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RESUMEN

En este documento se reporta el estudio y desarrollo de un prototipo de
material jerarquicamente estructurado, conformado por una resina epoxica
reforzada con fibras de Kevlar® 49 recubiertas por nanoestructuras de 6xido de zinc.
El desempefio estructural de los materiales compuestos laminados sera
aprovechado en estructuras tipo sandwich con nucleo espumado LDPE/EVA
también desarrollado en CIQA. Las fibras de Kevlar ® se modificaron
secuencialmente usando agentes de acoplamiento tipo silano y plasma de aire,
posteriormente, se sintetizaron sobre estas las nanoparticulas de ZnO. La sintesis
de las nanoestructuras de ZnO en la superficie de las fibras de Kevlar ® se llevo a
cabo por un proceso hibrido por dos etapas: sembrado de nanoparticulas de ZnO
asistido por ultrasonido y crecimiento de las nanoestructuras por microondas. La
caracterizacion morfolégica de las fibras de Kevlar ® modificadas se llevé a cabo
mediante microscopia electrénica de barrido, mientras que la caracterizacion de la
estructura cristalina se llevd a cabo por difraccidon de rayos X. Los materiales
compuestos laminados de Kevlar ®-ZnO/resina epodxica se manufacturaron por
transferencia de resina asistida por vacio. El efecto de la modificacion superficial de
las fibras sobre el desempefio termo-mecanico de los materiales compuestos se
realizd via analisis mecéanico-dinamico. Los resultados indican que las
nanoparticulas de ZnO solo crecen de manera uniforme sobre las fibras de Kevlar
® cuando ésta se trata previamente con un aminosilano y por plasma de aire. Por
su parte, por difraccion de rayos x se corroboré que las estructuras formadas
corresponden al 6xido de zinc en su forma de Wurtzita. Finalmente, los resultados
del DMA demuestran que los materiales compuestos reforzados con fibras de
Kevlar® recubiertas con nanoparticulas de ZnO exhiben mayor modulo de
almacenamiento en comparacion con los materiales reforzados con fibras sin

modificar.
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1. INTRODUCCION

El uso de materiales compuestos poliméricos fibroreforzados (FRPs) ha ido
incrementando progresivamente en las ultimas décadas fundamentalmente en
aplicaciones que demandan simultaneamente un alto desempefio estructural y
ligereza, como en el caso de la industria automotriz y aeronautica. A pesar de que
el uso de matrices termoplasticas ha ido incrementando en las Ultimas décadas para
su uso en compuestos fibrorreforzados, cuando la aplicacion demanda alta rigidez
estructural y estabilidad térmica, las matrices termoestables (resinas epoxicas,
fendlicas, poliéster y vinil éster) son preferentemente utilizadas. En cuanto a las
fibras de ingenieria, las fibras de vidrio, carbono y aramida dominan el mercado de
materiales de refuerzo en materiales compuestos poliméricos. En particular, las
fibras de aramida (Kevlar® y Twaron®) pueden alcanzar resistencias mecanicas
comparables a las que poseen las fibras de carbono (~3.5 GPa, Torayca ® T300)
pero con mucha mayor tenacidad a la fractura. Sin embargo, las fibras de aramida
presentan gran susceptibilidad a la degradacién por radiacion ultravioleta y, debido
a su alta cristalinidad, estas presentan una superficie inerte, por lo que su adhesién

con la matriz es en general deficiente.

Los avances en nanotecnologia en los ultimos afios y el descubrimiento de
nanomateriales con caracteristicas excepcionales han motivado multiples
investigaciones enfocadas en el desarrollo de materiales que combinen las
propiedades estructurales de los FRPs convencionales con las propiedades
multifuncionales que exhiben los nanomateriales. A estos materiales se les
denominan compuestos multiescala, ya que resulta de la combinacién de un
material de refuerzo de escala micromeétrica (tipicamente fibras de ingenieria) y un
relleno nanométrico (nanotubos de carbono, grafeno, ZnO, BaTiOs, entre otros)
embebidos en una matriz polimérica. Cuando las fibras estructurales y las
nanoparticulas estan organizadas jerarquicamente dentro del compuesto, se dice

que este material es un compuesto jerarquico multiescala. En este caso, las
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propiedades del material resultante no dependeran Unicamente de las propiedades
de los componentes y sus interacciones fisicoquimicas, sino también de su
arquitectura y organizacion jerarquica en las diferentes escalas dimensionales. Un
par de ejemplos de materiales jerarquicos de origen natural son el bambu y el hueso,
los cuales exhiben simultdneamente alta resistencia mecéanica, rigidez estructural,
tenacidad, resiliencia y ligereza, como resultado de su alto grado de organizacion
jerarquica. Las caracteristicas sobresalientes de estos materiales jerarquicamente
estructurados han motivado a la comunidad cientifica al desarrollo de una nueva
generacion de materiales sintéticos, que exploten de manera eficiente cada uno de
sus constituyentes a nivel nano, micro y macro escala. Esta filosofia ha sido
explorada en compuestos de fibras de vidrio/nanotubos de carbon/vinil éster para el
monitoreo de dafio estructural a través de los cambios de resistencia eléctrica que
experimenta el compuesto al ser deformado/fracturado; en compuestos fibra de
carbono-BaTiOs/resina epoxica, donde se ha explotado la arquitectura jerarquica
del compuesto y las caracteristicas piezoeléctricas de las nanoparticulas de BaTiOs
para la conversion eficiente de energia mecanica en eléctrica. La conversion de
energia mecanica a eléctrica también ha sido explorada muy recientemente en
compuestos de fibra de aramida/ZnOl/resina epoOxica tomando ventaja las

propiedades piezoeléctricas de las particulas de ZnO.
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2. OBJETIVOS

4.1 General

Obtener un material jerdrquicamente estructurado con propiedades
multifuncionales, constituido por una resina epéxica reforzada con fibras de aramida
recubiertas con nanoparticulas de Oxido de zinc para aplicaciones de alto

desemperio estructural.
4.2Especificos

e Sintetizar nanoparticulas de Oxido de Zinc (ZnO) sobre fibras de aramida, de
tal forma que el recubrimiento con ZnO sea homogéneo.

e Establecer metodologias para la sintesis de ZnO sobre las fibras, con
morfologia preferentemente cilindrica.

e Estudiar la morfologia y contenido de ZnO sobre las fibras de aramida.

e Estudiar las propiedades fisicoquimicas de las fibras recubiertas por ZnO.

e Estudiar el comportamiento termo-mecénico de los materiales compuestos

de fibra aramida-ZnO/resina epdxica.
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3. ANTECEDENTES

4.3 Fibras de poli(p-fenileno-tereftalamida)

Las poliamidas totalmente aromaticas a menudo se denominan "aramidas" no
solo por abreviacion, sino también para distinguirlas de las poliamidas alifaticas
convencionales, como el nylon. La palabra aramida es un término genérico para
"una fibra manufacturada en la que la sustancia formadora de fibra es una poliamida
sintética de cadena larga, en la que al menos el 85% de los enlaces amida estan
unidos directamente a dos anillos arométicos". La ventaja que ofrecen las
poliamidas aromaticas es que tipicamente exhiben mejor estabilidad térmica y
resistencia quimica, mayor transicion vitrea y temperaturas de fusion que las
poliamidas alifaticas. Algunas de las fibras de aramida también presentan mayor
resistencia a la traccién y mayor modulo de elongacion que las fibras de poliamida
alifatica. Al igual que con las poliamidas alifaticas, las poliamidas aromaticas
caracteristicamente contienen grupos amida, -NH-CO-, en la cadena principal del
polimero. Hay dos formas generales de poliamidas aromaticas: una poliamida

autocondensada de:
[NH-Ar-CO]
Y una poliamida simétricamente condensada de:
[NH-Ar1-NH-CO-Ar2-CO]
Donde Ar:1 y Arz son las mismas o diferentes unidades aromaticas.

