'0025% de CNT a una matriz de una resina epoxi’®. En general, para la
mayor parte de matrices poliméricas, la transicion aislante-conductor tiene lugar con la
adicion de cantidades inferiores a un 5% de CNT. Sin embargo, no existen unos

limites determinados para los valores del limite de percolacién eléctrica™.

Por dltimo, de forma general, cabe destacar que la funcionalizacion quimica de
los nanotubos de carbono afecta negativamente a la conductividad volumétrica de los
nanocompuestos. No obstante, algunos estudios® han demostrado que la
funcionalizacion de los CNT puede conllevar, en algunos casos, una mejora de las

propiedades eléctricas gracias a la mejora de la dispersién de las nanoparticulas.

2.2.4. Cristalizacién de la matriz polimérica

En el estudio de nanocompuestos de matriz polimérica, cabe destacar que la
morfologia cristalina del polimero puede estar influenciada por la adicion de particulas

de relleno que presentan, en muchas ocasiones, la capacidad de actuar como agentes
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nucleantes. La microestructura cristalina en cuestion ejerce una notable influencia
sobre las propiedades fisicas y mecénicas de polimeros semicristalinos. Por ello, la
comprension del fendmeno de cristalizacion es de gran importancia en el procesado

de estos nanocompuestos®>,

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una de las técnicas mas
populares para el analisis general de la cinética de cristalizacion no isoterma de
nanocompuestos polimero/CNT. La descripcion del mecanismo de nucleacion y de los
parametros cinéticos que afectan a la velocidad de cristalizacion normalmente se lleva
a cabo en términos de los modelos de Avrami y Ozawa, siendo el primero el mas

comun®3*,

Gran cantidad de estudios han corroborado la capacidad nucleante de los

nanotubos de carbono®*.

Por ejemplo, en base a resultados de DSC, las
investigaciones llevadas a cabo por Grady y colaboradores establecieron que la
temperatura de cristalizacion desde el fundido de nanocompuestos polipropileno/CNT
incrementaba con el aumento del porcentaje de nanotubos de carbono en la matriz,

dando cuenta de la nucleacion inducida por estas nanoparticulas®.

Sin embargo, existen investigaciones en las que la nucleacion inducida por la
adicion de nanotubos a matrices poliméricas es inexistente. Zeng y colaboradores®
exponen que la incorporacion de CNT a una matriz de poliéxido de metileno no afecta
positivamente a la velocidad de cristalizacion global del polimero. La justificacion
radica en el bajo valor de la energia superficial (y) de los CNT adicionados y en el bajo
nivel de mojado por la matriz, junto con las débiles interacciones polimero-CNT. Por
otra parte, la presencia de nanotubos de carbono en el polimero fundido puede
obstaculizar el reordenamiento de las cadenas poliméricas durante la cristalizacién, lo
gque se traduce en una reduccibn de la velocidad de cristalizacion del

nanocompuesto®,

2.3. La policetona y sus nanocompuestos

Tal y como se ha comentado en la introduccion, la policetona es un polimero

termoplastico de reciente introduccién en el mercado®.

Las policetonas alifaticas constituyen una familia de polimeros semicristalinos
generalmente preparados por la polimerizacion alternante de olefinas, principalmente

etileno y propileno, con monoxido de carbono en presencia de catalizadores de
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paladio®®. Sus cadenas flexibles junto con la simetria molecular del polimero influyen
sustancialmente sobre el grado de cristalinidad del mismo®* determinante de las
propiedades diferenciadas que presenta, tales como su excelente resistencia al
desgaste, la gran resistencia quimica, la baja permeabilidad a los gases, sus buenas
propiedades mecanicas y las 6ptimas propiedades de barrera en un amplio rango de
temperaturas®“°. Estas propiedades son, en algunos casos, superiores a las de los
polimeros de ingenieria utilizados convencionalmente. Por ejemplo, la resistencia al
impacto de la policetona es aproximadamente 2'3 veces superior a la del nylon,
presentando ademdas una mayor resistencia quimica debido a la ausencia de grupos
reactivos en su estructura®*. Como ventaja adicional, cabe destacar que se trata de un
nuevo "polimero verde" obtenido a partir de mondxido de carbono, compuesto
abundante y barato, que constituye uno de los componentes principales de la

contaminacion del aire*.

En cuanto a las aplicaciones, se trata de un polimero muy versatil, Gtil en la

industria textil, la automocion y la industria eléctrica y electronica®.

El caracter novedoso de este polimero justifica el bajo nivel de estudio del
mismo hasta la fecha, siendo pocas las investigaciones centradas en obtener nuevos
materiales de interés derivados de la policetona. Lee y colaboradores® estudiaron la
influencia de la adicion de distintos tipos de nanoarcillas organicamente modificadas a
una matriz de policetona sobre las propiedades mecanicas de los nanocompuestos
obtenidos, observando una mejora de estas propiedades a medida que el porcentaje
de nanoparticulas en la matriz se incrementaba. Las investigaciones llevadas a cabo
por Abu-Surrah y colaboradores** se centraron en el estudio de la permitividad
dieléctrica y la conductividad en corriente alterna de nanocompuestos policetona/5%
MWCNT, observando la influencia de la temperatura, la frecuencia y el factor de forma
de los nanotubos de carbono en dichos pardmetros. Los resultados obtenidos pusieron
de manifiesto que las propiedades eléctricas del material podian ser controladas

mediante el ajuste del factor de forma de los nanotubos.

19



20



3. PARTE EXPERIMENTAL

En este tercer capitulo se detallan los materiales utilizados durante el estudio,
asi como los métodos de mezclado y procesado para la obtencion del producto final y

las técnicas de caracterizacién y ensayo del mismo.

3.1. Materias primas
3.1.1. Policetona (POK)

Como ya se ha comentado en el capitulo anterior, la policetona es un polimero
termopléstico semicristalino cuya obtencién se basa en la reaccién de mondxido de
carbono y etileno, en presencia de uno o mas hidrocarburos olefinicos y de
catalizadores de paladio adecuados, en las condiciones apropiadas para la produccion
de un copolimero lineal al azar con grupos cetona en su estructura. El hidrocarburo
olefinico empleado habitualmente es el propileno, y la estructura quimica del

copolimero resultante es la siguiente:

(-CH2-CH2-C-), ,(-CHz2-CHz2-C-),,
O CHz: O
Figura 3.1. Estructura quimica de la policetona.

El polimero utilizado en este trabajo es la Policetona M630A, suministrada por
Hyosung R&DB Labs. En la Tabla 3.1. se muestran los valores de algunas de sus

propiedades mas relevantes.
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Tabla 3.1. Propiedades de la Policetona M630A.

PROPIEDAD VALOR UNIDAD NORMA

Fisicas
Densidad 1,24 g/lcm® ASTM D792
Contraccion del molde (en la direccién del flujo) 1,8-2,0 % ASTM D955
Contenido en agua 23°C, 60% RH 0,5 % ASTM D750
Térmicas
Temperatura de fusion 220 °C ASTM D1525
MFI 240°C, 2,16 Kg 6 9/10 min ASTM D1238
Temperatura de deflexion bajo carga ASTM D648

HDT 0,45 MPa (4,6 Kg/cm?) 210 °C

HDT 1,82 MPa (18,6 Kg/cm?) 105 °C
Inflamabilidad HB - uL94
Mecénicas
Resistencia a la tracciéon 620 Kg/cm? ASTM D638
Deformacion nominal a rotura >300 % ASTM D638
Resistencia a la flexion 620 Kg/cm? ASTM D790
Maodulo de flexion 16000 Kg/cm? ASTM D790
Resistencia al impacto Charpy, con entalla 18 Kg cm/cm ASTM D256
Dureza Rockwell, escala R 107 - ASTM D785
Eléctricas
Resistividad volumétrica 10*° Qcm ASTM D257
Resistencia dieléctrica 17 KV/mm ASTM D149

Ademas, la POK presenta una excelente resistencia quimica tanto a soluciones

acidas como bésicas, gran resistencia a la abrasion, elevada resistencia al impacto y

muy buenas propiedades de barrera. La presencia del grupo cetona confiere al

material propiedades ignifugas. Por Gltimo, cabe destacar que la elevada cristalinidad

y la alta velocidad de cristalizacion del polimero ayudan a acortar su ciclo de moldeo,

lo que permite grandes cadencias de produccion®®*°,

22



Se trata por tanto de un polimero de ingenieria novedoso con una excelente

combinacion de propiedades que lo hacen atil en mdltiples y diversas aplicaciones.

