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RESUMEN

Los materiales compuestos de alto rendimiento han incrementado
sorprendentemente su produccion, como resultado de la demanda intensiva. Sin embargo,
en el caso de los compuestos poliméricos, muchos desafios alin no han sido resueltos. Por
ejemplo, la necesidad de materiales inteligentes con alta resistencia mecanica, capaz de dar
sefiales de dafio interno antes de un evento catastrofico podria evitar la pérdida de muchas
horas de vuelo en el caso de los aviones. Por lo tanto, una respuesta a estas dificultades han
sido los compuestos multifuncionales, un ejemplo de ellos podrian ser los materiales que
exhiben un alto rendimiento mecénico y una alta respuesta de conductividad eléctrica que
podria controlarse. Actualmente, con el descubrimiento de al6tropos de carbono como los
nanotubos de carbono (NTC), o el grafeno recientemente, los compuestos multifuncionales
se han beneficiado de estos materiales de propiedades excepcionales. Por ejemplo, la
creacion de mejores interfases como resultado de su tamafio, mientras que al mismo tiempo
se produce un cambio en su naturaleza eléctrica, pasando de un material aislante a
conductor. En este sentido, nos sentimos motivados para sintetizar nanocompuestos
multidimensionales que implican no solo nanoestructuras en un compuesto, sino también
mezclas de dos nanoestructuras diferentes que dan como resultado los denominados

nanocompuestos multidimension.

Primero, tanto los nanomateriales de carbono 1D como 2D se funcionalizaron y sintetizaron
respectivamente. Para la funcionalizacion de los NTC, obtenidos de una marca comercial,
se utilizé un método de dos pasos, que implica energia ultrasénica y de microondas en
condiciones &cidas. Los refuerzos 2D se obtuvieron a través de la ruta quimica del grafeno.
Brevemente, el grafito de alta orientacion se oxidd a través del método modificado de
Hummers y se exfoli6 por ondas ultrasdnicas para obtener 6xido de grafeno (OG),
enseguida el OG se redujo quimicamente mediante un agente amigable con el ambiente
como lo es el acido ascorbico. Los materiales 1D y 2D se caracterizaron por
espectroscopias infrarrojas y Raman que revelaron diferencias estructurales con respecto a
los grupos funcionales y la estructura grafitica presente, como resultado de la
funcionalizacion (refuerzo 1D) y la sintesis (refuerzo 2D) de alotropos de carbono. La
microscopia electronica de transmision (MET) completa la caracterizacion morfoldgica y
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estructural de las nanoestructuras de carbono 1D y 2D después de los diferentes pasos de

las modificaciones.

Los compuestos se sintetizaron con refuerzos de carbono 1D, 2D y sus mezclas. Con el
afan de estudiar no solo la creacion del efecto sinérgico mediante la adicion de dos
nanoestructuras simultdneamente en una resina epdxica, sino también en qué manera la
presencia de grupos funcionales en las nanoestructuras de carbono impacté en las
propiedades mecénicas, termo-mecénicas, eléctricas y térmicas de los compuestos basados
en la resina epdxica. Por ejemplo, el nanocompuesto reforzado con la combinacion que
implica OG y nanotubos de carbono oxidados (ONTC) destacé en las dos pruebas
mecanicas. Para la resistencia al impacto en la prueba 1zod y el médulo de almacenamiento
(E’) en el anélisis mecénico dindmico (DMA), los nanocompuestos adquirieron mejoras de
109% y 127%, respectivamente. La microscopia electronica de barrido (MEB) de la zona
de fractura de los nanocompuestos muestra la transicion del polimero fragil a uno tenaz,
mediante la comparacion de las superficies entre los hanocompuestos y la resina epdxica.
Las imégenes de MET de los cortes ultradelgados de los hanocompuestos, auxiliaron en la
dilucidacion acerca de la formacion de las nanoestructuras hibridas 3D en los
nanocompuestos multidimensionales. Las espectroscopias infrarroja y Raman, revelaron la
influencia de las nanoestructuras sobre las cadenas poliméricas al mostrar cambios en los
espectros de los materiales. El analisis de dos puntas muestra el cambio de la naturaleza
aislante de la resina epoxica en comparacion del comportamiento semiconductor en el caso
del nanocomposito donde se adicionaron en una alta concentracion NTC y 6xido de grafeno
reducido (OGR). La conductividad térmica no mostré6 cambios significativos, pero
contribuyé a evaluar la respuesta de los nanocompuestos cuando se agregaron
nanoestructuras diferentes. Ademas, se utilizé el mapeo Raman para analizar la zona de
fractura de nanocompuestos que evidencia como se distribuian las nanoestructuras en el
polimero. En pocas palabras, los resultados de esta investigacion mostraron el alto
rendimiento de los nanocompuestos multidimensionales reforzados con nanoestructuras 1D
y 2D. En consecuencia, se observo un efecto sinérgico como resultado de la creacion de

nanoestructuras hibridas 3D.
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ABSTRACT

Composites of high performance are taking off in their production as a result of its
intensive demand. However, in the case of polymeric composites, many challenges have
unsolved yet. For example, the necessity of smart materials with high mechanical
resistance, able to give signals of intern damage before a catastrophic event could avoid lost
many flight hours in the case of planes. So, one answer to these difficulties have been the
multifunctional composites, one example of them could be materials exhibiting both high
mechanical performance and a high electrical conductivity response which could be
monitored. Now with the discovery of carbon allotropes such as carbon nanotubes (CNT)
or more recently the graphene, multifunctional composites have received profits from them.
For instance, the creation of better interphases as a result of their size while at the same
time a change in their electric nature, passing from an insulate to conductor material. In
this regard, we were motivated to synthetized multidimension nanocomposites involving
not only nanostructures in a composite but also blends of two different nanostructures

resulting the called multidimension nanocomposites.

First, both 1D and 2D carbon nanomaterials were functionalized and synthesized
respectively. For the functionalization of CNT which were obtained from a commercial
brand, a two-step method was used, involving ultrasonic and microwaves energy in acid
conditions. The 2D reinforcements were obtained through the chemical route of graphene.
Briefly, high oriented graphite was oxidized by Hummers modified method and exfoliated
by ultrasonic waves to obtain graphene oxide (GO), then the GO was reduced chemically
by a green agent as ascorbic acid. 1D and 2D materials were characterized by infrared and
Raman spectroscopies that revealed structural differences regarding on the functional
groups and graphitic structure present, as a result of the functionalization (1D
reinforcement) and the synthesis (2D reinforcement) of carbon allotropes. Transmission
electron microscopy (TEM) completes the morphological and structural characterization of

1D and 2D carbon nanostructures after the different steps of modifications.

Composites were synthesized with carbon reinforcements 1D, 2D, and their blends. In
order to study not only the creation of the synergetic effect by the addition of two

nanostructures simultaneously on epoxy resin, but also how the presence of functional

Juventino Lopez Barroso ITCM Vi



groups in carbon nanostructures impacted on the final mechanical, thermo-mechanical,
electrical, and thermal properties of the epoxy-based composites. For instance, the
nanocomposite reinforced with the blend involving GO and oxidized carbon nanotubes
(OCNT) highlighted on the two mechanical tests. For the impact resistance on the Izod test
and the storage modulus (E’) on the dynamic mechanical analysis (DMA) that
nanocomposite acquired improvements of 109 % and 127 % respectively. Scanning
electron microscopy (SEM) of fracture zone of nanocomposites shows the transition from
brittle to toughness polymer comparing the surfaces between nanocomposites and epoxy
resin. TEM of ultra-thin slides of nanocomposites help to elucidate how a 3D hybrid
nanostructure is formed in multidimension nanocomposites. Infrared and Raman
spectroscopies revealed the influence of nanostructures over the polymeric chains shown
shifts in the spectra of materials. Two tips analysis show the change from insulator nature
in epoxy to semiconductor behavior in the case of addition to epoxy CNT and reduced
graphene oxide (RGO) in high amounts. Thermal conductivity did not show significant
changes however contributed to evaluating the response of nanocomposites when different
nanostructures were added. Moreover, Raman mapping was used to analyze the fracture
zone of nanocomposites that evidenced how the nanostructures were distributed in the
polymer. In a nutshell, the results of this research exhibited the high performance of
multidimension nanocomposites reinforced with 1D and 2D nanostructures. Consequently,

a synergetic effect was observed as a result of the creation of 3D hybrid nanostructures.
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INTRODUCCION

La época actual se considera como la era de los polimeros, debido a su importancia
en la vida cotidiana, asi como a la gran atencion cientifica y tecnoldgica centrada en el
desarrollo de estos materiales. Solo basta mirar los materiales compuestos 0 compositos
basados en materiales poliméricos utilizados en la industria aeronautica para notar la
importancia adquirida en distintos ambitos tecnologicos.