Las unidades aromaticas contienen anillos de fenileno y naftaleno y, en
algunos casos, anillos heterociclicos fusionados. Por definicién, el 85% de los
segmentos de cadenas repetidas de una aramida deben ser unidades de anillos

aromaticos, por lo que, las fibras de Kevlar® cuentan con una resistencia a la
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traccion y una rigidez muy alta en la direccion axial de la fibra, pero una resistencia

a la traccion y una rigidez relativamente bajas en la direccidn transversal [1]

En conclusion, la fibra de aramida, es una fibra organica de la familia de las
poliamidas aromaticas, posee una combinacién Unica de alta resistencia, alto
mddulo de elongacion, dureza y estabilidad térmica. Se puede hilar en cuerdas o
laminas de tela que se pueden utilizar en la construccibn de componentes
compuestos. El Kevlar se utiliza en una amplia gama de aplicaciones; desde
bicicletas hasta chalecos antibalas, esto debido a su alta relacién resistencia/peso,
ya que es cinco veces mas resistente que el acero en una base de igual peso [2].

4.4Desarrollo y estructura molecular de Kevlar®

En 1965, los cientificos de DuPont descubrieron un nuevo método para
producir una extension perfecta de la cadena de polimeros. Se encontré que el
polimero poli-p-benzamida formaba soluciones cristalinas liquidas debido a la
repetitividad simple de su cadena principal molecular. El requisito estructural clave
para la columna vertebral fue la orientacion “Para” en el anillo de benceno, lo que
permite la formacién de estructuras moleculares tipo varilla. Estos desarrollos
llevaron a la formulacién actual del Kevlar®. DuPont desarroll6 la fibra de poli (p-
fenileno-tereftalamida), que se introdujo como fibra de aramida (Kevlar ®) de alta
resistencia en 1971 (Ver Figura 1). En la fibra de aramida, la sustancia formadora
de fibra es una poliamida sintética de cadena larga en la que al menos el 85% de
los enlaces amida, como antes se mencion0, estan unidos directamente a dos
anillos aroméaticos. Asi, en una aramida, la mayoria de los grupos amida estan
directamente conectados a dos compuestos aromaticos sin que intervenga otra

cosa. [3]
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Figura 1. Estructura quimica del poli (p-fenileno tereftalamida), Kevlar ®.

Las propiedades de las fibras de Kevlar pueden explicarse sobre la base de
sus microestructuras fisicas y quimicas. Durante el proceso de hilado, las cadenas
de polimero se orientan en la direccion de extraccion produciendo cristalitos de
cadena que presentan una relacion de aspecto muy alta. Las cadenas dentro de
los cristalitos se encuentran interconectadas por enlaces de hidrégeno que hacen
que estas fibras sean extremadamente fuertes. La Unica manera de romper estas
fibras por tension, es romper todos los enlaces de hidrégeno a la vez, lo cual es
dificil de lograr, debido a la gran cantidad de estos en una fibra. A continuacion, se
enlistan algunas de las principales ventajas que se presentan al utilizar Kevlar ®
para fabricar fibras.

Debido a su estructura altamente aromatica y ordenada, las aramidas
presentan una alta estabilidad térmica.

e Estas fibras son resistentes a la flama, pero pueden encenderse.

e La fibra de Kevlar® posee inercia quimica y baja conductividad eléctrica en

comparacion con las fibras de vidrio recubiertas con carbono.

e Los compuestos de fibra de Kevlar presentan las mayores resistencias
especificas entre todos los materiales compuestos. A pesar de que los
materiales compuestos de las fibras mas nuevas han adquirido esa posicion,
las aramidas todavia ofrecen excelentes combinaciones de propiedades,
tales como alta resistencia especifica, tenacidad, resistencia a la fluencia y

costo moderado, para aplicaciones especificas (Tabla 1).
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Tabla 1. Propiedades Unicas de la fibra de Kevlar® sobre otras fibras.

Propiedades Nylon 66 Kevlar29 K E-Glass Steel
e
v
I
a
r
4
9
Gravedad especifica 1.14 1.44 1 255 7.86
4
5
Resistencia a la 1000 2750 2 1700 1960
traccion (MPa) 7
6
0
Modulo de traccion 5.52 82.7 1 689 200
(GPa) 3
1
Alargamiento a la 18 5.2 2 3 2.4
rotura %
4

Nuevas formas de Kevlar y otras fibras de aramida se introducen
continuamente en el mercado. En la actualidad hay al menos ocho grados diferentes
de fibra Kevlar®, cada uno con una combinacion diferente de propiedades y costo.
El Kevlar 49, por ejemplo, se usa con mayor frecuencia en las PMC, aunque en
ocasiones también se utiliza la menos costosa fibra de Kevlar 29. Las propiedades

mecanicas Y fisicas nominales para las fibras de Kevlar 29 y 49 se enumeran en la
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Tabla 2. De particular interés es el coeficiente negativo de expansion térmica que

estas fibras exhiben en la direccion axial [1].

Tabla 2. Propiedades tipicas de Kevlar 29 y Kevlar 49 fibras.

Propiedades Kevlar  Kevlar 49
29
Densidad g/cm3 1.44 1.44

(Ib/in3) 0.052 0.052

Mddulo elastico, GPa 70 112
(Msi) 10 16

Resistencia a tension, Mpa 2920 3000
(Ksi) 424 435
Deformacion ultima a tension, % 3.6 2.4
coeficiente de expansion térmica, um/m/°C -3.9 -4.9
uin/in/°F -2.2 -2.7

Nota: Todas las propiedades medidas en la direccién axial de la fibra

4.5Modificacion superficial de las fibras de Kevlar®

Los recientes avances en materiales compuestos livianos han llevado a la
sustitucion de metales y aleaciones como el componente principal para aplicaciones
estructurales en la industria aeroespacial, automotriz y de energia. [4,5] Los
compuestos poliméricos reforzados con fibras continuas (CFRP) ofrecen una
ventaja sobre los metales y otros compuestos isotropicos debido a su alta
resistencia, peso ligero y capacidad de adaptacion a un disefio basado en
aplicaciones [6]. Entre muchas fibras de ingenieria utilizadas en CFRP, las fibras de
aramida comunes como Kevlar® y Twaron® ofrecen un alto moédulo y una alta
resistencia especifica debido a sus pequefios diametros que oscilan entre 5y 15

pm. Estas fibras se procesan mediante la solidificacion de cadenas de polimeros de
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cristal liquido que conduce a abundantes enlaces de hidrégeno intermoleculares y
un alto grado de cristalinidad mediante el apilamiento -1 del carbono aromatico.
Aunqgue esta formacion molecular conduce a altas propiedades mecanicas, también
crea una superficie lisa, quimicamente resistente e inerte una vez que la fibra se
procesa por completo. La inercia quimica es una propiedad de fibra valiosa para
aplicaciones independientes; sin embargo, contrarresta la capacidad de la fibra para
unirse a otros materiales, lo que limita la adhesion en una interfaz creada en un
compuesto CFRP. Para compuestos estructurales, la adhesion interfacial es critica
para la resistencia al corte de la interfaz, el grado en que se puede transferir la
tensidén entre los componentes y, en dltima instancia, las propiedades mecanicas

generales del compuesto fabricado.

Para combatir la mala uniéon de las matrices poliméricas a las fibras de
aramida, se han introducido una serie de modificaciones superficiales para reforzar
la interfaz a nivel macro y molecular mediante procesos aditivos y destructivos. Los
tratamientos quimicos de superficie han sido uno de los métodos mas comunes para
mejorar las propiedades interfaciales de los compuestos al introducir nuevos grupos
funcionales en la superficie o bien crear una superficie aspera en la fibra. Diferentes
técnicas, como plasma de gas [7-9], tratamientos de solucién &cida y basica [9],
injertos quimicos, oxidacién electroquimica [10-12] y varios otros tratamientos [13],
han sido empleados en una amplia gama de fibras estructurales para desarrollar
una superficie de fibra mas reactiva. Las principales ventajas de estas técnicas son:
i) el grabado (aspereza) de la superficie de la fibra puede crear enclavamiento
mecanico y una mejor humectacion del material de matriz y ii) que los grupos
funcionales afiadidos se pueden adaptar a una quimica de matriz especifica que
produce un enlace covalente. Sin embargo, las condiciones para estas reacciones
pueden incluir catalizadores reactivos [14], condiciones de pH severo [15], y altas
temperaturas, los cuales pueden penetrar la capa externa de las fibras de aramida
y dafar el nudcleo interior, disminuyendo la resistencia a la traccion. Otro
inconveniente importante de las fibras de aramida es su susceptibilidad al dafio por

radiacion UV. Las fibras de aramida consisten en cadenas largas altamente
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alineadas de poli (parafenilen tereftalamida) (PPTA), que se polimeriza a través de
la formacion de enlaces amida; sin embargo, las longitudes de onda UV pueden
romper estos enlaces, destruyendo las capas externas de PPTA con el tiempo y
debilitando las propiedades mecanicas de la fibra. Para corregir esta debilidad, las
fiboras de aramida han sido protegidas por diferentes tipos de recubrimientos
resistentes a los rayos UV. Aunque algunas técnicas poliméricas pueden
proporcionar una proteccion UV adecuada, contienen una vida util finita ya que el
material cambia con la exposicion a los rayos UV, a diferencia de los compuestos
inorganicos que pueden absorber indefinidamente los rayos UV debido a su

estructura inherente.
4.6 Nanoparticulas de 6xido de Zinc (ZnO)