3.1.2. Nanotubos de carbono (CNT)

Los nanotubos de carbono son estructuras tubulares huecas caracterizadas
por su tamafio nanométrico que se componen por laminas de grafeno enrolladas
concéntricamente, donde cada atomo de carbono se une covalentemente a otros tres
mediante hibridacion tipo sp?. Tal y como se ha comentado con anterioridad, se
diferencian nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) o de pared multiple
(MWCNT)'2,

En este trabajo, como particula de relleno se han utilizado nanotubos de
carbono de pared multiple (MWCNT) sin funcionalizar, suministrados por Cheaptubes,
gque se presentan en forma de polvo de color negro. En la Tabla 3.2 se muestran las

propiedades generales de estas nanoparticulas.

Tabla 3.2. Propiedades de los MWCNT.

PROPIEDADES GENERALES VALOR UNIDADES
Diametro interior 5-10 nm
Diametro exterior 20-30 nm
Longitud 10-30 pm
Pureza >95 %

3.2. Técnicas de procesado

3.2.1. Acondicionamiento del material

Los materiales poliméricos presentan distintas capacidades de absorcion de
humedad ambiental. El nivel de absorcion depende fundamentalmente del tipo de
material y de las condiciones ambientales (temperatura, humedad relativa, etc.). La
presencia de humedad en el polimero puede dar lugar a defectos estéticos en los
productos durante el procesado e incluso a la degradacion hidrolitica del material, en

caso de que estemos considerando polimeros de condensacion. Por este motivo,
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existe la necesidad de procesar el material con un nivel de humedad Ilo
suficientemente bajo. Para ello, el polimero se somete a un tratamiento de secado

previo a los procesos de mezclado.

Al tratarse de un material higroscoépico, la policetona empleada fue sometida a
un proceso de secado con aire seco en un deshumidificador modelo Wittmann-

Battenfeld Drymax D30 a 120°C durante 10 horas aproximadamente.

3.3. Técnicas de mezclado

3.3.1. Mezclado de solidos granulares

Antes de proceder al mezclado en fundido de los materiales empleados, la
policetona y los nanotubos de carbono necesarios para obtener los nanocompuestos

se mezclaron manualmente mediante agitacion.

3.3.2. Mezclado continuo en extrusora de doble hus illo

Tras un primer mezclado mecéanico y manual, se procedié al mezclado en
fundido de la policetona y los nanotubos de carbono. Para ello, se utilizd6 una
extrusora-mezcladora bitornillo modelo Collin ZK-25, cuyos tornillos contienen
secciones especificas de amasado. Sus caracteristicas mas relevantes se muestran
en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Parametros de disefio de la extrusora-mezcladora.

PARAMETROS DE DISENO
Numero de tornillos 2
Posicion relativa Engranados
Sentido de giro Paralelo
Didmetro 25 mm
Relacion L/D 30:1
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La extrusora cuenta con una unidad de dosificacion formada por la tolva de
alimentacion y dos tornillos dosificadores. Se ha utilizado una boquilla de seccién
circular.

Los extruidos obtenidos se enfriaron con ayuda de un bafio de agua. Una vez
frios, se grancearon con una granceadora tipo Collin CSG-171/1 a fin de obtener

granza con la que alimentar a la inyectora y para el moldeo por compresion.

La temperatura del cilindro establecida fue de 240°C. En cuanto a la velocidad

de giro de los tornillos, se fijo en 110 rpm.

3.3.3. Moldeo por inyeccion

A partir de las mezclas POK/CNT obtenidas por extrusiébn, se moldearon
probetas de traccion acordes a la norma ASTM D-638 tipo IV. Para ello, se utilizé una
inyectora modelo Battenfeld BA 230E provista del molde adecuado. Esta equipada con
un tornillo de plastificacion alternativo de 18 mm de didmetro, cuya relacion L/D es de

17,8. La fuerza maxima de cierre de la inyectora es de 23 toneladas.

Las condiciones de inyeccion utilizadas para moldear las distintas mezclas de

policetona y nanotubos de carbono se presentan en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Condiciones de inyeccion.

CONDICION VALOR UNIDAD
Temperatura de inyeccién 250 °C
Temperatura de la boquilla 245 °C
Temperatura del molde ~40 °C
Tiempo de segunda fase 4 S
Presion de segunda fase 30 Unidades de maquina
Tiempo de enfriamiento en el molde 13 S
Velocidad de inyeccion 12/15 Unidades de méaquina

En el caso de la POK con un 5% de MWCNT, y debido a la alta viscosidad del
fundido, fueron necesarias condiciones de inyeccién mas severas. Asi, se utiliz6 una

temperatura de inyeccion de 260°C, una temperatura de la boquilla de 255°C y una
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velocidad de inyeccion de 14/15 unidades de maquina para conseguir asi un

procesado 6ptimo.

3.3.4. Moldeo por compresion

Se utilizé6 una prensa hidraulica modelo Collin P200E con el fin de obtener
planchas circulares de 7 cm de diametro y 1 mm de espesor aproximadamente,
necesarias para la determinacién de la conductividad eléctrica de los hanocompuestos

POK/CNT. Para ello, se utilizé asimismo un molde de acero inoxidable.
El proceso de moldeo se llevé a cabo en cinco etapas:

1. Precalentamiento de las placas del molde durante dos minutos sin
ejercer presion sobre las mismas.

2. Colocacion del material en el molde adecuado, previamente forrado
con papel de aluminio a fin de evitar la adhesion del polimero.

3. Plastificacion del material. Para ello, se aproximaron los platos de la
prensa lo suficiente como para lograr la fusion del polimero. Pasados
siete minutos, se cerré la prensa y se aumentd la presion
gradualmente durante un minuto hasta 200 bares.

4. Moldeo. Se mantuvo la presion establecida durante dos minutos.

5. Refrigeracion bajo presion mediante un sistema de circulacion que se

mantendra activo durante siete minutos.

Para obtener las laminas requeridas, se emplearon aproximadamente 9 gramos
de material por composicién. La temperatura de moldeo establecida fue de 250°C,

salvo para la composicidén con 5% CNT para la que se fijaron 260°C.

3.4. Técnicas de caracterizacion y ensayo

3.4.1. Ensayos de traccion

El ensayo de traccion constituye el ensayo mecéanico tension-deformacion (o-€)
mas importante. Sus resultados aparecen en la mayor parte de las tablas de datos,

con el fin de ser usados en el disefio con materiales plasticos.

El ensayo se basa en estirar una probeta a una velocidad de alargamiento

constante hasta la rotura de la misma, midiendo simultdneamente la fuerza necesaria
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y el alargamiento producido. Se trata de ensayos relativamente cortos en los que el
efecto del tiempo esta poco representado. La curva experimental puede convertirse
facilmente en una curva tensién-deformacion nominal oy-ey a través de las relaciones:
F Al
On=— €n=—
n AO n 10
donde F es la fuerza aplicada, A, la seccién inicial de la probeta, Al el

alargamiento provocado en la probeta y |, la longitud inicial de la misma.