Los compositos son una mezcla de materiales, donde existe una parte continua
Ilamada matriz y una parte discontinua o refuerzo (inclusive mas de uno). Una parte de las
propiedades de un composito se manifiestan como promedio de las propiedades de sus
constituyentes y otras son de origen sinérgico. Es decir, inicialmente no estaban presentes
en los constituyentes, origindndose de la combinacion de los materiales utilizados.

La seleccion correcta del tipo de matriz es vital, debido a que se encarga de
aglutinar y proteger a los refuerzos. Asimismo, es importante considerar las interfases que
surjan entre matriz y refuerzos, responsables de las propiedades que adquiere el material
final. Una de las matrices poliméricas con mayor éxito ha sido la resina epoxica, que desde
los afios 60’s junto con materiales de carbono en forma de fibras, han sido utilizados
ampliamente para aplicaciones en la industria aeronautica.

El desarrollo de la ciencia y tecnologia en la escala nanométrica, ha tenido un gran
impacto sobre los compositos tradicionales, el resultado han sido los nanocompositos. Un
nanocomposito, combina materiales en distintas escalas de tamafio, sin que necesariamente
el producto final se encuentre en tamafio nanométrico [1]. Los nanomateriales utilizados
como refuerzos en la sintesis de nanocompositos son muy diversos: particulas metélicas,
Oxidos metélicos [2, 3], 6xidos no metélicos [4, 5], etc. Sin embargo, de manera similar a
sus predecesoras las fibras de carbono destacan los alotropos del carbono, principalmente
los nanotubos (NTC) y el grafeno, como refuerzos unidimensionales (1D) y bidimensional
(2D) respectivamente. Estos materiales tienen un arreglo atémico basado en una
hibridacion sp?, pero con diferencias estructurales notables. En el caso de los NTC, su
estructura es similar a un cilindro hueco, a diferencia del grafeno, que tiene la forma de una
hoja con un espesor atbmico. Las mejoras obtenidas a través de los refuerzos nanométricos

en los nanocompositos son notables, individualmente la inclusion de los NTC y el grafeno,
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ha reflejado incrementos en los valores de propiedades como el médulo de almacenamiento
o la resistencia a la traccion.

Por otro lado, se han realizado estudios [6, 7], donde la combinacion de refuerzos
nanométricos como los NTC y el grafeno en una matriz polimérica, origina un efecto
sinérgico entre estos materiales, con mejoras en las interacciones a nivel interfase polimero-
refuerzos. El estudio de estos materiales se encuentra en sus inicios, por lo que la
investigacion de estos materiales brinda un extenso campo de trabajo, por esta razén se
propone el desarrollo y estudio de un nanocomposito multidimension, a partir de una resina
epoxica con la combinacion de refuerzos 1D y 2D, sin modificar y quimicamente

modificados.
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ANTECEDENTES.

La creacion de compositos poliméricos de alto desempefio, se ha convertido en un
reto para los investigadores, quienes se han tomado la tarea de desarrollar materiales
multifuncionales que satisfagan las necesidades actuales. Por ejemplo, para optimizar el
rango de propiedades en un material polimérico existente, se ha reportado el uso de dos
refuerzos nanométricos en una matriz polimérica, lo que demuestra la importancia de la
inclusion de la nanotecnologia en la generacion de compositos avanzados [6, 7].

Historicamente, las primeras fibras de carbono utilizadas en la sintesis de
compositos con resinas epoxica han obtenido particular atencién debido a las propiedades
mecanicas obtenidas [8, 9]. En la actualidad con el desarrollo de la nanotecnologia el
campo de los compositos ha sido influenciado notablemente, por ejemplo, después del
descubrimiento de los NTC [10], el grupo “Toyota Central Research” reportd la sintesis de
un material basado en nanoarcillas, a partir de esta investigacion comenzo el estudio de los
nanocompositos [11]. Ulteriormente, el uso de NTC fue reportado por primera vez por
Ajayan y col. [12], cuando alineo los nanotubos en una matriz polimérica. Afios mas tarde
se reportd la sintesis de un nanocomposito basado en una resina epoxica con nanotubos de
carbono de pared mdaltiple (NTCPM) dispersados mediante ultrasonido [13]. Los resultados
obtenidos fueron un aumento en el mddulo de Young del 20% en esfuerzos de tension y
para esfuerzos de compresion de 45%. La diferencia en estos porcentajes radica en que bajo
tension las paredes de los nanotubos se deslizan y en compresion todas las paredes actGan
como sustento mecanico de la matriz.

Una baja compatibilidad entre los refuerzos y la matriz se traduce en propiedades
mecanicas deficientes, una forma de solucionar este problema es la funcionalizacion
quimica. Inicialmente los tratamientos quimicos se llevaban a cabo con la finalidad de
remover impurezas, sin embargo, la formacion de grupos funcionales en los NTC mejoro la
afinidad con las matrices reflejandose en una mejor interfase [14]. Con la mejora sustancial
obtenida a través de la modificacion quimica de la superficie de los NTC, estudios
posteriores se realizaron con la finalidad de formar enlaces quimicos entre los NTC y la

matriz en los nanocompositos [15, 16].
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Por otro lado, con el aislamiento del grafeno [17], se sumo un al6tropo del carbono
con espesor molecular y caracteristicas sorprendentes a los ya conocidos. Este material ha
demostrado resultados sustanciales en la mejora de propiedades como: la conductividad
eléctrica en un umbral muy bajo de percolacién [18]; incrementos en el valor del médulo de
Young [19] y baja permeabilidad de moléculas de gas [20, 21] cuando se utiliza como
refuerzo en los materiales poliméricos. Ademas, sus derivados como el 6xido de grafeno
(OG) y el 6xido de grafeno reducido (OGR), debido a la riqueza de funciones oxigenadas
que presentan, mejoran la compatibilidad y favorecen a una dispersion homogénea dentro
de las matrices poliméricas [22].

La inclusion de materiales nano y micrométricos simultaneamente en una matriz,
resulta en un composito multiescala [23]. Béasicamente en estos compositos, mediante la
adicion de refuerzos como los NTC o el OG, se obtiene un efecto sinérgico, originado al
incrementarse drasticamente el area disponible para la interfase entre la matriz y los
refuerzos, razén principal por la que el composito adquiere nuevas y mejores propiedades
[24]. Godara y col. [25], reportaron el efecto sinérgico, al observar un incremento en la
capacidad de absorcion de energia de un composito multiescala, sintetizado a partir de NTC
y fibras de carbono embebidas en una resina epdxica como matriz polimérica. Este
incremento se atribuye al mecanismo extensivo de pequefios puentes formados entre las
fibras y los NTC, reflejado en la capacidad de disminuir el inicio y la propagacion de

fracturas en un composito (Figura 1-A).

|

Fig. 1-A Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido (MEB)
de un composito multiescala, a) Zona de iniciacion y b) Zona de propagacion de la
fractura, en ambas zonas se observan a los NTC como pequefios puentes entre las fibras
de carbono [25].
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La sinergia obtenida al combinar materiales en diferentes escalas de tamafio se ha
aplicado en el monitoreo de la integridad estructural de los compositos. La formacion de
patrones de conduccion eléctrica entre los NTC vy las fibras (Figura 1-B) permite el
monitoreo de parametros como la resistencia eléctrica en el material al mismo tiempo que
es sometido a una carga, esta informacion se relaciona con la respuesta de las interfases en
un area especifica del composito [26]. Sin embargo, en un composito multiescala las
mejoras de una matriz requieren del 30 % o hasta 50 % de refuerzo respecto del volumen
del composito, para producir cambios significativos [27]. Adicionalmente, el uso de
materiales como fibras o microfibras de carbono presenta volimenes vacios en las
interfases generadas, puntos donde se inicia o favorece la propagacion de fracturas o una
pobre conductividad eléctrica en el composito [28].

Patron
conductivo

Areas aisladas

Fig. 1-B a) Micrografia obtenida por MEB de un composito multiescala, se
observa que las fibras estan recubiertas de NTC, para formar un patrén conductivo en el
material, b) Esquema de la formacidn del patron conductivo [26].