En lugar de las deficiencias inherentes de las fibras de aramida, el ZnO
proporciona una solucion tanto para la superficie quimicamente inerte como para la
susceptibilidad a los rayos UV como un aditivo multifuncional para preparar CFRP.
Las nanoparticulas de ZnO se utilizan como un medio novedoso y conveniente para
reforzar la interfaz de los compuestos de fibra de aramida, al tiempo que conservan
las propiedades mecénicas originales de las fibras, evitan los desafios asociados
con el crecimiento de nanocables en telas de gran escala. Con la simple adicién de
nanoparticulas de ZnO sobre la superficie de las fibras, se presenta un aumento en
la resistencia interfacial y se parte de la hipétesis de que se debe a una mayor
rugosidad superficial y una mayor interaccion intermolecular a través de la interfaz.
Asimismo, se puede presentar una mejora en la interaccion interfacial a medida que
aumenta la concentracion de grupos funcionales de oxigeno. En segundo lugar, al
adaptar el tamafio de estas nanoparticulas mediante la modificacion de los
parametros de sintesis, las propiedades de absorcion se correlacionan con las de
las fibras de aramida para proteger a estas de la radiacion UV. La simple aplicacion
de un tamafio de nanoparticulas de ZnO a las fibras de aramida a través del
recubrimiento por inmersion muestra el potencial de una mejor integridad y

durabilidad en los compuestos de CFRP.
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En los ultimos afios, las nanoparticulas han sido un material comun para el
desarrollo de nuevas aplicaciones de vanguardia en comunicaciones,
almacenamiento de energia, deteccion, almacenamiento de datos, Optica,
transmision, proteccién ambiental, cosméticos, biologia y medicina, y debido a su
importante capacidad Optica, en aplicaciones donde se demandan mejores
propiedades eléctricas y magnéticas. En particular, las propiedades Unicas y la
utiidad de las nanoparticulas también surgen de una variedad de atributos,
incluyendo el tamafio similar de nanoparticulas y biomoléculas tales como proteinas

y acidos polinucleicos. [16].

A diferencia de sus contrapartes en masa, las nanoparticulas presentan un
tamafo reducido asociado con altas relaciones superficie/volumen que aumentan a
medida que disminuye el tamafio de las nanoparticulas. A medida que el tamafio de
particula disminuye hasta cierto punto, se puede encontrar una gran cantidad de
atomos constituyentes alrededor de la superficie de las particulas, lo que hace que
las particulas sean altamente reactivas con propiedades fisicas prominentes. Sin
embargo, la sintesis de nanoparticulas con forma y tamafio uniformes a través de
rutas sintéticas faciles es el principal problema para la obtencion de nanoparticulas.
La sintesis de nanoparticulas puede ser posible a través de medios liquidos (método
qguimico), solidos y gaseosos, [17-22] pero debido a varias ventajas sobre los otros
métodos, los métodos quimicos son los métodos mas populares debido a su bajo
costo, confiabilidad y rutas sintéticas respetuosas con el medio ambiente, ademas
de proporcionar un control riguroso del tamafio y la forma de las nanoparticulas. En
general, se necesitan nanoparticulas con una alta relacion superficie/volumen, pero
la aglomeracion de pequefias particulas precipitadas en solucién es la principal
preocupacion en ausencia de cualquier estabilizador. En este sentido, la
preparacion de coloides estables es importante para el crecimiento de
nanoparticulas. Ademas, las nanoparticulas generalmente se estabilizan por
repulsion estérica entre ellas debido a la presencia de surfactante, moléculas de

polimero o cualquier molécula organica unida a la superficie de las nanoparticulas.
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A veces, la repulsion de Vander Waals (repulsion electrostética) también juega un

papel importante en la estabilizacion de nanoparticulas.

Las nanoparticulas de 6xido metalico se destacan como uno de los materiales
mas versatiles, debido a sus diversas propiedades y funcionalidades. Mas
preferentemente, entre las diferentes nanoparticulas de oOxido de metal, las
nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) tienen su propia importancia debido a su
amplia area de aplicaciones, por ejemplo, sensor de gas, sensor quimico, bio-
sensor, cosméticos, almacenamiento, dispositivos Opticos y eléctricos, materiales

de ventana para pantallas, células solares y administracion de farmacos. [23-25]
3.3.1. Estructura cristalina de ZnO

El ZnO tiene una estructura cristalina tipo wurtzita (B4) en condiciones
ambientales. La estructura de wurtzita de ZnO tiene una celda de unidad hexagonal
con dos parametros reticulares, a y c, y pertenece al grupo espacial de C%v o
P6smc. La Figura 2 muestra claramente que la estructura estd compuesta por dos
subcadenas hexagonales de interconexién cerrada (hcp), en las que cada una
consiste en un tipo de atomo (Zn u O) desplazado uno respecto del otro a lo largo
del eje c triple. Puede explicarse simplemente de forma esqueméatica como un
namero de planos alternados apilados capa por capa a lo largo de la direccion del
eje ¢ y compuestos por Zn?* y O coordinados tetraédricamente. La coordinacion
tetraédrica de ZnO da lugar a la estructura nocentrosimétrica. En wurtzita hexagonal
ZnO, cada anién esta rodeado por cuatro cationes en las esquinas del tetraedro,
gue muestra la coordinacion tetraédrica y, por lo tanto, exhibe la unién covalente
sp®. [26]
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Wurtzita

70

Figura 2. El modelo de estructura tipo wurtzita hexagonal de ZnO, donde se

muestra la coordinacién tetraédrica de Zn-O. [26]
3.3.2 Modificacion superficial

Las fibras de aramida se utilizan tipicamente en aplicaciones compuestas
exigentes, donde se necesita una fuerte union interfacial entre la fibra de refuerzoy
la matriz polimérica, asi como la alta capacidad de control de la adhesion interfacial,
como su aplicacion en chalecos antibalas.[27] La estructura quimica de la fibra de
aramida es tal que existen anillos aroméaticos y enlaces aminicos unidos a la cadena
principal del polimero que inducen una alta cristalinidad y rigidez. La superficie de
la fibra es muy lisa y quimicamente inerte, ya que no tiene grupos funcionales en la
superficie [28,29]. Por lo tanto, es dificil lograr una buena adhesién con la matriz
polimérica, ya que no puede formar enlaces covalentes fuertes con la matriz. La
mala adhesion en la interfaz fibra-matriz limita en gran medida el rendimiento

estructural de la estructura compuesta completa.