Los ensayos de traccién se llevaron a cabo en una maquina universal de
ensayos mecénicos Instron 5569. Se ensayaron siete probetas por composicion,
moldeadas segun la norma ASTM D638 tipo IV, a fin de obtener un promedio de

datos. Las caracteristicas de los ensayos realizados se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Parametros aplicados en el ensayo de traccién

VALOR UNIDAD

Distancia inicial entre mordazas 64 mm
Velocidad de desplazamiento del puente 10 mm/min
Célula de carga 5 KN

Para cada probeta, se midieron tanto la anchura como el espesor de la zona
central con ayuda de un calibre digital. Ambos datos son necesarios en la

determinacion de las propiedades mecénicas.

La medida del alargamiento se realizdé a través de la separacion entre las

mordazas.

De la curva fuerza-alargamiento obtenida para cada material, el software trazé
la curva o-¢, a partir de la cual se determinaron los valores del médulo de elasticidad o
médulo de Young (E) y de la deformacion y la tension a rotura del material y, en su

caso, de la tensién de rendicion o yield.

3.4.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El andlisis térmico mediante DSC es un método rapido y preciso para
caracterizar un polimero. Se trata de una técnica experimental basada en un ajuste

automético de potencia calorifica con el fin de mantener a la misma temperatura una
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muestra problema y otra de referencia, mientras ambas son calentadas o enfriadas a
una velocidad constante. Es una técnica Gtil para determinar las propiedades térmicas
mas relevantes de los materiales poliméricos. Permite medir tanto efectos térmicos
asociados a cambios fisicos 0 quimicos de una sustancia cuya temperatura aumenta o
disminuye a una velocidad fijada como los efectos producidos en funcion del tiempo

cuando la muestra se mantiene a temperatura constante.

Mediante barridos de calentamiento o enfriamiento, la calorimetria diferencial
de barrido nos permite determinar la temperatura de transicion vitrea del polimero, la
temperatura de fusion del mismo y su temperatura de cristalizacion, asi como las
variaciones entélpicas asociadas a cada uno de los procesos. A través de las entalpias
asociadas a los procesos de fusion y cristalizacion, se puede calcular el grado de

cristalinidad del polimero.

Se utilizé un calorimetro diferencial de barrido modelo Perkin EImer DSC-7. Las
cantidades de polimero requeridas para el estudio son pequefias, comprendidas entre
8 y 12 miligramos. Se estudiaron muestras tomadas de la zona central de las probetas
de traccion moldeadas anteriormente sin traccionar. Cada muestra se introdujo en una
capsula de aluminio con orificios (ya que el material absorbe humedad) que se sell6
con ayuda de una prensa. Una vez cerrada la capsula, se llevo al calorimetro y se
coloco en uno de los compartimentos del aparato. En el otro compartimento, se coloco

una capsula vacia y cerrada como referencia.

En cuanto al procedimiento aplicado, para cada muestra se realizaron dos
barridos de calentamiento de 35 a 300°C, el primero a fin conocer el estado del
material obtenido en el moldeo y, simultdneamente, a fin de eliminar la historia térmica
del material, y el segundo para caracterizar el material como tal. Entre ambos, se
aplico un barrido de enfriamiento comprendido entre 300 y 35°C. En todos los casos,
la velocidad fijjada fue de 20°C/min. Para cada composicion se analizaron tres

muestras.

Los resultados del estudio quedan reflejados en forma de termogramas. Las
temperaturas de fusién se presentan como maximos y la cristalizacibn como un
minimo. El area encerrada bajo cada pico de la curva serd la variacion de entalpia
asociada al proceso en cuestion. La temperatura de transicion vitrea aparece como un

escalon en el termograma.

En este trabajo, la temperatura de transicion vitrea se estudid mediante el

analisis mecanico-dinamico.
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3.4.3. Analisis mecéanico-dindmico (DMTA)

Los ensayos mecanico-dinamicos (DMTA) permiten determinar tanto el médulo
de almacenamiento (E") como el modulo de pérdidas (E") del polimero, referentes a la
energia elstica almacenada por el material y la energia disipada respectivamente. El
cociente entre ambos se corresponde con el valor de la tangente o factor de pérdidas,

tan O.

El andlisis mecanico-dinamico una técnica mas sensible que la calorimetria
diferencial de barrido, que permite estudiar la transicién vitrea con precision. El estudio
de los parametros dinamicos comentados en un amplio intervalo de temperaturas,
posibilita la determinacion tanto de la transicion vitrea como de transiciones
secundarias del material asociadas al movimiento de grupos de la cadena principal,

grupos laterales, finales de cadena, etc.

El analisis mecéanico-dindmico de de los nanocompuestos se llevé a cabo en un
DMA Q800 de TA Instruments. Las muestras analizadas se tomaron de la parte central
de las probetas de traccion. En todos los casos, la amplitud de oscilacién utilizada fue
de 15 ym y la frecuencia de 1 Hz. Se utiliz6 la geometria "single cantilever" o voladizo
simple. Se analizd6 una probeta por composicién, realizando barridos de temperatura
inicialmente de -100 a 150°C a una velocidad de calentamiento de 4°C/min. Los
barridos se limitaron finalmente al intervalo de -50 a 150°C, ya que la transicion
secundaria del material era irrelevante en el estudio al permanecer fija en el andlisis de

cada composicion.

3.4.4. Medidas de conductividad eléctrica

Como ya se ha comentado, la adicion de pequefias cantidades de nanotubos
de carbono a una matriz polimérica puede suponer una mejora notable de las
propiedades eléctricas de la misma, pudiendo conseguir de este modo materiales
conductores con numerosas aplicaciones avanzadas y especificas. Para ello, es

necesario alcanzar la concentracion de percolacion eléctrica.

Se estudio la conductividad de las ldminas obtenidas por compresion con la
ayuda de un picoamperimetro Keithley 6487. La muestra se coloc6 en una caja
portamuestras Keithley 8009. Una vez descargada, se aplico un voltaje de 10 V de

corriente continua y se midié la intensidad de la corriente que atravesaba dicha
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muestra al cabo de un tiempo de electrificacion de un minuto. La conductividad

volumétrica o se determiné a partir de la siguiente ecuacion:

espesor (cm) Intensidad (A)
22'9 Voltaje (V)

Conductividad, o =

El nimero que aparece en el denominador de esta ecuacion corresponde a la

constante geométrica de la caja portamuestras utilizada.

La medida se repitiod tres veces para cada composicion.

3.4.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica ampliamente usada en el
estudio de la estructura y morfologia de materiales poliméricos debido a la gran
profundidad de campo y alta resolucion que ofrece. Con ella podemos distinguir
diferencias topoldgicas y composicionales que pueden servir de gran ayuda a la hora

de establecer una relacion entre la estructura y las propiedades del material.

Su funcionamiento se basa en la emision de un haz de electrones acelerados a
elevadas velocidades que actian como ondas electromagnéticas de longitud de onda
inversamente proporcional a su velocidad. Un conjunto de lentes dirigen el haz de
electrones hacia la muestra de la manera mas conveniente y un sistema electrénico

capta los efectos de dicho haz al incidir sobre la muestra y los visualiza.

Se tomaron probetas de traccion y se fracturaron criogénicamente por la zona
central. Antes del estudio de la morfologia de la superficie de las probetas fracturadas,
estas fueron recubiertas de una fina capa de oro (100 nm de espesor
aproximadamente) a fin de crear un medio conductor que elimine el exceso de
electrones, evitando asi su acumulacion en la muestra. Para ello se utiliz6 una
doradora modelo Sputter Coater Microscience Division SC500, con un tiempo de
dorado de dos minutos. Ademas, creamos un hilo conductor de plata que mantuviese

en contacto eléctrico la muestra y el soporte.