De manera anéloga a los compositos multiescala, la combinacion de refuerzos
nanométricos podria resultar en un efecto sinérgico, este efecto se reporté cuando nano
plaquetas de grafito (GONPT) y NTC se adicionaron en una matriz epdxica [29]. Los
resultados indican la interconexion de los nanomateriales en forma de una red de NTC
distribuida sobre la superficie de las GONPT. Ahora bien, si se considera la clasificacion
realizada por Soldano y col. [30], basada en el tamafio del nanomaterial, los al6tropos del
carbono como los NTC y el grafeno junto con sus derivados (OG y OGR) estarian dentro

de la clasificacion 1D y 2D respectivamente. Asi al agregar mas de un refuerzo en la escala
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nanométrica el resultado son los nanocompositos multidimension. Recientemente emergio
una tendencia hacia el estudio de los nanocompositos multidimension, una parte de estos se
enfocan en el desarrollo de polimeros conductores [31] y algunos otros en la mejora de las
propiedades mecéanicas [19]. En la Tabla 1-A, se muestran algunos de los trabajos recientes
realizados acerca de los nanocompositos multidimension. Los porcentajes mostrados
corresponden a los cambios de los materiales multidimension con respecto al polimero sin

ningun tipo de refuerzo.
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Tabla 1-A Nanocompositos multidimension que han sido preparados anteriormente

MODULO RESISTENCIA 3
DD REFUERZO MATRIZ DE ALA DISPERSION A plo REF.
) ELASTICIDAD TRACCION
NTCPM-FLG 0.4:0.2 % peso PVA 30.1% = Ultrasonido = = [32]
NTCPM-GNPT 9:1con0.5%peso | Epoxica 7% 17 % M%'c')rl‘;sde ~ ~ [7]
NTCPM-GNPTSs 1:1 con 5 % peso Epoxica ~ ~ Ultrasonido ~ (p) 102 Q-m [33]
) s Ultrasonido/ 2
NTCPM-GoNPT 1:1 con 5 % peso Epoxica ~ ~ surfactante +380% | (6) 102 Sem [29]
NTCPM-GN 1:1 con 1 % peso Epoxica 120 % = Ultrasonido = = [34]
NTCPM-0OG 0.36:50 % peso Epoxica ~ ~ hi[gggtsgc?gn +140 % ~ [35]
ATP-OG 0.1: 2 % peso Epoxica 34 % 16 % Ultrasonido = = [6]
NTCPM-GNPT 0.1:0.9 con 1 % peso Epoxica 27 % 35% Ultrasonido | +147 % ~ [36]
NTCPM-CB 4:1 con 15 % peso PP - - LA G161D - (») 102Q'm [37]
. en fundido g
NTCPM -GNPT | 0.5 % peso del hibrido  Epéxica 40 % 36 % M%Icl;T;sde ~ ~ [38]
Ultrasonido
-agitacion
NTCPM -GNPT 8:2 con 0.8 % peso Epoxica ~ ~ magnética ~ (6) 10 Sem [39]
NTCPM-OGR 7:3 con 1 % peso PU 50 % ~ S\‘l);(‘:’fargg ~ ~ [40]
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NTCPM-GNPT 1:1 con 5 % peso Epéxica 55 % 55% M%'(;T;Sde ~ ~ [41]
-7 Qe
NTCPM-GNPT 3:1 con 2 % peso Epoxica ~ ~ Ultrasonido ~ () 107 Sem [42]
NTCPM-ND 1:1 con 4 % peso Epoxica 84 % 70 % Ultrasonido = = [43]
NTCPM-NHB 1:1 con 0.2 % Epoxica 5.2 % 5.6 Ultrasonido- | - [44]
' ' ' ' agitacion
NTCPM-GNP 0.1:0.4 con 0.8 % vol. Epoxica 17 % ~ Ultrasonido ~ (6) 102 Sem [45]
NTCPM-OG 1:5 con 0.24 % peso Epoxica 12.9 % 6.9 % Ultrasonido ~ ~ [46]
NTCPM-OGR 2:1 con 3 % peso SBR 203 % ~ En solucién = +96 % ~ [47]
NTCPM-OG 1.1 % peso PI 94 % 118 % Ultrasonido ~ (6) 10° Sem [48]
Incrementos de un 27 % para la Ty y para el Mezclado
NTCPM-OG 0.5-0.1 phr Epodxica = coeficiente de desgaste especifico un descenso <nico/Ul id [49]
del 40 % mecanico/Ultrasonido

Poli vinil alcohol PVA; polipropileno PP; SBR estireno-butadieno; PU poliuretano; Pl poliimida; nanotubos de carbono de pared
multiple NTCPM; grafeno multicapa FLG; nanoplaquetas de grafeno GNPT; negro de carbono CB; éxido de grafeno OG; 6xido de
grafeno reducido OGR; grafeno GN; atapulgita ATP; nanoplaquetas de grafito GoNPT; nanodiamantes ND; nano-hojas de Boro
NHB; conductividad eléctrica o; resistividad eléctrica. p; conductividad térmica. A; phr siglas del inglés “per hundred of resin”
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

El uso de refuerzos como los NTC vy el grafeno, junto con sus derivados, como el
OG o0 el OGR, abren la posibilidad al desarrollo de nanocompositos con propiedades
mecanicas mejores a las convencionales, como la resistencia a la traccion, resistencia al
desgaste, rigidez entre otras [50, 51]. A pesar de ello, debido a su estructura basada en la
hibridacion sp? y la presencia de las fuerzas de Van der Waals en estos al6tropos del
carbono [38, 52], se originan aglomeraciones y en consecuencia problemas de dispersion.
Es importante recalcar que la dispersion en los nanocompositos, involucra tanto la
distribucion uniforme del refuerzo dentro de la matriz, como la separacion de los
aglomerados en los que se encuentran regularmente estos materiales [53]. Basicamente con
una dispersion homogénea la interaccion en la interfase polimero-refuerzo mejora, debido a
que la transferencia de esfuerzos desde la matriz hacia los refuerzos se incrementa y con
ello las propiedades mecanicas del producto final [54].

La energia de ultrasonido se ha utilizado para solucionar el problema de las
aglomeraciones y distribucion de los refuerzos en la matriz de un composito. Aunque,
cuando el tiempo de exposicién a las ondas ultrasonicas es excesivo, existe dafio en los
refuerzos, ocasionado por las temperaturas y presiones alcanzadas [52]. En otro aspecto, la
dispersion de los refuerzos a través de ondas ultrasénicas se ha beneficiado mediante la
funcionalizacién quimica [55], a través del caracter hidroéfilico de los grupos funcionales
generados en la superficie de los NTC vy el grafeno. La funcionalizacion quimica no solo
mejora la dispersion de los refuerzos en la matriz, sino también las interfases generadas al
crearse grupos funcionales afines a las matrices poliméricas de eleccién [56], ademas existe
una purificacion de los materiales de los residuos de catalizadores utilizados en la sintesis,
como es en el caso de la oxidacion quimica para los NTC [14]. Sin embargo, la
funcionalizacion en exceso ocasiona una reduccion en las propiedades de los nanorefuerzos
de carbono, originado por el cambio en la hibridacion sp? a una hibridacion sp?, que refleja
la introduccion de defectos en las paredes de estos materiales [57]. Ademés de la
disminucion en el caracter grafitico de las paredes de los nanomateriales, la relacion de

aspecto disminuiria y con ella las propiedades que ostentan los nanomateriales [53].
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JUSTIFICACION.

Las propiedades de los nanocompositos poliméricos dependen de factores como: la
compatibilidad en la naturaleza de la matriz y los nanorefuerzos; la dispersion obtenida de
los refuerzos; asi como también de las interfases generadas. En el caso de las resinas
epoxicas estan disponibles como liquidos de baja viscosidad, asi que los materiales
utilizados como refuerzos son depositados directamente en la matriz para dispersarlos. Asi
es posible formar un pre-polimero previamente al proceso de curado, con la posibilidad de
moldearse de acuerdo a las necesidades en las aplicaciones que lo requieran.

Por otro lado, los materiales de tamafio nanomeétrico utilizados como refuerzos en el
caso de los NTC, el GO y el OGR, cuentan con una gran area superficial [53]. Este factor
influye positivamente en las propiedades finales de los compositos si los refuerzos son
dispersados adecuadamente, debido a que el area superficial actia como la interfase en la
transferencia de esfuerzos [58]. Si una particula decrece en tamafio, una gran proporcion de
sus atomos se encuentra en su superficie, en comparacion de los que estan al interior de sus
vecindades, por ejemplo, una particula de aproximadamente 10 nm tendria un 20 % de sus
atomos expuestos, a diferencia de una de 3 nm que tendria el 50 % de sus atomos
disponibles para interactuar con el exterior [59].

La purificacion de los NTC vy la funcionalizacion quimica de los NTC, el OG y el
OGR, resultan en la adquisicion de grupos funcionales como hidroxilos, carbonilos e
incluso anillos epoxica [60], estos grupos alteran la naturaleza hidrofobica de los materiales
de carbono hacia una naturaleza hidrofilica y facilitan la dispersion en solventes organicos
o0 si se realiza directamente en el polimero, como en el caso de las resinas epdxicas.
Ademas, los efectos de la funcionalizacion quimica combinados con los de un método de
dispersion como las ondas de ultrasonido, mejoran la distribucion del refuerzo en la matriz.
Adicionalmente, con los grupos funcionales presentes existe la posibilidad de generar una
interaccion quimica entre el polimero y los nanorefuerzos, de manera que las interfases
creadas trasmitan una mayor carga desde la matriz a los refuerzos en el caso de los
materiales sometidos a esfuerzos mecanicos.