La posibilidad de modificar la superficie de las fibras de aramida de forma
controlada ha interesado a los Iinvestigadores durante mucho tiempo,
particularmente por su interés en establecer fibras de aramida como agentes de

refuerzo para materiales compuestos de alto rendimiento. [9,30,31]

Se han estudiado varios métodos de modificacion de superficie, como la
técnica de plasma, la pulverizacion ionica, la oxidacion y la descarga en corona

[32,33]. Un ejemplo de la modificacion de fibras es la investigacién llevada a cabo
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por Li [34], que abarco el tratamiento con plasma de amoniaco de fibras de aramida.
La estrategia de Li para mejorar el rendimiento de la adhesién y la humectabilidad
de la superficie consistié en la introduccidn de grupos funcionales polares que
contienen nitrégeno. Por otro lado, un informe sobre el uso de dopamina como
agente modificador de superficie biomimético de fibras de meta-aramida describe
una mejor adhesion de la fibra a una matriz de caucho, alcanzando un incremento
en la fuerza de adhesion de un 62.5 %, cuando se compara con su equivalente no
tratado [35]. Wang et al. [31], examinaron el efecto que surge de la polimerizacion
de injerto en fase de vapor de acido acrilico inducido por plasma. El proceso generé
un aumento constante en O=C—OH e incrementd la rugosidad de la superficie. En
la Figura 3 se muestran los espectros obtenidos por Wang utilizando espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS) del control y la fibra modificada. Las diferencias
entre el control y las fibras de aramida modificadas son evidentes en funcion de la
composicién quimica de la superficie. Esto no es sorprendente considerando que la
polimerizacién de injerto inducida por plasma es un proceso confiable para injertar

cadenas moleculares sobre la superficie de las fibras.
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Figura 3. Deconvolucién de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) nivel
Cls espectros del control y las fibras de aramida modificadas por plasma inducida
por polimerizacion de injerto de fase vapor (PIVPGP) de acido acrilico (AA) con
diferentes tiempos de tratamiento con plasma (100 W, N2): (a) control, (b) 5
minutos, (c) 10 minutos y (d) 20 minutos [31].

Por su parte, Kong et al. [36] estudiaron la adhesion entre una resina epoxica
y fibra de PPTA utilizando un tratamiento con diéxido de carbono supercritico
(ScCO2) en presencia de hexametilen diisocianato (HDI). En la Figura 4 se muestran
las imagenes de microscopia de fuerza atdmica de las fibras tratadas, donde, se
observa una mejora del 22% en las propiedades interfaciales de los compuestos de
epoxica/PPTA. Tal mejora se asocia, de acuerdo a estos autores, con la morfologia
de rugosidad superior en las fibras tratadas, que es causada por una posible nueva
capa de polimero obtenida a partir de reticulacion superficial y reacciones de injerto

del HDI con el grupo amida en la superficie de las fibras [37,38].
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Figura 4. Imagenes de microscopia de fuerza atébmica de fibra de PPTA: a)
fiboras PPTA no tratadas, b) fibras PPTA tratadas con ScCO:2 sin HDI y c) fibras
PPTA tratadas por ScCO2 con HDI [36].

Cabe mencionar que para evaluar y comprender la adhesion interfacial en
todos los sistemas de aramida/matriz polimérica se torna complicado. Sin embargo,
se han desarrollado diferentes tratamientos superficiales para promover el enlace
fisico o quimico entre la fibra y la matriz [39-42], donde, la mayoria de ellos
mostraron poca mejora, o que motivé la presente investigacion para construir una

interpretacion comun del tema.

Ademas de ser utilizados como agentes de refuerzo, las fibras de aramida se
han modificado ampliamente en el nivel superficial para nuevas empresas, y los
textiles protectores para la defensa de agentes bioldgicos y quimicos han atraido
una gran atenciéon. En este &mbito, mediante el uso de polimerizacién de injerto
inducida por plasma atmosférico, se ha demostrado que los radicales libres se
pueden unir a la superficie de Kevlar para mejorar su actividad antimicrobiana a
través de una reduccion de colonias de bacterias [43]. Una investigacion sistematica
realizada por Salter de Nomex quienes modificaron fibras de aramida con N-
cloramida, mostré una propiedad regenerable autodescontaminadora adecuada
para textiles usados por la milicia en situaciones donde se utilizan armas quimicas
[44].

Wang et al. [45] por su parte, han preparado con éxito una fibra de meta-
aramida (PMIA) altamente conductora de la electricidad para aplicaciones
microelectronicas o biomédicas. EI método de Wang, consiste primero en la
funcionalizacion de la fibra de aramida con poli({dopamina) seguida de un plateado
no electrolitico. Los materiales obtenidos por estos autores, mostraron una
resistividad eléctrica de 0,61mQ cm. Otros cientificos en la literatura han intentado
recubrir las capas conductoras de la fibra de aramida en el pasado utilizando
técnicas como la electrodeposicion, el chapado sin electricidad, el autoensamblaje
y la pulverizacion catédica. [46—48]. Sin embargo, estos métodos son ineficaces en
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cuanto a costos, laboriosos y tediosos con una adhesion limitada entre la capa de
metal y las fibras de aramida. EI método descrito por Wang es directo, simple y

respetuoso con el medio ambiente, como lo muestra la ilustracion de la Figura 5.
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Figura 5. llustracion esquemética del procedimiento para la fabricacion de un
compuesto de PMIA-PDA/Ag por recubrimiento de plata no electrolitico asistido

por poli (dopamina) [50].
4.7Materiales hibridos

Las palabras "materiales hibridos" representan una combinacién de un minimo
de dos materiales de diferente naturaleza en uno nuevo que presentara las
propiedades combinadas de los materiales de partida junto con algunos valores
agregados. Las propiedades de los materiales hibridos a menudo son superiores a
la suma de las propiedades intrinsecas de los componentes y a menudo presentan

una funcionalidad que no existe en ninguno de los materiales individuales. [49]

La construccion de polimeros hibridos organicos-inorganicos bien definidos a
menudo requiere polimeros con estructuras precisas, lo que podria lograrse
mediante técnicas de polimerizacion viviente [50,51] (ver Figura 6). Ultimamente, se
han desarrollado muchos tipos de polimeros hibridos bien definidos con una
variedad de arquitecturas mediante polimerizaciones vivientes por radicales libres

controlados en presencia de compuestos inorganicos, o mediante la reaccion de
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acoplamiento de polimeros funcionales con nanoparticulas inorganicas [52]. Estas
técnicas de polimerizacion viviente han implicado la polimerizacion por radicales de
transferencia atomica (ATRP) [43,53], la polimerizacion por transferencia de
cadenas de fragmentacion por adicion reversible (RAFT) y las reacciones de
acoplamiento que proporcionan una alta flexibilidad para preparar materiales
hibridos con estructuras y propiedades predisefiadas [60]. Las propiedades de los
nanomateriales hibridos organicos e inorganicos bien definidos estan
profundamente influenciadas por su nanoestructura utilizando las técnicas de

polimerizacion viviente por radicales libres como se muestra en la Figura 6 [51].
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Figura 6. Ejemplos de polimeros hibridos organicos-inorganicos bien
definidos [51].

3.4.1 Materiales hibridos: PDMS-SiO2

Los materiales hibridos basados en el sistema binario polidimetilsiloxano-silice
(PDMS-SiO2) se han identificado como prometedores para aplicaciones tan
diversas como revestimientos [51], biomateriales y fotonica. [54] Esta diversidad de

aplicaciones esta relacionada con la flexibilidad que presenta este sistema en
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términos de microestructuras que van desde solidos macroporosos hasta peliculas

transparentes con microporosidad.

En la Figura 6, citado por Almeida et al. [55], se muestran estructuras y
simbolos de Si propuestos por Glaser et al. [56] segun el tipo de sintesis y los
materiales hibridos obtenidos por hidrdlisis del ortosilicato de tetraetilo (TEOS) y
PDMS (o sus precursores), y la posterior condensacion simultdnea de los grupos
terminales Si-OH y Si(CHzs)2-OH, conducen a la formacion de grupos estructurales
tales como unidades estructurales Qn (n = 3,4) tetrafuncionales (SiOa4) reticuladas a
unidades estructurales difuncionales Dn (n = 1,2) [(CH3)2:SiOz2], donde n es el

namero de puentes de atomos de oxigeno que rodean el Si.

Figura 7. Notacion de estructuras y simbolos de Si [56].
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Se sabe que en un proceso acuoso de sol-gel en condiciones acidas, la
hidrolisis de TEOS y la posterior reticulacion con unidades difuncionales
hidrolizadas son muy rapidas, lo que impide el desarrollo de largas cadenas de
PDMS [57,58]. Un aumento en el contenido de &cido y agua da como resultado un
aumento de la velocidad de gelificacion y un xerogel monolitico poroso con area
superficial mejorada. Por lo tanto, se pueden obtener diferentes tipos de
microestructuras variando los parametros experimentales tales como el contenido
de aguay &cido, el peso molecular de PDMS, el tipo de disolvente o la temperatura
de procesamiento. Almeida et al. [55] produjeron dos grupos diferentes de
materiales hibridos PDMS-SIiO2 por sol-gel utilizando diferentes contenidos de agua
y catalizador acido. Observaron que un aumento de los contenidos de agua y acido
dio como resultado un aumento del area superficial especifica de estos materiales,

desde monolitos transparentes (contenidos bajos) a porosos (contenidos altos).