La morfologia de los nanocompuestos fue estudiada con un microscopio

electrénico de barrido Hitachi S-2700. Se aplico un voltaje de aceleracion del5 KV.
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3.4.6. Microscopia electrénica de transmision (TEM )

En la microscopia electrénica de transmision la imagen se genera a partir de un
haz de electrones que atraviesa la muestra. El haz transmitido se proyecta en pantalla
y se transforma en imagen, ofreciendo la posibilidad de obtener hasta un millon de
aumentos. Esto permite la observacion de detalles de la microestructura interna del
material lo que resulta de gran utilidad en el estudio de nanocompuestos, pudiéndose
asi analizar la dispersion de las nanocargas y establecer la relacion estructura-

propiedades.

La técnica requiere de muestras de muy pequefio espesor (30-60 nm) para
cuya obtencion se utilizé un ultramicrotomo Leica EM UC6, dotado de una cuchilla de
filo de diamante a angulos de 45°. Se visualizaron en un microscopio electrénico de
transmision Tecnai G2 20 Twin con un voltaje de aceleracion de 200 KV. Unicamente

se estudiaron las composiciones con 1% y 5% de contenido en nanotubos de carbono.

31



32



4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos para cada uno
de los ensayos o técnicas de caracterizacion de los nanocompuestos estudiados
comentados en el Capitulo 3. Se incluye ademas una breve discusion o explicacion de

estos resultados que ayude a comprender el por qué de los mismos.

4.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

A continuacion se muestran los resultados obtenidos tanto para la temperatura
de fusibn como para la temperatura de cristalizacion de los nanocompuestos

POK/CNT, asi como los valores de entalpia asociados a cada proceso.

4.1.1.Primer barrido de calentamiento

La Grafica 4.1. muestra los termogramas correspondientes al primer barrido de

calentamiento de los nanocompuestos POK/CNT.
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Temperatura, 2C

Grafica 4.1. Termogramas correspondientes al primer barrido de calentamiento para cada
nanocompuesto POK/CNT. Las curvas han sido desplazadas en el eje vertical para

visualizarlas mejor.
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Los termogramas resultantes de este primer barrido muestran un sélo pico
amplio de fusibn que abarca temperaturas comprendidas entre 210-240°C
aproximadamente. La temperatura a la que aparece el maximo se toma como la
temperatura de fusion del material, T,,. El &rea encerrada bajo el pico es la entalpia de
fusion asociada al proceso. Resulta interesante expresar los valores de entalpia en
unidades de energia por gramos de policetona a fin de observar la influencia de las
nanoparticulas de relleno en la matriz polimérica. Los valores de T, AH, y AH./g

POK correspondientes al primer barrido de calentamiento se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Valores promedio y desviacion estandar de Tm y entalpia de fusién, AH,,, de los

nanocompuestos estudiados, correspondientes al primer barrido de calentamiento.

Primer barrido de calentamiento

T, °C AH,,, J/g AH,,, J/g POK
Policetona 223,4+2,1 74,0 £13,2 74,0
POK/0,5% CNT 221,9+0,7 70,4 +49 70,8
POK/1% CNT 222,5+0,8 73,7+4,4 74,4
POK/3% CNT 221,4+0,9 67,8+9,4 70,0
POK/5% CNT 216,2+1,5 63,2+9,0 66,5

Los resultados correspondientes al primer barrido de calentamiento permiten
extraer conclusiones acerca de la perfeccion y la cantidad de los cristales formados
durante el enfriamiento del material en el moldeo por inyeccion. En general, valores
més altos para la temperatura de fusiébn suponen la existencia de cristales més
gruesos y perfectos. El valor de entalpia asociado al proceso depende de la cantidad

de material cristalizado, siendo mayor cuanto mayor es el nivel de cristalizacion.

El andlisis de los datos obtenidos refleja una tendencia un tanto erratica,
aunque ligeramente descendente, tanto de la temperatura de fusion de los
nanocompuestos como de la entalpia de fusion, a medida que el porcentaje en
nanotubos de carbono aumenta. La diferencia entre los distintos hanocompuestos no
es del todo significativa. Ademas, hay que tener en cuenta que la composicién con un
5% de nanotubos fue procesada a temperaturas ligeramente superiores que el resto
de composiciones debido a la elevada viscosidad de la misma lo que puede influir
notablemente en los cristales formados durante el procesado y, por tanto, en los
resultados de DSC. Asimismo, la presencia de aglomerados de CNT en estos

nanocompuestos, de la que se hablard més adelante, puede dificultar el crecimiento
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de cristales de polimero durante el enfriamiento en el molde, lo que determina la

formacion de cristales de menor tamafio que conducen a menores valores de T,.

A la vista de los resultados obtenidos, no es posible extraer una conclusion
clara acerca de la influencia de los nanotubos de carbono en la matriz polimérica
durante el procesado de las mezclas. Sin embargo, cabe decir que las diferencias que
se presentan de una composicién a otra deben ir acompafiadas de cambios en las

propiedades mecanicas del material, lo que se discutird posteriormente.

4.1.2.Barrido de enfriamiento
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40
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POK
10 A
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Graéfica 4.2. Termogramas correspondientes al barrido de enfriamiento para cada
nanocompuesto POK/CNT. Las curvas han sido desplazadas en el eje vertical para

visualizarlas mejor.

Como se muestra en la Gréafica 4.2, los termogramas correspondientes al
barrido de enfriamiento muestran un solo pico de cristalizacion comprendido entre 150
y 180°C aproximadamente. Los valores de Ty, AH, y AH.,/g POK determinados a
partir de estos termogramas se muestran en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Valores promedio y desviacion estandar de T, y entalpia de cristalizacién, AH., de

los nanocompuestos estudiados.

Barrido de e nfriamiento

T, °C AH., J/g AH., J/g POK
Policetona 175,6 £ 0,6 -62,7+2,1 -62,7
POK/0,5% CNT 176,9+0,9 -62,5+24 -62,8
POK/1% CNT 177,1 0,8 -61,8+2,1 -62,3
POK/3% CNT  173,5+0,8 -55,1+6,0 -56,8
POK/5% CNT  166,7 £0,8 -41,7+45 -43,8

Estudios previos®*® han constatado la capacidad nucleante de los nanotubos
de carbono, acelerando notablemente el proceso de cristalizacion de materiales
poliméricos semicristalinos y favoreciendo la cristalizacion de un mayor porcentaje de
material polimérico y la formacién de cristales de mayor perfeccion. Esta capacidad
nucleante de los CNT deberia reflejarse en los termogramas de DSC como un
aumento de la temperatura de cristalizacion del material desde el fundido y un
incremento de la entalpia de cristalizacion, indicativo de la mayor cristalinidad del

polimero.

El andlisis de las temperaturas de cristalizacion refleja un ligero incremento con
bajos contenidos de CNT, asi como una clara disminucion a concentraciones altas
(superiores al 3%) de nanoparticulas de relleno. Esta disminucion también es visible
en la entalpia de cristalizacion. El incremento observado podria asociarse al pequefio
efecto nucleante de los CNT, mientras que el comportamiento observado con la
adicion de 3% y 5% de nanocargas se opone claramente a la tedrica nucleacion

inducida por los CNT planteada con anterioridad.

La discusion de los resultados del barrido de enfriamiento se lleva a cabo

posteriormente.