Al utilizar materiales de refuerzo en tamafio nanométrico en distintas dimensiones,
como 1D (los NTC) y 2D (el OG y el OGR), se abre la posibilidad de cambiar un polimero
de naturaleza aislante a un polimero conductor, con bajas cantidades de refuerzo [61], o de
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manera analoga incrementar la tolerancia a esfuerzos mecanicos, al evitarse la formacion de
volimenes vacios en las interfases matriz-refuerzo generadas [62]. La sinergia como
resultado de la interaccion entre los materiales de diferentes dimensiones, la mejora de las
interfases mediante la funcionalizacién y la etapa de desarrollo en la que se encuentra el
campo de compositos multidimensién ofrece un amplio campo de estudio. Por estas
razones se propone el estudio del efecto de la incorporacion de refuerzos de carbono en una

y dos dimensiones en una matriz de resina epoxica.

HIPOTESIS.
La sinergia debida al area superficial y a la estabilizacion de la dispersion entre los
refuerzos de carbono 1D y 2D en una matriz de resina epoxica, generara un nanocomposito
multidimension con propiedades termo-mecanicas incrementadas, en comparacion con los

compositos reforzados con una sola nanoestructura.

OBJETIVO GENERAL.

Evaluar las propiedades termo-mecanicas de nanocompositos poliméricos
multidimension, desarrollados a partir de una matriz de resina epoxica y nanorefuerzos de

carbono en una y dos dimensiones.
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1. MARCO TEORICO.

1.1 MATERIALES COMPUESTOS.

El concepto de material compuesto 0 composito, concepto que en la actualidad nos
hace pensar en materiales de Gltima generacion, es tan antiguo como los bloques de adobe
realizados a partir de barro y paja utilizados en las primeras civilizaciones.

Un composito se obtiene de la combinacion de dos o mas materiales diferentes en
funcién, forma o composicion, con el fin de obtener un material con propiedades mejores a
los materiales predecesores por separado [63]. En este material destacan una o mas
propiedades caracteristicas aportadas por las fases constituyentes, de tal forma que del
conjunto resulte la mejor combinacion posible. En la actualidad con el desarrollo de nuevos
compositos y la demanda de grandes prestaciones por parte de ellos, el éxito que pueda
obtener un material de este tipo, reside en la correcta seleccién del sistema matriz-refuerzo.

En un composito es posible identificar dos fases; una continua, constituida por la
matriz y otra discontinua, denominada refuerzo. La region donde la matriz y el refuerzo
estan unidas quimica o mecanicamente se llama interfase [64] y es posible observarlas a
través de medios fisicos (Figura 1-1). Las propiedades del nuevo material dependen

directamente del tipo y caracteristicas de las interfases que se generen en el nuevo material.

Refuerzo

Capa superficial
_ Regién de adsorcién

Interfase

Superficie de contacto con
la matriz

Fig. 1-1 Esquema representativo de un composito reforzado con fibras [64]

Una matriz en un composito tiene generalmente las siguientes funciones [65, 66]:

e Transferir la carga desde la matriz hacia los refuerzos.

e Mantener los refuerzos en un lugar de la estructura del material.
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e Proporcionar cohesion a los refuerzos.

e Resguardar a los refuerzos de condiciones externas adversas como: humedad,

ataques quimicos, etc.

Existen distintos criterios de clasificacion de los compositos, sin embargo, uno de
ellos, simple pero atinado es segun el tipo de matriz utilizada, esta clasificacion permite
separar a estos materiales en tres grupos [67, 68]:

e Metélicos. Cubren gran parte las necesidades automotrices y aeroespaciales debido

a las altas temperaturas en las que se utilizan (Pt, Al, Cu, Co, Au, Fe) [69].

e Ceramicos. Estos materiales funcionan a altas temperaturas, con un peso menor al

de los metales, por ejemplo, el 6xido de aluminio (Al203), dioxido de silicio (SiO2)

y algunos otros sistemas multifase [70].

e Poliméricos. Son cadenas de unidades repetitivas basadas en H y C, de alto peso

molecular y relativa facilidad en el procesamiento en grandes volimenes, ventaja

que permite utilizarlos en un amplio rango de aplicaciones [68].

Otra clasificacion de los compositos es de acuerdo a la forma del refuerzo, Wang y col.
[71] propone una clasificacion de acuerdo a la fase dispersa en la matriz, esta clasificacion
puede resumirse en tres grandes grupos:

Reforzado con fibras: Las fibras (materiales con una alta relacion de aspecto
longitud/diametro o L/D) utilizadas como refuerzo de compositos han sido de distintos
tipos, sin embargo, en la actualidad unas de las mas utilizadas son las fibras de vidrio,
carbono y Kevlar [72], como resultado de sus excepcionales propiedades mecanicas y que
pueden modificar las propiedades finales de los compositos de acuerdo a las necesidades
planteadas [64].

Reforzado con laminas: Son aquellos que utilizan recubrimientos delgados,
revestimientos metalicos, bimetalicos o laminas de algin material que aportan resistencia al
desgaste o la abrasién, una mejor apariencia o caracteristicas térmicas importantes [73].
Generalmente estan disefiados para mejorar la resistencia a la corrosion o mejorar la
resistencia mecanica sin un incremento en el peso del material.

Reforzado con particulas: son los materiales que utilizan particulas micrométricas,
con el fin de mejorar las propiedades mecéanicas, térmicas o de algin otro interés de la

matriz, un ejemplo de estos materiales es el negro de humo en el caucho vulcanizado, el
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cual se agrega para mejorar propiedades como la rigidez, dureza, resistencia al desgaste y
calor. Sin embargo, las particulas que se agregan en ocasiones son con la finalidad de
proporcionar propiedades especificas en los compositos, por ejemplo, materiales con
propiedades foto-cataliticas [74].

Otro tipo de compositos que destaca debido a sus propiedades y que son utilizados
en aplicaciones estructurales principalmente son los compositos laminados o en capas.
Estos compositos estdn compuestos por delgadas capas de polimero impregnado en las
fibras utilizadas como refuerzos. Estas capas son apiladas una a una hasta adquirir las
propiedades mecanicas adecuadas al mismo tiempo que se forman los elementos
estructurales deseados por ejemplo en forma de barras o platos. En estos compositos la
orientacion y secuencia de apilamiento de las capas es determinante para alcanzar la
resistencia y rigidez deseadas en aplicaciones especificas [75]. Por lo que, en este caso de
estudio, se evaluo el efecto de la adicion de dos nanomateriales de dimension diferente.
Estos nanorefuerzos estan en un arreglo al azar, sin embargo, las interfases generadas tanto
entre capas como al interior de ellas, modifico las propiedades finales de los

nanocompositos como se observo en las distintas técnicas de caracterizacion.

1.2 NANOCOMPOSITOS.

La tendencia en la investigacion hacia los materiales nanométricos abrié el paso a
una nueva gama de compositos. Para considerar un material como nanométrico, al menos
una de sus dimensiones debe estar en un tamafio menor a 100 nm [76]. Por ejemplo, en los
NTC generalmente el diametro se encuentra por debajo de los 100 nm, sin embargo, la
longitud es de micrometros. A los compositos que tienen como refuerzos materiales
nanométricos, se les ha llamado nanocompositos, a pesar de que el nombre evoca a un
producto en la escala nano, no es necesario que el producto final se encuentre
completamente en la escala nanométrica [64].

Especificamente los nanocompositos poliméricos, representan una nueva alternativa
con gran significado comercial a los polimeros convencionales. La incorporacion de
nanomateriales como los NTC o el grafeno en una matriz polimérica, produce mejoras
significativas en el funcionamiento de estas matrices, incluso con cantidades bajas de

refuerzo (<5% peso) [62, 77]. La superioridad de los refuerzos nanométricos sobre los
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refuerzos convencionales yace en que la modificacion de una matriz a escala nano genera
mejoras mecanicas simultaneas, como sucede en el caso del modulo de Young, la
resistencia a la traccién y el porcentaje de la deformacion, condicionadas solo por la
dispersion adecuada del refuerzo [64], es decir, un aspecto fundamental es la seleccion del
método de dispersion en la sintesis del nanocomposito.

La sintesis de los nanocompositos poliméricos se realiza principalmente a través de

métodos como [78]:

1) Polimerizacién en solucion: el refuerzo se dispersa en un solvente y se mezcla con
el polimero, mediante agitacion u ondas ultrasonicas el refuerzo se dispersa, el
solvente es precipitado o evaporado.