3.4.2 Nanocompuestos poliméricos con nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT) son cilindros largos de atomos de carbono
unidos covalentemente. Hay dos tipos basicos de CNT: CNT de una sola pared
(SWNT) y CNT de mdltiples paredes (MWNT). Los SWNT puede considerarse como
una sola lamina de grafeno (el grafeno es una monocapa de atomos de carbono con
hibridacion sp?) enrollada en un cilindro sin costura. Los atomos de carbono en el
cilindro tienen un caracter sp? parcial que aumenta a medida que disminuye el radio
de curvatura del cilindro. MWNT consiste en cilindros de grafeno anidados
coaxialmente dispuestos alrededor de un nucleo central hueco con separaciones
entre capas de ~0.34 nm, indicativo de la separacion interplanar de grafito [59]. Un
caso especial de MWNT son los nanotubos de pared doble (DWNT) que consisten
en dos cilindros concéntricos de grafeno. Se espera que los DWNT muestren un
modulo de flexion mas alto que SWNT debido a las dos paredes y mayor tenacidad
que el MWNT regular debido a su tamafio mas pequefio. Los nanotubos pueden

doparse con elementos 0 compuestos extrafios, por ejemplo, con moléculas C60,
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para producir nanomateriales hibridos con propiedades de transporte [60]. Estos
nanomateriales hibridos tienen actualmente una disponibilidad limitada, pero a
medida que aumenta la produccién, esta podria ser una nueva oportunidad para los
nanocompuestos de polimeros. En la Figura 8, es posible visualizar el corte de la
hoja de grafito a lo largo de las lineas punteadas [61].

Figura 8. Diagrama que muestra como se "enrolla” una hoja hexagonal de

grafito para formar un nanotubo de carbono.[61]
4.8 Aplicaciones de compuestos fibrorreforzados

Los materiales compuestos de polimeros reforzados con fibras se han usado
durante aproximadamente 70 afios, primero en la industria de la defensa,
particularmente para uso en aplicaciones aeroespaciales y navales. Los materiales
compuestos de polimeros poseen no solo propiedades mecanicas superiores, sino
gue también no son magnéticos y tienen una buena resistencia eléctrica. La
industria de compuestos ha mostrado un crecimiento considerable en la Ultima
década y un mercado en crecimiento. En los ultimos afios, los compuestos

termoplasticos y termoestables se han utilizado en muchos sectores, como el
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aeroespacial (satélites y estructuras de aviones), automotriz (piezas moldeadas,
combustible y tanques de gas), ferrocarriles, defensa, construccion, deportes,
meédicos (accesorios dentales, dispositivos protésicos), eléctricos, petroleo/gas,

energia y agua [62].

Respecto a los principales tipos de fibras en uso comercial estas son de vidrio,
carbono (o grafito) y aramida. Durante la ultima década se ha desarrollado una
creciente conciencia ambiental, lo que ha incrementado el interés de utilizar fibras
naturales en lugar de fibras artificiales en materiales compuestos. El rendimiento de
cualquier material compuesto no solo depende de los materiales con los que se
fabrica el material compuesto, y la disposicion de la parte primaria de soporte de
carga del material compuesto (fibras de refuerzo), sino de la interaccion entre lo
materiales (fibra-matriz) también tiene gran influencia en la eficiencia de refuerzo
[63].

Ademas del refuerzo de fibra, se puede usar una gran variedad de aditivos en
materiales compuestos para modificar las propiedades del material y adaptar el
rendimiento de los productos finales. Mediante la adicion de rellenos (40-65% del
compuesto en peso) se puede reducir el costo de los materiales compuestos, y
también con frecuencia imparten mejoras de rendimiento que de otro modo no
podrian lograrse solo con el refuerzo y los ingredientes de resina, por ejemplo,
resistencia a la intemperie, suavidad de la superficie, rigidez, estabilidad
dimensional, estabilidad de la temperatura, etc.

3.5.1 Aeronaves y aplicaciones militares

Las principales aplicaciones estructurales de los materiales compuestos
reforzados con fibras se encuentran en el campo de los aviones militares y
comerciales, para los cuales la reduccion de peso es fundamental para velocidades
mas altas y mayores cargas Utiles. Desde la aplicacion de la produccion de partes
exteriores utilizando resinas epoxicas reforzadas con fibra de boro (RERFB) para

los estabilizadores horizontales F-14 en 1969, el uso de polimeros reforzados con
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fibra ha experimentado un crecimiento constante en la industria aeronautica. Con la
introduccidon de las fibras de carbono en la década de 1970, la resina epoxica
reforzada con fibra de carbono (RERFC) se convirtio en el material principal en
muchos componentes de ala, fuselaje y empenaje (Tabla 3). La integridad
estructural y la durabilidad de estos componentes han aumentado la confianza en
su rendimiento y han impulsado desarrollos de otros componentes estructurales de
aeronaves, lo que resulta en una mayor cantidad de compuestos que se utilizan en

aviones militares.

Tabla 3. Aplicaciones de resina epoxica reforzada con fibra en aviones militares.

Aeronave Componente Material Ahorro de peso sobre el

componente de metal

(%)
F-14 Cubierta en la caja RERFB 19
(1969) estabilizadora horizontal
F-11 Debajo de los carenados del ala RERFC
F-15 Aleta, timon y estabilizador RERFB 25
(1975)
F-16 Cubierta en la caja de aleta RERFC 23
(2977) vertical, aleta de vanguardia
F/IA-18 Protectores de alas, cajas de RERFC 35
(1978) cola horizontales y verticales:
superficies de control de ala 'y
cola, etc.
AV-8B Cubiertas y subestructuras del RERFC 25
(1982) ala; fuselaje delantero;

estabilizador horizontal; aletas;

alerones

Las aplicaciones compuestas en aviones comerciales comenzaron con unos

pocos componentes estructurales secundarios selectivos, todos los cuales estaban
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hechos de un RERFC de alta resistencia [64]. En la Figura 9 se muestra
esquematicamente el uso de compuestos en Airbus A380 introducido en 2006.
Alrededor del 25% de su peso esta hecho de materiales compuestos. Entre los
principales componentes compuestos en el A380 se encuentran la caja de torsion
central (que une las alas izquierda y derecha debajo del fuselaje), el mamparo de
presion trasera (una division en forma de domo que separa la cabina de pasajeros
de la parte trasera del avidon que no esta presurizado), la cola y las superficies de

control de vuelo, como las aletas y alerones.
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Figura 9. Uso de compuestos de resina epoéxica reforzada con fibra de
carbono en el Airbus 380 [74].

Hay varios ejemplos pioneros de usar cantidades mas grandes de materiales
compuestos en aviones mas pequefios. Uno de estos ejemplos es el Lear Fan 2100,
un avion comercial construido en 1983, en el que una RERFC combinada con fibra
de Kevlar 49. En ese caso, la resina epdxica representaba aproximadamente el 70%

del peso del fuselaje de la aeronave. Los componentes compuestos en este avion
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incluyeron revestimientos de alas, larguero principal, fuselaje, empenaje y varias

superficies de control [65].
3.5.2 Aplicaciones automotrices

Las aplicaciones de los CPFR en la industria del automovil se pueden clasificar
en tres grupos: componentes del cuerpo, componentes del chasis y componentes
del motor. Los componentes exteriores del cuerpo, como el capo o los paneles de
las puertas, requieren una alta rigidez y tolerancia al dafio (resistencia a la
abolladura), asi como un acabado superficial de "clase A" para la apariencia. El
material compuesto utilizado para estos componentes es un compuesto moldeable
reforzado con fibra de vidrio en forma de lamina (SMC, por sus siglas en inglés,
sheet molding compound), en el que las fibras discontinuas de vidrio (tipicamente
de 25 mm de longitud) se dispersan aleatoriamente en una resina de poliéster o
éster de vinilico. La fibra de vidrio se utiliza en lugar de fibra de carbono debido a su
costo significativamente menor. El proceso de fabricacion utilizado para fabricar
partes a base de un SMC es el moldeo por compresion. Ejemplos de tales
componentes en los que se utiliza SMC incluyen soportes de radiadores, vigas de
parachoques, marcos de techo, marcos de puertas, cubiertas de valvulas de motor,
cubiertas de cadena de distribucion, recipientes de aceite, etc. Dos de estas

aplicaciones se muestran en las Figuras 10y 11.
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Figura 10. Soporte a base de SMC moldeado por compresion del solsticio
Cadillac [65].