4.1.3. Segundo barrido de calentamiento

El segundo barrido de calentamiento es util para la caracterizacion de los

nanocompuestos tras haber destruido su historia térmica. Los valores de la
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temperatura y la entalpia de fusion, al igual que en el primer barrido de calentamiento,
nos dardn informacion respectivamente acerca de la perfeccion y de la cantidad de

cristales formados durante el barrido de enfriamiento.
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Gréfica 4.3. Termogramas correspondientes al segundo barrido de calentamiento para cada
nanocompuesto POK/CNT. Las curvas han sido desplazadas en el eje vertical para

visualizarlas mejor.

Los termogramas correspondientes al segundo barrido de calentamiento de
cada nanocompuesto POK/CNT que se muestran en la Gréfica 4.3 presentan un solo
pico de fusion comprendido aproximadamente entre 200 y 230°C. No aparecen
exotermas de cristalizacién durante el calentamiento de las muestras, lo que indica
que la totalidad de las mismas ha cristalizado durante el barrido de enfriamiento. Los

valores de T, y AH,, asociados a este proceso se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Valores promedio y desviacion estandar de T,, y entalpia de fusién, AH,,, de los

nanocompuestos estudiados, correspondientes al segundo barrido de calentamiento.

Segundo barrido de calentamiento

Tm, °C AH,,, J/g AH,,, J/g POK
Policetona 218,4+1,2 69,9+5,6 69,9
POK/0,5% CNT 216,4+0,5 63,9+24 64,2
POK/1% CNT 215,7+0,9 68,5 +,4,5 69,2
POK/3% CNT 212,7+2,4 59,3+12,1 61,2
POK/5% CNT 203,6 £1,9 49,3+9,0 52,0
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Los resultados obtenidos reflejan la reduccién tanto de la temperatura como de
la entalpia de fusion a medida que la proporcién de nanotubos aumenta, indicativa de
la existencia de una cantidad menor de material cristalizado ademas de la menor
perfeccion de los cristales formados. La diferencia es muy notable para el

nanocompuesto con mayor contenido en CNT.

4.1.4. Discusion general

A la vista de los termogramas presentados en este apartado, los resultados de
DSC muestran una contraposicion a la capacidad nucleante de los nanotubos de
carbono observada previamente en otros estudios. Estos resultados podrian ser
atribuidos al hecho de que la presencia de las nanocargas en la matriz de policetona
dificulta el movimiento de las cadenas poliméricas hacia los puntos de nucleacion®, lo
que impide el crecimiento de los cristales. Ademas, una vez formados estos cristales,
su tamanfo y perfeccion se ve influenciada negativamente a medida que la proporcién
de nanotubos es mayor. Este comportamiento podria deberse a la mala dispersion y a
la formacion de aglomerados de CNT, que sera discutida en apartados posteriores, 0 a
la dificultad de cristalizacion del propio polimero. Para corroborar esta ultima hipétesis
se analiz6 mediante DSC el comportamiento de la policetona pura al ser enfriada

rapidamente desde el fundido.
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Graéfica 4.4. Barrido de enfriamiento de la policetona pura al ser enfriada a 100°C/min.
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La cristalizacion tiene lugar a una temperatura préxima a los 150°C, valor
notablemente inferior al obtenido en los ensayos previos con enfriamiento a 20°C/min.
A partir de este dato, se deduce que la cristalizacion del polimero presenta una

dependencia cinética, influenciada por tanto por la velocidad de enfriamiento.

Estudios previos® justifican comportamientos similares al observado en este
trabajo en base a la baja energia superficial de los nanotubos de carbono y a las

débiles interacciones polimero-CNT.

4.2. Andlisis mecénico - dinamico (DMTA)

Como se comentd anteriormente, la transicion vitrea de los nanocompuestos
no pudo ser observada por DSC. Por ello, se registraron los espectros mecéanico-

dindmicos de cada composicion, que se discuten a continuacion.

En general, se ha observado que la adicibn de nanotubos de carbono a
matrices poliméricas supone un incremento de la temperatura de transicion vitrea de
los nanocompuestos resultantes debido al efecto que ejercen estas nanoparticulas

sobre el movimiento de las cadenas poliméricas®.

0,1 -
0,09 -
0,08 -
0,07 -
= = POK
0,06 -
10 0'5% CNT
5 0,05 -
L 1% CNT
0,04 - %
- a» e 0,
0,03 - 3% CNT
002 1 wmeatg 5% CNT
0,01 -
O T T T T T T 1
-150 -100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura, 2C

Gréfica 4.5. Representacién de la tan 0 frente a la temperatura para cada nanocompuesto
POK/CNT.

Tal y como se muestra en la Gréfica 4.5, la representacion de la tangente de

pérdidas frente a la temperatura presenta dos maximos bien diferenciados.

39



El primer pico (de intensidad menor) aparece a temperaturas proximas a -75°C
y se relaciona con una transicion secundaria (Tg) del material. Probablemente, esta
transicion es debida al movimiento de grupos de la cadena principal, grupos laterales,
finales de cadena, etc. Tal y como se comentd en el Capitulo 3, se analizaron las
mezclas con 05% CNT y 5% CNT a fin de comprobar si la posicion del maximo
correspondiente a esta transicion secundaria se veia influenciada por la adicion de
nanoparticulas de relleno. Se observa que la temperatura a la que se da la transicion
secundaria permanece practicamente invariable por lo que se puede concluir que la
cantidad de nanotubos de carbono adicionada a la matriz polimérica no tiene influencia
sobre la misma. Este resultado no es extrafio ya que las transiciones secundarias se
deben a movimientos locales de pequefios grupos de atomos, que no se ven

influenciados por la presencia de CNT.

En referencia al segundo pico observado en la representacion (T,), se presenta
a temperaturas proximas a 30°C en todas las muestras analizadas y la intensidad del
mismo es muy superior a la del primer pico. Su aparicion se asocia a la transicion
vitrea del polimero. La temperatura a la que aparece el maximo se toma como la
temperatura de transicién vitrea del nanocompuesto estudiado. Los valores de la Tg

para las diferentes composiciones se muestran en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Valores de T, de los diferentes nanocompuestos POK/CNT.

POK POK/0,5% CNT POK/1% CNT POK/3% CNT  POK/5% CNT

Ty, °C 29,34 32,88 31,45 33,30 33,35

La diferencia existente entre las distintas composiciones es escasamente
significativa, aunque parece apreciarse una ligera tendencia al incremento de la
temperatura de transicion vitrea, que podria deberse a la existencia de algun tipo de
interaccion entre la matriz polimérica y las nanoparticulas de relleno adicionadas. A
pesar de que en este caso el aumento observado es ligero, el incremento del
porcentaje de CNT deberia ir acompafiado del desplazamiento de los valores de T4 a
posiciones cada vez mayores debido a la mayor dificultad de movimiento de las
cadenas poliméricas inducida por las interacciones polimero-CNT establecidas. Cabe
destacar por tanto la baja intensidad de estas interacciones, lo que estaria también

relacionado con la escasa capacidad nucleante observada anteriormente.
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4.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica relativamente limitada
para la caracterizacion de nanocompuestos poliméricos basados en la adicion de CNT.
De todos modos, permite visualizar las nanoparticulas de relleno dispersas en una
matriz polimérica, que se presentan como pequefios puntos blancos sobre un fondo
oscuro correspondiente a la matriz. A continuacion, se muestran las micrografias

tomadas a diferentes aumentos para cada nanocompuesto POK/CNT.

Figura 4.1. Micrografias de SEM del nanocompuesto POK/0'5% CNT.

DveBpPE3 15 kV x5.800K 6.88rm

Figura 4.2. Micrografias de SEM del nanocompuesto POK/1%CNT.
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Figura 4.5. Micrografias de SEM del nanocompuesto POK/5% CNT.
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Figura 4.6. Aglomerados de CNT observados en el nanocompuesto POK/5% CNT.