2) Mezclado en fundido: este método se basa en la combinacién del polimero en
estado fundido, mientras que la dispersion del refuerzo se lleva a cabo a través de la
combinacion de altas temperaturas y esfuerzos cortantes.

3) Polimerizacion in situ: ampliamente utilizada en los materiales termoestables, por
ejemplo, las resinas epoxica, en este método el refuerzo se mezcla con el monémero
y a través de la disgregacion de las aglomeraciones del refuerzo ambos materiales se
intercalan, posteriormente al agregar un agente endurecedor se lleva a cabo la

reticulacion de la resina y asi se obtiene el producto final.

El avance en el campo de los hanocompositos poliméricos ha sido amplio. Uno de
los materiales que ha tenido gran evolucidn, son las resinas epdxicas, inicialmente se
utilizaban con refuerzos como las fibras de carbono y que actualmente se han combinado
con nanomateriales como los NTC o el grafeno, con lo que se han obtenido materiales con

propiedades sorprendentes.

1.3 MATRICES POLIMERICAS.

Los polimeros, son aquellos materiales constituidos por unidades de repeticion
Ilamadas monomeros. Estas unidades a través de reacciones de polimerizacion se enlazan
para formar estructuras de alto peso molecular en forma de cadenas largas, con o sin
ramificaciones o entrecruzamientos que componen una red tridimensional, diferencia que

les confiere sus propiedades tan peculiares. En el sentido etimoldgico, la palabra polimero
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deriva de los vocablos griegos “poli” y “meros”, que significan muchas y partes
respectivamente.

Los materiales poliméricos se clasifican de diferentes formas: por ejemplo, segin el
origen en sintéticos o naturales; o segun las caracteristicas de la cadena formada, en
lineales, ramificados o entrecruzados; una clasificacion més es de acuerdo al uso final
como: pléasticos, fibras, elastomeros, recubrimientos y adhesivos. Ahora bien, una forma de
clasificar a los materiales poliméricos cuando se utilizan como matriz, corresponde a la
realizada por la respuesta termo-mecanica del material ante el calor, esta genera dos grupos
que son:

Polimeros termoplésticos: este tipo de materiales estdn compuestos de cadenas
lineales largas, si se encuentran por debajo de su temperatura de transicion vitrea (Tg), se
comportan de una manera plastica y ductil. La T4 es la temperatura mas alla de la cual el
movimiento de traslacion de largo alcance de los segmentos de la cadena de polimero esta
activo, a esta temperatura (por calentamiento) el polimero cambia del estado vitreo hacia un
estado ahulado [79]. Los termoplésticos son reciclados con relativa facilidad, por ejemplo,
el poli-propileno (PP), poli-etileno (PE), poli-estireno (PS), etc., y se utilizan en una gran
cantidad de aplicaciones, sin embargo, destacan la industria automotriz, construccion,
empaque de diversos productos, juguetes, por mencionar solo algunas [80].

Polimeros termoestables: estdn compuestos por cadenas de polimeros lineales o
ramificados, se entrecruzan mediante un proceso de reticulacion o curado, en él forman
enlaces covalentes entre las cadenas del polimero para formar estructuras con forma de red
tridimensional. Los polimeros termoestables se dividen en dos grupos. Primero las resinas
termoestables, que son materiales de bajo peso molecular en comparacién de los
elastomeros, por ejemplo: las resinas de fenol-formaldehido (PF), poliésteres insaturados
(UO), resinas epoxicas, resinas de urea formaldehido. Segundo los elastdémeros, como el
estireno-butadieno (SBR), poliuretano (PU), poli butadieno, entre otros. Los polimeros
termoestables generalmente son mas resistentes, aunque mas fragiles que los
termoplasticos. Los termoestables no funden, en su lugar se descomponen ante la presencia
del calor. Dentro de las principales aplicaciones de los termoestables se encuentran los
recubrimientos anticorrosivos, tuberias, accesorios en la industria marina, construccion,

pinturas antiestaticas, compositos, etc.
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1.3.1 RESINAS EPOXICAS.

Las resinas epoxicas estdn compuestas de moléculas con grupos funcionales
epoxicos, que, por su aspecto, también se conocen como anillo oxirano, el ejemplo mas
simple es el 6xido de etileno. EI grupo epoxi tiene un oxigeno adherido a una cadena
hidrocarbonada tal como se muestra en la Figura 1-2, y se nombra asi del prefijo “epi” que
significa por arriba o fuera y el vocablo “oxi” ambos se refieren a la posicién y presencia
del oxigeno en el grupo funcional [64]. Estas resinas al ser sometidas a un proceso de

endurecimiento o curado se convierten en un material multifuncional.

O

[N\,

Fig. 1-2 Grupo funcional Epoxi

1.3.2 CURADO DE LAS RESINAS EPOXICAS.

En el proceso de curado las resinas epoxicas liquidas se convierten en un solido a
través de una sustancia llamada endurecedor. La seleccion de esta sustancia debe ser
cuidadosa y depende de las condiciones en que necesita ser curada, asi como de las
aplicaciones finales de la resina [64].

Los agentes de curado utilizados en una resina epoxica, generalmente son: aminas,
amidas, anhidridos de acido, imidazol, complejos de trifluoruro de boro, fenol, mercaptano
y Oxidos metélicos. Sin embargo, cuando una amina o amida es seleccionada, la
temperatura de curado puede ser menor a 150 °C a diferencia de los demas agentes que

necesitan temperaturas superiores.

o ?H
R—NH, + N R — R—NH—CH,——CH—R

Fig. 1-3 Interaccion amina primaria con el grupo epoxi en la reaccion de curado
para formar una amina secundaria [81].

La reaccién comienza con la interaccion de uno de los hidrogenos de la amina

primaria con el oxigeno presente en el grupo epoxi de la resina (Figura 1-3), por lo que un
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grupo hidroxilo es formado al mismo tiempo que la amina se reduce a una amina
secundaria. La reaccién continda con el hidrogeno restante y otro grupo epdxico
sucesivamente hasta tener el polimero reticulado. La reaccion entre el agente de curado y la
resina epoxica es exotérmica, irreversible y libre de subproductos.

La energia de activacion en las resinas epoxicas depende del movimiento de las
cadenas, volumen libre, fendbmenos como la eterificacion y algunos otros factores. Una
resina epoxica sin ningun material de refuerzo adicionado de acuerdo a la literatura se
considera como un material homogéneo [82]. Sin embargo, debido a la adicion de
nanorefuerzos como en el caso de NTC o materiales grafiticos, esta reaccion puede
modificarse. Distintos factores se han reportado como las causas de una modificacion en la
reaccion de curado factores como: la disminucion de la viscosidad del polimero, la
presencia de grupos funcionales en los NTC y los remanentes de catalizador utilizado en la
sintesis de los NTC tienden a crear un efecto catalizador [83], sin embargo para las
nanoestructuras 2D estudios indican un incremento en la energia de activacion de la
reaccion de curado [82, 83], atribuido a la reduccién del movimiento de los segmentos de
la red de la resina en formacion y que son atrapadas por las estructuras 2D. En otras
palabras, las particulas de grafito son mas pesadas en comparacion de las moléculas del
polimero. Por lo tanto, el sistema compuesto de materiales 2D y resina epdxica aumenta su
viscosidad y como consecuencia una cantidad mayor de energia es requerida para llevar a
cabo el movimiento de cadenas y continuar con la reaccion de curado reflejandose

directamente en un aumento en la energia de activacion [82].

1.4 CARBONO

El carbono es un elemento quimico sélido a temperatura ambiente, ostenta
propiedades como la capacidad de catenacion o la capacidad de combinar sus atomos en
diversos arreglos cristalinos, es decir en formas al6tropicas. La alotropia es el fendbmeno
donde un elemento se encuentra en estado solido cristalino, con al menos dos diferentes
formas en el arreglo espacial de sus atomos [84]. Para entender la formacion de los
alétropos del carbono y su desigualdad en comportamiento y propiedades, es necesario

considerar la configuracion atomica y la manera en que de enlace con otros atomos.
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Inicialmente el carbono tiene en su estado basal la siguiente configuracion electronica: 1s2
2s2 2px* 2py* 2p2°.

El término hibridacion, de acuerdo a la literatura [85], es el resultado de la
combinacion de orbitales atbmicos puros, para formar orbitales atdbmicos hibridos. En el
caso del carbono se generan cuatro orbitales hibridos al mezclarse el orbital 2s con los tres
orbitales 2p, lo que resulta en tres tipos de hibridacion: sp, sp® y sp.