Figura 11. Tapa de valvulas SMC moldeada por compresion para motor [66].

Las principales ventajas de utilizar SMC en lugar de acero en estos
componentes incluyen no solo la reduccién de peso, sino también un menor costo
de herramientas e integracién de partes. Por ejemplo, el soporte del radiador a base
de SMC se constituye tipicamente de dos partes unidas mediante un adhesivo en
lugar de 20 o mas piezas de acero ensambladas juntas por una gran cantidad de
tornillos. Otro ejemplo de integracidén de partes se puede encontrar en el conjunto
de la quinta puerta (puerta trasera) de una furgoneta [66], que tiene importantes
requisitos de soporte de carga en posicion abierta. La puerta trasera a base de SMC
reemplaza un ensamblaje de puerta trasera de acero de siete piezas, a
aproximadamente un tercio de su peso. El material para la carcasa exterior e interior

es un poliéster reforzado con fibras de vidrio discontinua orientada al azar.

Otro proceso para fabricar paneles compuestos de carroceria en la industria
automotriz se llama moldeo por inyeccion de reactiva estructural (SRIM, por sus

siglas en inglés, Structural Reactive Injection Molding). Las fibras en estas partes
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suelen ser fibras de vidrio discontinuas orientadas al azar y la matriz es un
poliuretano o poliurea. En la Figura 12 se muestra la imagen de una caja de carga

de una pieza de 2 m de largo que se moldea utilizando este proceso [66].

Figura 12. Una caja de carga de una pieza para una camioneta fabricada por el
proceso SRIM [66].

Por otro lado, comercialmente la fabricacion de muelles con resina epoxica
reforzados con fibra de vidrio de Unileaf se han utilizado para reemplazar muelles
multiples con hasta un 80% de reduccion de peso. La aplicacién de compuestos
reforzados con fibra en los componentes del motor no ha sido tan exitosa como los
componentes del cuerpo y del chasis. Las cargas de fatiga a temperaturas muy altas
plantean el mayor desafio en estas aplicaciones. El desarrollo de polimeros de alta
temperatura, asi como de compuestos de matriz ceramica o matriz metalica
mejoraria enormemente el potencial para el uso de materiales compuestos en esta

area.

La matriz de polimero utilizada en aplicaciones de automocidn es un poliéster,
un éster de vinilo o poliuretano, todos los cuales requieren un tiempo de curado

significativamente menor que las resinas epoxicas. Aunque los polimeros
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reforzados con fibra de vidrio son los principales materiales compuestos utilizados
en los automéviles actuales, es bien sabido que se puede lograr una reduccién
significativa del peso del vehiculo para mejorar la eficiencia del combustible con
polimeros reforzados con fibra de carbono, ya que presentan una alta relacién
maodulo-peso.

Los compuestos reforzados con fibra se han convertido en el material de
eleccion en el deporte del motor, donde la estructura ligera se usa para obtener una
ventaja competitiva de mayor velocidad y el costo no es un factor de decision
importante para la seleccién de los materiales. Hoy en dia, el material compuesto
utilizado en los autos de carrera (Formula 1 y otros) es del tipo RERFC. Entre los
componentes que se pueden mencionar en tales vehiculos fabricados a partir de
RERFC se encuentran, el chasis, el interior y la suspension. En la Figura 13 se
muestra un ejemplo de compuesto reforzado con fibra de carbono utilizado en la
caja de cambios y la suspension trasera de un auto de carreras de Férmula 1. Una
aplicacion de seguridad y muy importante en los autos de Formula 1 es la célula de
supervivencia que protege al conductor en caso de un choque, la cual también se
fabrica a base de RERFC. El cono de la nariz ubicado en frente de la célula de
supervivencia también esta hecho de RERFC, siendo el comportamiento por

aplastamiento controlado fundamental para la supervivencia del conductor [66].
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Figura 13. Suspensién y caja de cambios en un auto de carreras de Formula 1,
fabricadas con RERFC [66].
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4 METODOLOGIA

4 9Materiales

Para el proceso de sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc sobre las fibras
de aramida se utilizé acetato de zinc dihidratado (AZn) 99%, hidroxido de sodio
(NaOH) 97%, hidroxido de potasio. La modificacion superficial se llevd acabo
usando agentes de acoplamiento tipo silano, glicidiloxipropil trimetoxisilano
(GLYMO) 98% y aminopropil trietoxisilano (APTES) 99%, adquiridos
comercialmente de la compafiia Sigma-Aldrich. La sintesis de las particulas de ZnO
se realizo en metanol destilado mientras la silanizacion se realiz6 en una mezcla
metanol/agua. Para ajustar el pH de la solucién se utilizé acido acético al 99.9%

(Fermont). Las fibras de aramida fueron Kevlar 49 ®.
4.10 Modificacion superficial de fibras de aramida

Las propiedades estructurales de compuestos poliméricos reforzados con
fibras de aramida se pueden mejorar aumentando la adherencia interfacial con la
matriz a través de modificaciones de la superficie de la fibra. En este trabajo de
tesis, la modificacion superficial de las fibras se llevdé a cabo a través de dos
procesos secuenciales: 1) modificacion mediante agentes de acoplamiento
aminopropiltrietoxisilano (APTES) o tetraetilortosilicato (TEOS) y 2) plasma
atmosférico de aire. Previo a la modificacién superficial, las fibras de aramida se
lavaron con acetona y cloroformo en un bafio ultrasénico a fin de remover el

recubrimiento “sizing” que se les aplica tipicamente.

El tratamiento usando agentes de acoplamiento se llevé a cabo mezclando 80
mL de metanol y 20 mL de agua deionizada. Enseguida se homogenizé la mezcla
en una placa de agitacion por 5 minutos se le agregdé 5 ml de acido acético para
ajustar el pH~5. Posteriormente se le agreg6é 0.3 ml del agente de acoplamiento

(APTES o TEOS) a la mezcla metanol/agua (80/20) y se continud con agitacion por
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ultrasonido por 30 minutos a 40 °C para hidrolizar el agente de acoplamiento. Las
fibras fueron lavadas con agua destilada para remover el exceso de silano y se
secaron a 40°C en una estufa de conveccion forzada. La segunda etapa de la
modificacion superficial involucré un tratamiento por plasma de aire a presion
atmosférica (ver Fig. 14). Un tejido de fibras de 5 cm x 5 cm es tratado por un minuto
por cada lado manteniendo una distancia de 20 mm entre la boquilla del plasma y
las fibras. El sistema de plasma fue operado a 125 W, 65 kHz, y manteniendo un

flujo de aire de 20 L/min.

flujo

Fuente de de aire

alto voltaje @
‘ Tubo
de cuarzo
Yy —-} Jet de plasma

X Tejido de E de aire

aramida >

Z -

F

Figura 14. Esquema del sistema de modificacion por plasma de aire.