Las micrografias no permiten clarificar la mala o buena dispersiébn de los
nanotubos de carbono aunque posibilitan la observacién de nanotubos individuales
ademas de la presencia de aglomerados (sefialados con flechas), lo que parece

apuntar a la existencia de una estructura mixta.

Poco se puede decir de las micrografias de SEM de los hanocompuestos con
bajo contenido en CNT (0'5% y 1%) ; se aprecian nanotubos de carbono en la matriz y,
como es logico, cuanto mayor es el porcentaje de los mismos, mayor es la cantidad

observada.

Sin embargo, las figuras 4.4 y 4.6, correspondientes a las mezclas con 3% y
5% de CNT, muestran, ademas de nanotubos de carbono individuales, la presencia de
aglomerados en la matriz de policetona. La existencia de los mismos, tal y como se ha
observado en diversos estudios™?, deberia afectar negativamente a las propiedades

mecanicas y eléctricas de los nanocompuestos, que seran discutidas posteriormente.

En todo caso, el estudio mas detallado de la morfologia de los
nanocompuestos se llevard a cabo mediante microscopia electrénica de transmision
(TEM).

4.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Tal y como se ha comentado con anterioridad, la caracterizacion més detallada
de la morfologia de los nanocompuestos POK/CNT se llevd a cabo mediante
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microscopia electronica de transmisién. A continuacién se muestran algunas de las

micrografias de TEM mas representativas de las composiciones con 1% y 5% CNT.

5% CNT, x5000 |

Figura 4.7. Micrografias de TEM a 5000 aumentos de los nanocompuestos POK/1% CNT y
POK/5% CNT.

3

———— 500 nm

Figura 4.8. Micrografias de TEM a 14500 aumentos de los hanocompuestos POK/1% CNT y
POK/5% CNT.
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1% CNT, x25000 @ = = & : 59 CNT, x25000
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Figura 4.9. Micrografias de TEM a 25000 aumentos de los hanocompuestos POK/1% CNT y
POK/5% CNT.

Las micrografias de TEM presentadas evidencian la pobre dispersion de los
nanotubos de carbono en la matriz de policetona tanto a contenidos bajos de CNT
como a porcentajes relativamente altos. En ambos casos, se observan nanotubos
individuales dispersos en el polimero, ademas de aglomerados de CNT (sefialados
con flechas), cuyo tamafio se incrementa a porcentajes elevados de nanocargas (5%
CNT).

La caracterizacion morfoloégica de los nanocompuestos POK/CNT permite
proponer una relacion estructura-propiedades a partir de la cual se puede predecir la

influencia de la adicion de las nanocargas en la matriz.

La aglomeracién de CNT observada podria justificar los resultados de DSC
presentados con anterioridad, en los se demostraba la pequefia capacidad nucleante

de los nanotubos tanto a bajos como a altos porcentajes de los mismos.

En cuanto a las propiedades mecanicas, se puede adelantar que la mala
dispersion de los CNT y la formacion de aglomerados deberian traducirse en un

comportamiento deficiente de las mismas.

Por ultimo, como ya se ha dicho previamente, las propiedades eléctricas de los
nanocompuestos estan notablemente influenciadas por la dispersion de las
nanocargas en cuanto a que el alcance del limite de percolacion eléctrica supone la

formacion de una red de CNT en conexion en la matriz polimérica. El bajo grado
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dispersién de los nanotubos observado en las micrografias de TEM deberia conducir a

un valor elevado de concentracion de percolacion eléctrica.

En todo caso, las propiedades eléctricas y mecanicas de los hanocompuestos
POK/CNT se discutirAn en los apartados posteriores en base a los resultados
obtenidos mediante las medidas de conductividad eléctrica y los ensayos de traccion

efectuados.

Cabe decir que la dispersion de los CNT en la matriz podria mejorarse
mediante la utilizacién de concentrados de nanotubos o masterbatches®, reduciendo
asi las dificultades presentadas en la dispersién de las nanocargas, o mediante la
aplicacion de técnicas como la optimizacion fisica del mezclado, la polimerizacion "in
situ" o la funcionalizacién quimica®, a fin de evitar la formacién de aglomerados.
Ninguna de estas técnicas ha sido llevada a cabo debido a la limitacién del tiempo

disponible para la realizacién de este trabajo.

4.5. Propiedades mecanicas

El efecto de la adicion de CNT a la matriz de policetona en las propiedades
mecanicas se analiz6 mediante ensayos de traccion. En este apartado, se comentaran
las curvas on-ey Obtenidas y se analizaran y discutiran los valores del modulo elastico

0 médulo de Young, el esfuerzo de fluencia, y la tensién y la deformacion a rotura.
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Gréfica 4.6. Curvas oy-€y de los nanocompuestos POK/CNT estudiados.
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A la vista de los resultados presentados en la Grafica 4.6, las curvas oy-€y de
los distintos nanocompuestos POK/CNT muestran notables diferencias en
comparacion con la curva del polimero puro, que se acentian a medida que el
porcentaje de nanotubos de carbono es mayor. En general, se observa como el
aumento progresivo de la cantidad de CNT adicionada conlleva valores de tensién
més elevados (exceptuando el nancompuesto con un 5% de CNT) y la rotura de la
probeta a deformaciones cada vez méas bajas. Ademas, la presencia de nanotubos de
carbono influye sustancialmente en la forma de las curvas obtenidas tras el ensayo. A
continuacion se detalla y justifica la forma de la curva de la policetona pura y del

nanocompuesto POK/3% CNT como composiciones representativas.

En referencia a la forma de la curva o-¢ propia de la policetona y, comenzando
desde deformacion cero, inicialmente la probeta sufre una deformacién uniforme, lo
que se traduce en un incremento continuo del esfuerzo siendo la pendiente de la curva
0-¢ constante. Esta es la zona eldstica. Seguidamente, la curva alcanza un maximo
(fluencia o yield) y la probeta comienza a estrecharse en una seccidon concreta,
conocida como estriccion o necking. Posteriormente, la tension nominal va
disminuyendo a medida que la seccién de la probeta se va haciendo cada vez mas
estrecha. La deformacién no es homogénea a lo largo de toda la probeta sino que se
localiza en la zona de la estriccion. A medida que la estriccibn aumenta, las cadenas
poliméricas se van orientando por lo que son capaces de soportar una mayor tension.
Llega un momento en que el efecto del aumento de la resistencia de la policetona en
la zona como consecuencia de la orientacion, es mayor que el aumento de la tension
en la estriccibn como consecuencia de la reduccion de seccion. En ese momento la
deformacién se estabiliza en el punto de estrechamiento y la tensién nominal deja de
disminuir. A partir de aqui, el esfuerzo se mantiene mas o menos constante y la
estriccion se va extendiendo a lo largo de la probeta, fendmeno conocido como
"estirado en frio" ("cold drawing"). Durante el proceso de estirado en frio, las cadenas
de polimero siguen orientdndose paralelas a la direccidn del esfuerzo. Esta orientacion
da lugar a un aumento de la cristalinidad del material en la zona deformada y, en
algunos polimeros semicristalinos, como algunos nylons. Esto se traduce en un
aumento de la tensién de rendicidn. Por eso, en estos casos se observan otros
méximos mientras la probeta se deforma. Finalmente, cuando la zona de estirado en
frio llega a los hombros de la probeta, el area a través de la cual se propaga la
estriccion es cada vez mayor. Por lo tanto, son necesarias fuerzas mayores para
deformar la probeta, por lo que la tension nominal aumenta hasta llegar al punto de

rotura.
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En el caso del nanocompuesto POK/3% CNT la curva muestra asimismo un
tramo inicial en el que la deformacioén de la probeta es uniforme a lo largo de la misma.
A diferencia de la curva o-¢ comentada anteriormente, la representacion no muestra
ningn méaximo. Por tanto, la probeta continla deformandose uniformemente, sin
aparecer ningun tipo de estriccion en la misma que dé lugar a la aparicion de picos. El

esfuerzo aplicado aumenta ligeramente hasta llegar al punto de rotura.