La configuracion electronica del atomo de carbono en su estado basal, no explica la
formacion de los cuatro enlaces hibridos, debido a que tiene solo dos electrones
desapareados [86]. Sin embargo, la configuracion electronica se modifica si el &tomo recibe
energia del exterior. Esta energia la utilizan los electrones externos para promoverse de un
subnivel a otro de mayor energia, con una configuracion 1s? 2s* 2px* 2py! 2pz! (estado
excitado).

Hibridacion sp®: la hibridacion sp® en el atomo de carbono se presenta cuando sus
orbitales 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz, se mezclan para formar cuatro orbitales hibridos sp®,
acomodados de la siguiente manera: 1s? 2(sp®)! 2(sp®)* 2(sp®)!2(sp®)*.

Estos orbitales hibridos se ubican un arreglo geométrico tetraédrico regular y debido
a que presentan la misma forma y energia, se considera que son equivalentes.

Particularmente, el angulo de sus enlaces es de 109.5° como se muestra en la Figura 1-4.

g ;% el ﬂ > »
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Y = orbital

Fig. 1-4 Hibridacion sp?del carbono (adaptada de [85,86])

Juventino Lopez Barroso ITCM 19



Marco Tedrico.

Hibridacion sp? En este tipo de hibridacion se mezclan el orbital 2s y los orbitales
2px y 2py, mientras que el orbital 2pz no se encuentra en estado hibrido. Esta hibridacion
se representa como: 1s? 2(sp?)! 2(sp?)! 2(sp?)! 2pz!. Los tres orbitales hibridos sp?
constituyen tres enlaces sigma (o), el orbital pz puro restante (deslocalizado) forma un

enlace pi () como se muestra en la Figura 1-5.

z z z .
y y y
sp? 2
X X Hibridacién P sp
=
2 2p>< 2py

1ys 20

D

V¥ = orbital
Fig. 1-5 Hibridacion sp? del carbono (adaptada de [85,86])

Hibridacion sp: En este tipo de hibridacion, se mezclan el orbital 2px, los orbitales
2py Y 2pz no son hibridos y se representan como: 1s? 2(sp)* 2(sp)* 2py* 2pz!

Los dos orbitales hibridos sp (conocidos también como orbital digonal) del &tomo
de carbono forman los enlaces sigma (o) y los orbitales p puros (py y pz) conforman dos

enlaces pi (orbital 7), como se muestra en la Figura 1-6.
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Fig. 1-6 Hibridacion sp del carbono (adaptada de [85,86])

1.4.1 FORMAS ALOTROPICAS DEL CARBONO

Los al6tropos del carbono se clasifican de acuerdo al tipo de enlace que presentan [87], el
grafeno se agrego recientemente junto con los NTC y el grafito debido a su hibridacion sp?
[20]. En la Tabla 1-1, se muestra un esquema de clasificacién de alétropos de carbono y
formas derivadas.

Tabla 1-1 Clasificacion de los al6tropos de carbono [87]

sp? sp? sp sp3+ sp?+ sp sp" (3>n>1)
Grafito o carbino Carbono amorfo Fulerenos
Diamante .
Grafeno B carbino  Negro de carbono  Nanocebollas
Lonsdaleita :
NTC caoita

En el grafito los 4tomos de carbono presentan hibridacion sp?, esto significa que
forma tres enlaces covalentes en el mismo plano (estructura hexagonal), y que un orbital &
perpendicular a ese plano queda libre. El enlace covalente entre los atomos de una capa es
extremadamente fuerte, sin embargo, las uniones entre las diferentes capas se realizan por

fuerzas de Van der Waals e interacciones entre los orbitales m que son mas débiles. El
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diamante esta formado por atomos de carbono con una hibridacion sp® donde cada dtomo
estd unido a otros cuatro en una disposicion tetraédrica que conforma una red
tridimensional. Esta red tridimensional de enlaces covalentes le confiere las propiedades de
alta dureza, alta conductividad térmica, aislante eléctrico, transparencia optica y punto de
fusion alto.

En las Gltimas tres décadas fueron descubiertos tres alétropos del carbono. El primer
elemento de esta serie lo constituye el fulereno, mientras Kroto y colaboradores buscaban la
formacion de cadenas de cianopoliinos [88], observaron la aparicion inesperada de
moléculas formadas sélo por carbono. Los fulerenos son estructuras huecas esféricas,
donde cada atomo de carbono esta enlazado a otros tres en un estado de hibridacion sp? y
sp®. En lo que respecta a los NTC y el grafeno descubiertos por ljima y col. [10] y
Novoselov y col. [17]. Estos nanomateriales de gran importancia en la comunidad
cientifica, seran abordados de manera particular, debido al interés del presente trabajo de
investigacion. Las formas alotropicas del carbono, de acuerdo a la clasificacion de los
nanomateriales segun sus dimensiones [76], se clasifican como se ilustra en la Tabla 1-2,
los fulerenos como 0D, los NTC como 1D, el grafeno 2D vy el grafito como un blogue 3D

construido a partir de unidades bidimensionales.
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Tabla 1-2 Clasificacion dimensional alotropos del carbono [76]

Nanomateriales

a) 0D b) 1D
<100 nm en todas sus dimensiones >100 nm en una dimension

cIMAV

ez panotech Mexi‘c‘:é‘
Fulerenos [89] NTC
c) 2D d) 3D
>100 nm en dos dimensiones Superan los 100 nm en sus tres

dimensiones, estan construidos por blogques

de menor tamafio

Grafito [91]

Grafeno [90]
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1.4.2 NANOTUBOS DE CARBONO

Los nanotubos de carbono (NTC) se consideran materiales unidimensionales (1D)
desde su descubrimiento por ljima en 1991 [10], han atraido la atenciéon debido a sus
extraordinarias propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas como se presentan en la Tabla
1-3. Desde la perspectiva de aplicaciones estructurales los NTC tienen alta resistencia
mecénica en conjuncién de una baja densidad, razén por la que los NTC son utilizados
convenientemente como refuerzos nanométricos en nanocompositos de bajo peso y alta
resistencia [54, 92].

Tabla 1-3 Propiedades de los NTC

NTCPM NTCPS Referencia

Médulo de Young 0.25-0.95 TPa 1-1.2 TPa [93]

Resistencia a la 3.6 GPa ~ [93]

traccion

Conductividad térmica 3000 WmK™* 1750-5850 WmK?®  [94]

Densidad de corriente 100 MAcm™ ~ [95]

Area superficial ~800 m?g! pared 1300 m?g*t [96]
doble

Las propiedades Unicas de los NTC se originan a partir de su estructura distintiva, la
cual se compone de enlaces muy similares a los del grafito, la hibridacion sp? en el grafito
enlaza aomos de carbono en dos dimensiones en una capa compuesta de arreglos
hexagonales, que idealmente seria plana [97]. En este Gltimo caso, cada atomo de carbono
contribuye con tres electrones a los enlaces sigma dentro del plano y tiene un electron que
qgueda en los orbitales pz. Estos orbitales pz cooperativamente permiten al electron
deslocalizarse sobre todo el plano, por lo que origina un orbital molecular que es

perpendicular al plano de grafeno, que permite que el cuarto electrén de valencia en los
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atomos de carbono se mueva libremente en el plano [92]. Dentro de las capas del grafito, la
distancia de enlace carbono-carbono es similar a la longitud de enlace en el benceno (los
atomos de carbono estan fuertemente unidos el uno al otro y la distancia carbono-carbono
es de aproximadamente 0.14 nm), lo que le confiere un valor de rigidez alto para el médulo

de Young en este tipo de materiales.

Los NTC de acuerdo al método de sintesis poseen multiples capas (NTCPM) o una
sola (NTCPS). Un NTCPM se visualiza como un ndmero finito de planos de carbono
(Figura 1-7), dispuestos en torno a un eje hueco, con una separacion de aproximadamente
0.34 nm y un didmetro a partir de ~1.4 nm hasta varios nanometros y una longitud de

micras [98].

a)

Fig. 1-7 Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de transmision, a)
aglomeracion de NTCPS, b) NTCPM, obtenidos por método de descarga de arco [99].

Geométricamente un NTCPS se describe como un cilindro construido a partir de
una hoja de grafeno. El cuerpo del nanotubo se constituye de anillos hexagonales y termina
en una estructura similar a la mitad de un fulereno. La estructura atbmica que presentan
estos materiales dependen de la quiralidad, que es el angulo de enrollamiento de la capa de
grafeno. Este angulo se representa al elegir dos &tomos en una hoja de grafeno con uno de
ellos utilizado como origen. El vector quiral (Cn) se sefiala desde el primero hacia el

segundo atomo (Figura 1-8) y se define por la relacién de la siguiente ecuacion:
Ch=n->+m- Ecuacion 1-1
al a2

Donde n y m son numeros enteros, — 'y — componen los vectores de la celda
a a

unitaria de la red bidimensional formada por la lamina de grafeno. La direccion del eje del

Juventino Lopez Barroso ITCM 25



Marco Tedrico.

nanotubo es perpendicular a este vector quiral (Figura 1-8), a través de la quiralidad se
designan tres tipos de NTC, cuando m=n los NTC son de tipo sillon; si m=0 y n#0 los NTC
son tipo zig-zag; y finalmente si m#n y m#0 la estructura de los NTC seria del tipo quiral
[100].