411 Sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc sobre fibras de

aramida

El recubrimiento de las fibras de aramida con nanoparticulas de 6xido de zinc,
como se menciono antes, se llevo a cabo a través de dos etapas secuenciales (Fig.
15, paso 1) sembrado por ultrasonido de una capa ultradelgada de ZnO (Fig. 15
Izquierda) y 2) crecimiento solvotérmico asistido por microondas (Fig. 15, derecha).
Para la primera etapa se emple6 acetato de zinc dihidratado en una concentraciéon
1.7 mM e hidroxido de sodio al 5.4 mM como precursores. Los precursores disueltos
en metanol destilado se calentaron por separado a 60 °C y luego se agregaron 72
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mL de acetato de Zinc en 28 mL de hidroxido de sodio. La solucion se mantiene a
60 °C en agitacion por ultrasonido mientas se realiza la modificacion de las fibras
por plasma de aire (seccion 4.2). Inmediatamente después del tratamiento
superficial, las fibras se sumergen la solucion con los precursores del 6xido de zinc
(paso 1, Fig. 15). Las fibras se mantienen en esta soluciéon por 10 min a 60 °C con
agitacion ultrasonica y luego a 20 min 60 °C sin la agitacion ultrasonica. Este ultimo
paso se repitid6 3 veces a fin de promover un recubrimiento homogéneo de ZnO
sobre las fibras de aramida. La segunda etapa de la sintesis de ZnO sobre las fibras
de aramida inici6 mezclando 45 mL de una solucién de acetato de zinc al 15 mM en
metanol y 25 mL de hidréxido de potasio al 30 mM en metanol. Las fibras obtenidas
de la etapa | se sumergen en esta mezcla y se someten al crecimiento por
microondas (Paso 5 en la Fig. 15). Las temperaturas de sintesis exploradas fueron
80 °C, 100 °C y 120 °C. Al finalizar la sintesis de las ZnO en la superficie de las
fibras, éstas se extraen del reactor de microondas y se someten a un tratamiento

térmico a 120 °C por 2 h en un horno de conveccién forzada (paso 6 en la Fig. 15).

Etapa | Etapa 2
1) 2) 3) 4) L )
¥ il 1 {
‘ Fiber_ Ultrasound seeding Annealing R_eactor de Si_ntesis por Tra?amliento
immersion microondas microondas térmico

Figura 15. Procedimiento para la sintesis de ZnO sobre fibras kevlar.

4.12 Caracterizacion morfologica del 6xido de zinc sobre las fibras de

aramida

Para el andlisis de las nanoparticulas de oOxido de zinc con modificacion
superficial por plasma de aire se observd mediante microscopia electronica de

barrido (SEM). Una seccion del tejido de fibras se coloc6 en un porta-muestras de
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aluminio para posteriormente ser recubiertas con Au-Pd para proveerlas de

conductividad eléctrica.
4.13 Difraccidon de rayos X de las fibras de aramida-ZnO

Para determinar la estructura cristalina y posicion de los atomos del 6xido de
zinc en la superficie de las fibras de aramida se empleo la técnica de difraccion de
rayos X (XRD). Los cambios en la cristalinidad de las fibras de aramida debido a la
modificacion superficial también se monitorearon por medio de esta técnica. Para
ello las muestras se analizaron en difractdmetro Siemens D-500 en un intervalo de
10-65° con una rapidez de barrido de 0.02°/s; la radiacion empleada fue de cobre

Ka. con una longitud de onda de 1.5406 A.

414 Caracterizacién mecanica a tension de las fibras de aramida-
Zn0O

Las propiedades mecanicas a tension de fibras de aramida individuales con y
sin nanoparticulas de 6xido de zinc fueron analizada siguiendo el procedimiento
recomendado en la norma ASTM D3379. Los especimenes de tension consistieron
en fibras individuales de 25 mm de longitud fijadas en un cartén con un adhesivo, a
fin de evitar dafio durante su manipulacién (Fig. 16, izquierda). El espécimen se fija
en las mordazas en la maquina de ensayos universales y se corta el marco de cartén
(Fig. 16, centro) dejando la fibra libre para posteriormente ser cargada (Fig. 16,
derecha). De estos ensayos se obtuvo el médulo elastico (E) y la resistencia

e

mecanica a tension (omax).

Adhesivo——»© ° °
Marco —| Cortg_r
de cartdn )= s e .
Fibra

Yo

Figura 16. Especimenes de tensién y ensayo de tension.
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4.15 Manufactura de compuestos

La manufactura de los compuestos jerarquicos (fibras de aramida-ZnO y resina
epoxica) se llevo a cabo por transferencia de resina asistida por vacio (VARTM, por
sus siglas en inglés), como se muestra en la Fig. 17. La matriz que se utilizo para la
manufactura de los compuestos fue una resina epoxica D.E.R 324 en combinacion
con el agente de entrecruzamiento Ancamine 2489 en una proporcion de 70:30 en
peso. Para la manufactura de los laminados, se empled una preforma constituida
por ocho capas de fibra de aramida-ZnO. De material de referencia se obtuvo un
laminado con fibras de aramida sin ningun tipo de tratamiento superficial. El ciclo de
curado de la resina fue de 2 h a temperatura ambiente (25-30 °C) y luego a 100 °C

en un horno de conveccion forzada.

Pelicula
selladora

Resina Bomba
epoxica ) . de vacio
Preforma : /Te'a P e Flujo de la resina >
i desmoldante 5 f—\
- I s [
s «———Malla de | ]
Cint5a o distribucion —
inta de
sellado \Molde
a) b)

Figura 17. Sistema de infusion de resina. a) esquema del orden de apilamiento y

b) esquema del flujo de la resina.
4.16 Analisis mecanico-dinamico.

A fin de estudiar el papel de la modificacion de las fibras a través de la sintesis
de particulas de ZnO en su superficie sobre las propiedades termo-mecanicas de
los materiales compuestos fibras de aramida-ZnO/resina epoéxica, estos fueron
sometidos a un analisis mecanico dindmico. Los ensayos se llevaron a cabo
siguiendo las recomendaciones indicadas en el estandar ASTM D7028. Los
especimenes fueron de 56 mm de largo, 12 mm de ancho y 0.8 mm de espesor. El
analisis de las muestras se realiz6 por duplicado. Se realiz6 un barrido de
temperaturas de 30-150°C a una frecuencia de 1Hz y amplitud de 15 um en modo

de doble viga en voladizo.
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5 RESULTADOS

4, Anélisis morfoldgico

El analisis de morfologico de las fibras de aramida recubiertas con ZnO se
llevé a cabo por microscopia electronica de barrido. En la Fig. 18 a se muestran
micrografias de la superficie de las fibras de Kevlar® sin recubrimiento (como se
recibe del proveedor, y modificadas por TEOS-plasma y recubiertas con ZnO
sintetizado a diferentes temperaturas (Fig. 18 b-d). En la Fig. 18a se observa que
las fibras sin recubrimiento presentan una superficie lisa y uniforme. Por otro lado,
en la Fig. 18b, se observa que la presencia de las nanoparticulas de ZnO aumentan

la rugosidad de las fibras de Kevlar.

High-vac. SEl PC-std. High-vac. SElI PC-std.
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Figura 18. Micrografias SEM de fibras de aramida a) pristinas (referencia) y
tratadas secuencialmente con TEOS-plasma y con nanoparticulas de ZnO
sintetizadas en su superficie a diferentes temperaturas, b) a 80 °C, ¢) 100 °Cy d) a
120 °C.

High-vac. = SEl PC-std. i X -6 Vo 2% DI B R igh» SEI_PC-std 15 kV

Figura 19. Micrografias SEM de fibras de aramida tratadas secuencialmente con
APTES-plasma y con nZnO sintetizadas en su superficie a diferentes
temperaturas. a) a 80 °C, b) 100 °Cy c) a 120 °C.

5.2. Tension de fibras individuales

Los resultados de los ensayos de tension de las fibras individuales se
presentan en la Fig. 20. En la Fig. 20a se observa que el médulo elastico de las
muestras de referencia y aquellas modificadas superficialmente no presentan
diferencia significativa. El mdédulo elastico promedio de todas las muestras estuvo
~130 GPa. Sin embargo, como se puede observar en la Fig. 20b, en la resistencia
mecanica si se observaron diferencias significativas. La muestra que presentd una
disminucién en la resistencia mecanica fue aquella modificada con APTES-Plasma,
lo que sugiere que este tratamiento superficial deteriora la integridad estructural de
las fibras. Las muestras tratadas con plasma, y TEOS-Plasma no exhibieron
diferencias significativas con respecto a las fibras de referencia.
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Figura. 20. Propiedades a tension de las muestras tratadas y sin tratamiento

superficial. a) Modulo elastico (E), b) resistencia mecénica (omax).
5.3. Difraccién de rayos X

Los resultados de la caracterizacion de las fibras de aramida pristina y aquella
secuencialmente por un silano-plasma y luego mediante la sintesis de ZnO en su
superficie. En la Fig. 20 se presentan los difractogramas de rayos X de las fibras
tratadas por TEOS-plasma y la sintesis de ZnO a 80, 100 y 120 °C. En esta figura,
también se presenta el difractograma de rayos X de las fibras pristinas como
referencia. Las fibras de aramida exhiben dos picos caracteristicos que se sobre
ponen y que corresponden a los planos (110) y (200), los cuales estan ubicados a
~20.5°y ~22.8°.
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Figura 20. Difractogramas de rayos X de las fibras de aramida con y

modificacion superficial. a) Plasma-TEOS y sintesis de ZnO a diferentes

temperaturas, y b) Plasma-APTES y sintesis de ZnO a diferentes temperaturas.