Comportamientos analogos han sido observados en otros estudios® en los que
el grado de formacion de estricciones disminuia con el aumento del contenido de CNT
debido a que, mayores porcentajes de nanoparticulas, suponen la formaciéon de una
red interconectada de CNT que dificulta y/o anula la deformacion de la matriz para la

formacién de la estriccion.

A partir de las curvas o-¢, se determinaron los valores del médulo elastico, el
esfuerzo de fluencia y la tension y deformacion a rotura para cada composicion. Los

resultados se muestran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Valores promedio y desviacién estandar del moédulo elastico, el esfuerzo de fluencia

y la tensién y deformacion a rotura de los nanocompuestos POK/CNT.

Modulo Tension de fluencia, Deformacion a Tension a rotura,
Composicién elastico, MPa MPa rotura, % MPa
Policetona 1785 + 58 55,4+0,5 138,6 £ 3,3 60,9 + 3,2
POK/1% CNT 2082 + 62 - 105,8 +6,8 64,8+2,6
POK/3% CNT 2425 + 46 - 73,8+6,0 734+1,3
POK/5 % CNT 2146 + 48 - 32,8+4,7 62,2+1,0

En primer lugar, cabe destacar el aumento progresivo del valor del modulo de
Young a medida que la cantidad de nanotubos de carbono en la mezcla aumenta
hasta cierto valor (3%). En comparacion con el valor correspondiente a la policetona
pura, el moédulo elastico presenta un incremento superior al 35% en POK/3% CNT.
Sin embargo, y tal y como se observa también en la Tabla 4.5, la mejora del médulo
elastico se ve limitada a la adicibn de concentraciones bajas de nanoparticulas de
relleno, inferiores al 5%. Esta mejora de la rigidez de los nhanocompuestos deriva del
alto médulo de los CNT incorporados y de su alto factor de forma, lo que provoca un
efecto reforzante en la matriz polimérica. En contraposicion, la adicion de un 5% de
nanotubos de carbono conlleva la disminucion del valor del modulo elastico en

comparacion con el resultado obtenido para la composicién con un 3% de CNT.
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Comportamientos similares se han observado en otros estudios™®* que
justifican este descenso del mdédulo de Young como consecuencia de la alta
viscosidad del nanocompuesto y la formacion de aglomerados de CNT. Se puede
concluir por tanto que el descenso observado en el médulo de Young deriva del
aumento de la concentracion de aglomerados de CNT, cuya capacidad de refuerzo es

mucho menor que la de los nanotubos de carbono individuales.

Como se puede observar, el incremento del porcentaje de nanotubos en la
matriz polimérica conlleva una importante disminucién de la deformacion del material a
rotura. Este descenso es debido con toda probabilidad a la presencia de los nanotubos
de carbono que, como ya hemos comentado anteriormente, no establecen fuertes
interacciones con la matriz de policetona. Por lo tanto, su adhesién a la matriz es
pequefa, impidiendo asi una transferencia de esfuerzos eficaz entre el polimero y la
carga inorganica®. Estas concentraciones de tensiones se acentian con la presencia
de aglomerados de CNT en la matriz que conducen a una rotura prematura del
material. La caracterizacion morfoldgica de los nanocompuestos mediante SEM y TEM
discutida con anterioridad determina la presencia de aglomerados en las
composiciones de 3% y 5%, fundamentalmente en esta Ultima. lo que justifica el
brusco descenso de la ductilidad de los nanocompuestos. Aunque éste no es un
comportamiento general, es relativamente habitual en nanocomposites comerciales
reforzados con diferentes tipos de nanocargas'. En cualquier caso, el descenso
observado no es del todo negativo; el nanocompuesto con un 3% de nanotubos de
carbono presenta un valor de deformacion a rotura que se aproxima al 74%, con lo

que podemos decir que mantiene una apreciable ductilidad.

La tensién en el punto de rotura se ve influenciada asimismo por la presencia
de nanocargas. Se observa como el valor del esfuerzo en este punto aumenta con el
contenido en CNT, alcanzando el maximo valor en el hanocompuesto POK/3% CNT.
En comparacién con el valor obtenido para la policetona pura, la adiciéon de un 3% de
nanotubos de carbono supone un incremento del 20% en la tensién a rotura. Sin
embargo, esta tendencia creciente se rompe con la adicién de mayores porcentajes de
CNT, tal y como se observa en la composicién con un 5% CNT, en la cual la presencia
de las nanocargas apenas supone un aumento del 2% del esfuerzo a rotura en
comparacion con el polimero puro. La justificacion del comportamiento observado
puede relacionarse con las caracteristicas generales de tension-deformacion de los
nanacompuestos y, por tanto, con el punto de la curva o-¢ en el que se produce la

fractura.
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En resumen, aunque los resultados de las propiedades mecénicas de los
nanocompuestos no son especialmente favorables en cuanto a que se contempla que
la adicion de contenidos excesivos de nanotubos de carbono a la matriz conduce a
descensos en las propiedades, cabe destacar que el nanocompuesto POK/3% CNT
es un material que presenta un modulo superior al de la matriz polimérica en un 35%,
tension de rotura superior en un 20% y un apreciable nivel de ductilidad. Todo ello
constituye un favorable cémputo de propiedades mecanicas para dicha composiciéon

gue podemos considerar éptima.

4.6. Conductividad eléctrica

En este apartado se exponen y discuten los resultados obtenidos de las

medidas de conductividad volumétrica de los nhanocompuestos.

Es de sobra conocido que la incorporacion de nanotubos de carbono a matrices
poliméricas permite obtener materiales conductores de la electricidad, siempre y
cuando el porcentaje afiadido supere el limite de percolacion eléctrica, concentracion a
la cual se forma una red de CNT en el seno de dicha matriz>. En general,
nanocompuestos basados en la adicion de nanotubos de carbono a matrices
termoplasticas presentan limites bajos de percolacion debidos al elevado factor de

forma y a la dimensién nanométrica de estas nanocargas’.

La Tabla 4.6 muestra los valores de conductividad volumétrica de los

nanocompuestos estudiados.

Tabla 4.6. Valores promedio y desviacion estandar de la conductividad volumétrica de los

nanocompuestos POK/CNT.

Composicion Conductividad, S/cm
Policetona 4,43.10°+3,4-10™°
POK/0,5% CNT 8,37-10°+6,8.10"°
POK/1% CNT 8,72-10"°+ 3,6-10™°
POK/3% CNT 9,02:10%°+9,9-10*°
POK/5% CNT 1,17-10*+1,1.10™

Como se puede observar, el aumento de la conductividad volumétrica asociado
a la incorporacion de nanotubos en la matriz de policetona es muy limitado y alejado

de los aumentos habituales en nanocompuestos basados en la adicion de CNT. Es
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cierto que se observa una ligera tendencia ascendente de dicha propiedad pero en
ningln caso se alcanzan valores propios de materiales considerados como
conductores de la electricidad. Por lo tanto, se puede concluir que la concentracion de
CNT adicionada no ha sido lo suficientemente alta como para alcanzar el limite de

percolacion eléctrica planteado con anterioridad.