Angulo quiral

Fig. 1-8 Vector quiral C, angulo quiral 0, celda unitaria [92]
1.4.2.1 FUNCIONALIZACION DE LOS NTC

Un aspecto importante en los nanocompositos es obtener una dispersion homogénea
del refuerzo dentro de la matriz. Asi también, es vital estabilizar la dispersion para prevenir
la agregacion del refuerzo. Estas tareas se convierten en un reto para los nanorefuerzos,
como en el caso de los NTC, materiales que, debido a su gran area superficial y su
naturaleza electrénica, tienden a formar aglomerados [96]. En este aspecto el uso de las
ondas de ultrasonido o el mezclado mecéanico durante la sintesis de los nanocompositos,
generalmente reducen parte del problema de la dispersion de los NTC. Un método
importante para asistir la dispersion ha sido la creacién de grupos funcionales en la
superficie de los refuerzos mediante la Ilamada funcionalizacion. Este procedimiento
mejora los resultados obtenidos al utilizar solo un método de dispersion, ademés de
beneficios como la remocion de impurezas remanentes de la sintesis en los nanorefuerzos.
Con una superficie funcionalizada la estabilidad de la dispersion mejora debido a la
polaridad en los grupos colgantes, también existe la posibilidad de llegar a un acoplamiento
quimico entre los NTC y la matriz polimérica, y asi obtener una mejor interaccion en la
interfase nanotubo-matriz [101-103]. Las técnicas para la funcionalizacion de los NTC
estan divididas en dos grupos principalmente, depende si los grupos formados interactlan
mediante enlaces covalentes o por simple adsorcion por interacciones no covalentes

(hidrofdbicas, nubes de enlaces =, etc.) con los NTC [15].
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La técnica que ha producido mayor impacto en la funcionalizacion de los NTC, ha
sido la oxidacion quimica [14], debido a que no solo se han retirado impurezas, sino
también se han generado grupos funcionales carbonilos, carboxilos e hidroxilos (Figura 1-
9) [104]. Asi, los sitios en los NTC con estos grupos funcionales adquieren una carga
superficial negativa, por lo que la repulsion electrostatica debido a las cargas superficiales
generada facilita la dispersion de los NTC [105]. Como resultado la solubilidad,
procesabilidad y compatibilidad con otros materiales se incrementa, hecho que permite sus
diferentes aplicaciones. En otras palabras, existe mejor interaccion de la interfase de los
NTC con otras sustancias, asi también los grupos oxigenados funcionan como sitios
reactivos para que agentes quimicos de diferente naturaleza reaccionen en esos sitios.
Inclusive, cuestiones como la toxicidad ocasionada por la forma en que los NTC son
sintetizados podria reducirse mediante la funcionalizacién eliminando las limitantes para
utilizarlos en aplicaciones bioldgicas o tratamientos en enfermedades como el cancer, como

vehiculos de entrega de farmacos [106].

Fig. 1-9 Diagrama esquematico de la dispersion de a) NTCPM y b) NTCPM
funcionalizados [103].

En la actualidad la oxidacién de los NTC se ha asistido de métodos como las ondas
de ultrasonido o las microondas para concebir la formacion de los grupos oxigenados [107].
El uso de estos métodos para la formacion de grupos funcionales ha sido exitoso [16].
Ademas, la radiacion con ondas ultrasénicas ha acarreado beneficios como disminucion de
tiempos, simplicidad y facil control en los procesos en comparacién de métodos

tradicionales como la agitacion magnética por mencionar alguno [108].
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1.4.3 GRAFENO

El grafeno es un al6tropo mas del carbono, se describe como estructura nanometrica
bidimensional (2D) [90], compuesta de atomos de carbono cohesionados en una superficie
uniforme basicamente con hibridacion sp?, ligeramente ondulada, de un atomo de espesor,
con una apariencia semejante a un panal de abejas por su configuracion atomica hexagonal
(Figura 1-10) [20]. Esta lamina, compuesta de anillos bencénicos desprovistos de sus
atomos de hidrdgeno, es considerada la base para el entendimiento de las propiedades en

los alétropos del carbono.
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Fig. 1-10 Representacion del grafeno (a), considerado como la estructura base de
los al6tropos del carbono como b) fulerenos, c) NTC, d) grafito [90].

Con excepcidn del diamante, el grafeno es considerado como el bloque constructor
de los al6tropos del carbono; una lamina de grafeno se envuelve en forma esférica para
formar fulerenos; enrollada como un cilindro para formar nanotubos; o superpuesta
tridimensionalmente para producir grafito [90]. Los electrones en el grafeno reaccionan
como particulas relativas sin masa, lo que contribuye a muy peculiares propiedades tales
como un efecto cuantico Hall anémalo en la ausencia de su localizacion. El grafeno ha

demostrado una variedad e intrigantes propiedades que incluyen una alta movilidad de
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electrones a temperatura ambiente [41]; excepcional conductividad térmica y propiedades
mecénicas superiores; como se ilustran en la Tabla 1-4. Sus potenciales aplicaciones
incluyen deteccién de moléculas, electrodos conductores transparentes, compositos y
dispositivos de almacenamiento de energia, por ejemplo, supercapacitores y baterias de litio
[20].

Tabla 1-4 Propiedades del grafeno

Grafeno Ref.
Mddulo de Young 1 TPa [109]
Conductividad 1000 Scm™* [109]
eléctrica
Conductividad 5300 WmK? [109]
térmica
Area superficial e 2630 m?g! para el grafeno [109, 110]
mecanicamente exfoliado
e 1850 m?g en solucion
para el 6xido de grafeno
e 600-900 m?/g en estado
solido para el 6xido de
grafeno
Transporte del 250 000 cm?V-1st [109]
electron
Transparencia 97.7% [111]
Optica

En la actualidad se consideran diferentes métodos para la sintesis del grafeno,
algunos de ellos destacan debido a las caracteristicas y propiedades de los materiales
obtenidos, Papageorgiou y col. [112] enlistan seis principalmente:

Exfoliacion mecénica: en este método se usan cintas adhesivas para unir hojuelas de

grafito a una fotorresistencia, posteriormente al pegar y despegar la cinta las capas de
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grafeno son aisladas [17], enseguida se separan de la fotorresistencia con una solucién de
acetona y son depositadas en una hoja de SiO>, con este método el grafeno producido es de
alta calidad, desafortunadamente no es una técnica escalable.

Grafeno derivado térmica y quimicamente (reduccién del OG): este método reduce
el tiempo de sintesis e inclusive se puede llegar a alcanzar una produccion que satisfaga los
requerimientos industriales. Sin embargo, las propiedades eléctricas se ven afectadas,
debido a que en este método se oxidan las capas de grafito, posteriormente a traves de un
método de dispersién como las ondas ultrasonicas, las hojas de grafeno se exfolian, dicha
oxidacion forma defectos en la estructura que reducen el transporte de los electrones a
través del material [50, 51].

Deposicion quimica en fase de vapor: Esta es una de las alternativas mas utilizadas
para la sintesis de grafeno de pocas capas y con una calidad similar al que se produce por
exfoliacion mecanica. En este método, se utiliza una capa delgada de algun metal como
catalizador, en la cual se graba un patron de hendiduras mediante procesos de litografia y
posteriormente en estas se depositan capas de grafeno [50].

Exfoliacion en fase liquida: este método involucra tres pasos principalmente a)
dispersion del grafito en un solvente o surfactante; b) exfoliaciébn mediante algin método
como las ondas ultrasonicas, por ejemplo; c) purificacion o separacion del material
exfoliado del no exfoliado y remocion de trazas de la fase liquida [112].

Exfoliacion electroquimica: en este método mediante una solucién (electrolito) y
una corriente eléctrica se encargan de erosionar un electrodo de grafito, este proceso toma
lugar via oxidacion anddica o reaccién catddica del electrodo de grafito. A pesar de la
calidad obtenida en el grafeno por este método, la morfologia obtenida y los costos de
produccién no lo hacen un método viable para la produccion en masa del material 2D
[112].