En la Tabla 4. Se resume la posicién de los planos (110) y (200) asi como las
distancias interplanares de las fibras de aramida con y sin recubrimientos de ZnO.
Los planos (110) y (200) de la fibra de referencia son detectadas en las posiciones
de 20.69 ° y 22.98 °, los cuales corresponde a un interplanar de 4.28 y 3.86 nm,
respectivamente. Para el caso de las muestras con ZnO sintetizado sobre las fibras
tratadas con TEOS-plasma, se observa que la posicién del plano (110) y (200) se
desplazé a un mayor angulo cuando la temperatura de sintesis de ZnO aumenta.
Lo cual sugiere una disminucion entre el espaciamiento interplanar. Por su parte
cuando las fibras son tratadas con APTES-Plasma, las sefales del plano (110)
permanecen sin cambio al aumentar la temperatura de las sintesis de las

nanoparticulas de ZnO.
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Tabla 4. Posicion de planos (110) y (200) caracteristicos de las aramidas con y sin

modificacion.

Muestra  Plano (110) Plano (200) D(110) D (200)

Referencia 20.69 22.98 4.28 3.86
TEOS-080 20.53 22.77 4.32 3.90
TEOS-100 20.61 22.92 4.30 3.87
TEOS-120 20.73 23.04 4.28 3.85
APTES-080 20.55 22.85 4.32 3.88
APTES-100 20.55 22.83 4.32 3.89
APTES-120 20.55 22.77 4.32 3.90

La Fig. 21 presenta una acercamiento de los difractogramas de rayos X de
las muestras con y sin ZnO.

Las ZnO presentan tres picos intensos localizados a 31.7°, 34.3° y 36.1° los
cuales son caracteristicos de los planos (100), (002) y (101) de la fase wurtzita [20].
Como se puede observar en la Fig. 21a, las fibras pristinas no presentan sefales
que puedan traslaparse con aquellas correspondientes a las ZnO. La muestra
TEOS-80 (Fig. 21b), muestra una sefial que exhibe tres picos a 31.7°, 34.3°y 36.1°,
aungque con muy poca intensidad. Lo que sugiere que las fibras contienen una
cantidad de ZnO muy baja, bajo estas condiciones de sintesis, lo cual corresponde
a lo observado en las micrografias por SEM. Cuando se aumenta la temperatura de
sintesis a 100 (muestra TEOS-100, Fig. 21c) las sefiales se intensifican, indicando
un mayor contenido de ZnO depositado en esta muestra con respecto a las ZnO
sintetizadas a 80 °C. Sin embargo, a 120 °C (TEOS-120) las sefiales de las nZnO
desaparecen practicamente (Fig. 21d). Esto puede deberse a que a 120 °C las
particulas crecen y no logran mantenerse en la superficie de las fibras y se quedan
suspendidas en el medio durante la sintesis, por lo que la muestra analizada

contiene cantidades de ZnO no detectables por rayos X.
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Figura 21. Difractogramas de rayos X de muestras de fibras de aramida pristinas
y modificadas por Plasma-TEOS a diferentes temperaturas. a) sin recubrimiento,
b) TEOS-080, c) TEOS-100, d) TEOS-120.

En la Fig. 22 se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras de
referencia y de las tratadas secuencialmente con APTES-plasma y recubiertas con
ZnO mediante su sintesis a diferentes temperaturas. Con fines comparativos, se
grafica de nuevo las fibras de referencia en esta figura. Las muestras con ZnO
sintetizadas a 80°C (APTES-080, Fig. 22b) muestran picos de muy baja intensidad
localizados a 31.7°, 34.3° y 36.1°, los cuales corresponden a la sefial de 6xido de
zinc. Por su parte las muestras con ZnO sintetizado a 100 °C (APTES-100, Figura
22c¢) muestran picos mejor definidos y con mayor intensidad, indicando un mayor
contenido de ZnO en la superficie de las fibras comparado con la muestra APTES-
080 y TEOS-80. A 120° (APTES-120, Fig. 22d), los picos también son evidentes,
aungue en las micrografias parece presentar menor contenido de ZnO. Esto puede
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deberse a ZnO atrapadas en el tejido de la tela, pero sin estar adherido a su

superficie como en el caso de la muestra APTES-100. La muestra que tuvo un

recubrimiento mas uniforme y con mayor contenido de ZnO fue la APTES-100, por

lo que fue utilizada para manufacturar los compuestos de fibra de aramida-

ZnOl/resina epoxica.
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Figura 22. Difractogramas de rayos X de muestras de fibras de aramida pristinas

y modificadas por Plasma-APTES a diferentes temperaturas. a) sin recubrimiento,
b) APTES-080, c) APTES-100, d) APTES-120.

5.4. Comportamiento termo-mecanico de materiales compuestos

laminados

Para estudiar el efecto de la modificacién superficial de las fibras con ZnO

sobre las propiedades termo-mecanicas de los materiales compuestos jerarquicos

laminados Kevlar®-ZnO/epoxica, se llevo a cabo un analisis mecanico dinamico

(DMA). También se realizo el mismo analisis sobre los materiales compuestos

51



fabricados a partir de las fibras de Kevlar® sin recubrimiento. En la Figura23 se
presenta el médulo de almacenamiento (E’, Figura 23a), y la tangente delta (tan 9§,
Figura 23b) de los compuestos con fibras sin tratamiento (azul) y con fibras

recubiertas con ZnO (rojo).
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Figura 23. Comportamiento termo-mecanico de los materiales compuestos

laminados. a) Modulo de almacenamiento (E’), b) tan é.

En esta figura, se observa que los compuestos fabricados a partir de las fibras
de Kevlar recubiertas con ZnO presentan propiedades termo-mecanicas superiores.
Los materiales fabricados con fibras recubiertas con ZnO exhiben un E’ de 11.87
GPa mientras que aquellos manufacturados usando fibras sin recubrimiento el E’
fue de 9.1 GPa. Asimismo, mediante el andlisis de tan & se observd un
desplazamiento de la Tg de las fibras de Kevlar® hacia menor temperatura, desde
55.9 °C para el Kevlar® sin tratamiento a 51.4 °C para el Kevlar® recubierto con
ZnO. Adicionalmente, los compuestos con fibras sin recubrimiento exhiben una
transicion adicional alrededor de 70°C, lo cual podria estar asociado deformaciones
en la region interfacial, debido a la pobre adherencia entre las fibras y la matriz.
Asimismo, a medida que se va aumentando la temperatura, se nota un descenso
del médulo de almacenamiento en estos materiales, siendo mas drastico en los
compuestos con fibras sin recubrimiento (linea azul). De acuerdo con lo anterior con

respecto al incremento en E’ y la disminuciéon en Tg, permite indicar una mejor
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transferencia de carga entre las fibras y la matriz epoxica debido a la presencia de
las ZnO.

6. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se realizo la modificacion de fibras de Kevlar® mediante el uso de un silano,
plasma de aire y la sintesis/deposicion superficial de ZnO en la superficie de las
mismas. Los materiales compuestos laminados fabricadas a partir de estas fibras
modificadas exhibieron un mejor desempefio termo-mecanico que aquellos
fabricados con fibras sin modificar. Los materiales desarrollados con mejoras en las
propiedades termo-mecanicas tienen uso potencial en aplicaciones que demandan

alto desempefio estructural.
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