Datos bibliograficos** presentan informacion sobre la influencia de las
caracteristicas de los nanotubos de carbono empleados en el limite de percolacion,
parametro notablemente afectado por el factor de forma de las nanocargas su
dispersion, el alineamiento de las mismas, la funcionalizacién de los nanotubos, el
procesado, el tipo de polimero, etc. En referencia a la dispersion y, de forma general,
nanotubos bien dispersados presentan un factor de forma mayor que los agregados de
CNT, con lo que la percolacion eléctrica disminuye cuanto mejor es la dispersion de

los mismos.

Las micrografias de SEM y TEM mostradas anteriormente reflejan la mala
dispersion de los CNT en la matriz de policetona, determinante en gran parte de los
valores de conductividad expuestos en este apartado. Este hecho, junto con la
formacion de aglomerados de la nanocarga, impiden la formacion de la red
tridimensional de nanotubos de carbono necesaria para la conduccion de la

electricidad a través del material.

Como ya se ha comentado, en general la utilizacion de masterbatches o
concentrados de nanotubos de carbono da lugar a una mejor dispersion de los CNT*,
afectando positivamente la consecucion del limite de percolacion. Por otro lado, la
elevada cristalinidad de la matriz polimérica deberia ejercer un efecto positivo sobre el
umbral de percolacion ya que, durante el crecimiento de los cristales, los nanotubos
son expulsados hacia las zonas amorfas existentes entre regiones cristalinas,
favoreciendo el alcance del limite de percolacién a menores porcentajes de CNT*'.
Esto no ha sido observado en este trabajo debido a la mayor influencia de la baja

dispersién sobre las propiedades eléctricas del material.

En este punto, cabe plantear la posibilidad de que una mejora en la dispersion,
en el factor de forma o en el alineamiento de los CNT podria dar lugar a materiales
conductores sin necesidad de aumentar la cantidad de nanotubos de carbono

incorporada a la matriz. Estudios similares®¢4°

con otros polimeros distintos a la
policetona corroboran esta hip6tesis. Su validez no ha podido ser comprobada en este

trabajo debido a la limitacion del tiempo disponible.
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5. CONCLUSIONES

Las conclusiones mas relevantes extraidas en base a los resultados obtenidos
comentados con anterioridad y a la discusion de los mismos se exponen a

continuacion:

1. No se observa un efecto nucleante de los MWCNT que favorezca el proceso
de cristalizaciébn de la matriz polimérica. La cristalinidad de la policetona se ve
afectada negativamente por la presencia de los nanotubos de carbono, que
obstaculizan el movimiento de las cadenas poliméricas hacia puntos de crecimiento y
limitan el tamafio y la perfeccion de los cristales formados. Las bajas interacciones
polimero-CNT y la mala dispersion de las nanocargas, junto con la formacion de
aglomerados, justifican este comportamiento. En referencia a la influencia en la
cristalinidad observada, las temperaturas de fusién y cristalizacién desde el fundido de
los nanocompuestos, asi como las entalpias asociadas a estos procesos, muestran un

claro descenso a porcentajes elevados de CNT.

2. La temperatura de transicion vitrea de los nanocompuestos practicamente
no se ve afectada por la presencia de los nanotubos en la matriz como consecuencia
del bajo grado de interaccion del polimero con las nanoparticulas y la mala dispersion
de las mismas. Estos factores explicarian las pequefias diferencias observadas de

unas compaosiciones a otras.

3. Las micrografias de SEM y TEM de los nanocompuestos POK/CNT
estudiados evidencian la mala dispersion de los nanotubos en la matriz. Se pueden
distinguir tanto nanotubos de carbono individuales como aglomerados de CNT, cuyo

tamafo se incrementa a mayores porcentajes de nanocarga.

4. La incorporacion de bajos porcentajes de MWCNT supone una mejora
significativa de las propiedades mecanicas de los nanocompuestos; la adicion de un
3% de CNT a la matriz conduce a la formacién de un material de mayor rigidez y de
ductilidad apreciable, que puede considerarse 6ptimo para su empleo en diversas
aplicaciones. Sin embargo, cantidades superiores de CNT conducen a una importante
aglomeracion de los nanotubos de carbono, consecuencia de la mala distribuciéon de
éstos en la matriz, actuando como concentraciones de tensiones y limitando el

refuerzo proporcionado por las nhanocargas.
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5. Las propiedades eléctricas del material no se ven afectadas por la adicion
de los porcentajes fijados de nanotubos de carbono. El bajo grado de dispersion de las
nanocargas y la formacion de aglomerados dificultan la formacion de la red
tridimensional de CNT necesaria para la conduccion eléctrica. Serian necesarias
mayores cantidades de CNT o un mayor grado de dispersion para alcanzar el limite de

percolacion eléctrica.

6. Como conclusion general y, en referencia a los objetivos marcados
inicialmente, aunque las propiedades eléctricas no se han visto mejoradas con la
incorporacién de CNT, se ha conseguido una mejora apreciable en las propiedades

mecanicas del material en contenidos intermedios de nanotubos.

En vista a investigaciones futuras de los nanocompuestos POK/CNT, la
aplicacion de técnicas para la mejora de la dispersion de los nanotubos de carbono en
la matriz, tales como la funcionalizacion de los mismos o el empleo de masterbatches,
podria suponer un incremento adicional de las propiedades mecénicas y el alcance del
limite de percolacién eléctrica a bajos porcentajes de CNT, obteniendo asi materiales

de gran interés desde un punto de vista practico.
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CONCLUSIONS
The most important conclusions based on the obtained result are:

1. A nucleating effect of MWCNT promoting the crystallization process of the
polymer matrix is not observed. The crystallinity of the polyketone is adversely affected
by the presence of carbon nanotubes, which hinder the movement of the polymer
chains towards growth points and limit the size and perfection of the crystals formed.
Low polymer-CNT interactions and poor nanofiller dispersion, which tend to form
agglomerates, justify this behavior. According to the observed influence of nanotubes
on crystallinity, the melting temperature and the temperature of crystallization from the
molten state, as well as the enthalpy associated with these processes show a clear

decrease at high percentages of CNT.

2. The glass transition temperature of the nanocomposites is practically not
affected by the presence of carbon nanotubes in the matrix as a result of the low
interaction degree with the polymer and the poor dispersion of them, which explain the

small differences observed in different compositions.

3. SEM and TEM micrographies of the studied POK/CNT nanocomposites
show the poor dispersion of nanotubes in the polymeric matrix. Individual carbon
nanotubes as well as agglomerates whose size increases with higher percentages of

nanofiller can be distinguished.

4. The addition of low percentages of MWCNT results in a significant
improvement of the nanocomposites mechanical properties. The addition of 3% CNT to
the polymeric matrix leads to the formation of good materials, showing greater rigidity
and ductility These materials can be adequate for use in practical applications.
However, higher amounts of CNT lead to important agglomeration of carbon
nanotubes, because of their poor dispersion in the matrix. These agglomerates act as

stress concentrators and thus limiting the reinforcement provided by the nanofillers.

5. Electrical properties of the nanocomposites are scarcely affected by the
addition of fixed percentages of carbon nanotubes. The low dispersion degree and the
formation of agglomerates difficult the setting of a three dimensional network of CNT,
which is needed for the electrical conduction. Higher amounts of CNT or greater

dispersion of them would be necessary to achieve the percolation threshold.
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6. As a final conclusion, according to the main objective initially set, although
the electrical properties did not improve by the addition of CNT, a remarkable

improvement in the mechanical properties was achieved at moderate CNT amounts.

In view of future researches, the application of techniques for improving the
carbon nanotubes dispersion in the matrix, such as functionalization of them or the use
of masterbatches, could result in a further increase of the mechanical properties and
the percolation threshold could be achieved at low percentages of CNT, thereby

obtaining materials of greater interest from a practical perspective.
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