Métodos de “abajo a arriba”: En este método el grafeno se construye a partir de
pequefias entidades como bloques de construccion para formar una entidad mayor [113].
Cai y col. reportaron el uso de monémeros de tetra-fenil-tri-fenileno para la sintesis de
nanolistones de grafeno con morfologia definida [114]. Sin embargo, la baja uniformidad
del material en un proceso mayor escala y la manipulacion de los materiales obtenidos,

complica el escalamiento de este tipo de método hacia una produccion en masa.
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1.4.3.1 OXIDO DE GRAFENO Y OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO.
El OG es en esencia, una hoja de grafeno obtenida por el debilitamiento de las

fuerzas de Van der Waals, ocasionado por la reaccion de oxidacion originando una
distribucion azarosa de funcionalidades ricas en oxigeno en la superficie de las hojas del
grafito (Figura 1-11) [115]. En consecuencia, el arreglo sp? que ostentaba el carbono se
degrada parcialmente a un arreglo sp2-sp® [109, 115]. A pesar de los defectos que estos

grupos generan en las laminas del grafeno, las hojas oxidadas conservan parte de sus

propiedades mecanicas como valores de moédulo de Young de hasta 0.25 TPa [30].

Mias st

Grafito

Reduccion

Oxido de grafeno

Oxido de grafeno reducido

Fig. 1-11 Preparacion del OG y OGR a través del método de oxidacion-
exfoliacion [116].

Estas caracteristicas estructurales permiten que el OG sea facilmente dispersado en
medio acuoso y en una amplia variedad de solventes, razon que incrementa la posibilidad
de utilizar este material en la sintesis de nanocompositos poliméricos. La repulsion
electrostatica y la solvatacion del grafeno provista por los grupos carbonilos, hidroxilos y

epoxicos generados en la oxidacion, representan el uso de una menor cantidad de material
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como refuerzo en nanocompositos debido a la mejoria en la interaccion de la matriz con el
refuerzo [19].

Sin embargo, para aplicaciones donde se utiliza una resina epoxi como matriz, los
grupos funcionales hidrofilicos como: hidroxilos (OH), carboxilos (C=0) y amino (NH>),
estan presentes aun después de la reaccion de curado. Uno de los problemas que acarrean
debido a que tienen electrones desapareados, es la absorcion de humedad que generan en la
resina epoxi, principalmente en aplicaciones para recubrimientos en vehiculos maritimos
[117]. Ahora bien, es posible que este problema se incremente si a la matriz se agrega un
material como el OG, especie rica en grupos funcionales hidrofilicos que, a pesar de
participar en la reaccion de curado, existe la posibilidad que una parte de ellos se mantenga
en el material final.

La reduccion del OG consiste en remover los grupos funcionales creados sobre las
capas grafiticas durante la sintesis [109], creandose vias de percolacion entre los dominios
nanométricos sp? [118]. En consecuencia, el producto de esta reaccion son laminas donde
prevalece el caracter sp?, que si bien es cierto mantiene grupos funcionales oxigenados y
defectos, sus propiedades comparten una gran semejanza con el grafeno, posicionandolo
como un refuerzo capaz de satisfacer aplicaciones que requieren una gran cantidad de este
material [119]. La reduccion se ha llevado a cabo mediante tres principales vias de
reduccion, la térmica, electroquimica y la quimica.

La reduccién quimica del grafeno ha sido exitosa con diferentes agentes, por
ejemplo, la hidracina [120], el 4acido ascérbico (L-AA) como se muestra en la Figura 1-12,
tratamientos de sustancias altamente alcalinas como el hidroxido de potasio (KOH) o el
hidréxido de sodio (NaOH) con temperaturas altas y algunos agentes alternativos como
alcoholes, aminodacidos, extractos de plantas y microorganismos [118].

Enseguida de la reaccion de reduccion, experimentalmente se observa como un
cambio en el color de la suspension del OG de color café a negro, acompafado de una re-
agregacion del material suspendido, producto del cambio en la naturaleza hidréfilica en el
OG a hidrofébica en el OGR [119, 121].
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Fig. 1-12 Estructuras enlace-lineas de las moléculas de a) Hidracina b) LAA,
utilizados en la reduccion del OGR [MolView v2.1.3].
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2. METODOLOGIA

2.1 PREPARACION DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO OXIDADOS
(ONTC)

La metodologia utilizada para oxidar los nanotubos fue la siguiente [16]:

En una mezcla 3:1 de acido sulfdrico (H2SOa4, 98%, J. T. Baker) y &cido nitrico
(HNOgz, 70%, Sigma) y, se colocaron 0.1 g de NTC (SUNNANO obtenidos por deposicion
quimica de vapor (CVD, del inglés Chemical Vapor Deposition), pureza>80 %, diametro
exterior 10-30 nm y longitud de 1-10 um y fueron sometidos a un bafio ultrasénico (40
KHz) durante 30 min. Enseguida los NTC fueron lavados con agua destilada hasta un pH
neutro y secados a 60°C durante 24 h. El proceso de oxidacion se completd de la siguiente
manera, a 0.1 g del polvo obtenido, se le agregaron 10 ml de peréxido de hidrogeno (H20-,
30 % v/v J.T. Baker) y se sometieron a 4 periodos de radiacion de microondas (horno
Panasonic NNST 7785, 1200 W) con una duracién de un minuto, con intervalos de un
minuto entra cada periodo. Finalmente, los NTC se lavaron con agua destilada hasta un pH

neutro y fueron secados durante 24 h a 60°C y almacenados para su posterior utilizacion.

2.2 PREPARACION DEL OXIDO DE GRAFENO (OG) Y EL OXIDO DE
GRAFENO REDUCIDO (OGR)

El 6xido de grafito se obtiene a partir de grafito altamente orientado (HOPG, grado
microscopia, contenido de cenizas < 2 ppm, Electron Microscopy Science) a través del
método de Hummers modificado, de acuerdo con la literatura [122, 123].

En un matraz de tres bocas, se colocaron 46 ml de &cido sulfurico (H2SO4, 98%
Sigma), previamente dispuesto en un bafio de hielo. Con la temperatura del H.SO4 a 0°C,
fueron adicionados 2 g de grafito. La suspension se mantuvo en agitacion magnética junto
con el bafio de hielo, mientras se agregaron gradualmente 6 g de permanganato de potasio
(KMnO4 99 %, Sigma), la agitacion se mantuvo durante tres horas a 35 °C. Enseguida,
fueron agregados 92 ml de agua destilada, esto se dejo reaccionar por 15 min sin

interrumpir la agitacion. La reaccion se termino al agregar una solucion de 10 ml de H.Oz y
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270 ml de agua destilada, posteriormente la mezcla se filtrd con agua destilada hasta que
alcance un pH cercano al neutro, finalmente se secé a 65 °C durante 12 horas.

Para la preparacion de suspensiones de hojas de OG el grafito oxidado seco fue
molido en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino y uniforme. Enseguida, fueron
depositados 100 mg de grafito oxidado en 10 ml de agua desionizada, y se sumergieron en
un bafio ultrasénico durante 3 horas (40 KHz). Una parte de la suspension de OG se filtré y
secd para su posterior uso, la otra porcion se utiliz6 para la preparacion del OGR [51]. Para
realizar la reduccion del OG, se agrego acido ascorbico (LAA 2 Mm, Baker) a la solucion
de OG a 95 °C, con un tiempo de reaccién de 20 min. Finalmente, el OGR se somete a

lavado y secado a 65°C por 12 horas.

2.3 SINTESIS DE LOS NANOCOMPOSITOS.

La preparacién de los nanocompositos se llevo a cabo mediante la mezcla fisica de las
cargas junto con la resina epoxica y el agente de curado [51], de acuerdo a la siguiente
metodologia. Las cantidades de di-glicidil- éter de Bisfenol A (DGEBA, peso molecular
340.41 g/mol, Sigma) destinado a utilizarse como matriz y agente endurecedor
etilendiamina (EDA, Sigma >99.5 %, peso molecular 60.1 g/mol) se obtuvieron a partir de
la relacién para 100 g de resina, que involucra los pesos equivalentes (PE) del DGEBA y la
EDA, de acuerdo con lo reportado en la literatura [124, 125].

(M) X100 = EDA Ecuacion 2-1

PEpGEBA

Especificamente se utilizaron 24 g de DGEBA y 2.28 ml de EDA para la sintesis de las
probetas para las pruebas de impacto I1zod y DMA (Normas ASTM 270 y ASTM D4065).
Las condiciones de curado de la resina se consideraron de acuerdo a la resina base. No
obstante, las condiciones fueron modificadas en algunos casos debido a la influencia de las
propiedades de los nanorefuerzos agregados sobre la reaccion de entrecruzamiento,
principalmente en el caso del OGR que debido al re-apilamiento de las ldminas de OGR
después de la reduccion, esto quizas genere un efecto que restringe el movimiento de las

cadenas del polimero y con ello se incremente la energia de activacion como se describe
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previamente. En la Tabla 2-1, se anexan las diferentes condiciones en las que se

sintetizaron las probetas, el tiempo y la temperatura utilizados.

Tabla 2-1 Condiciones de sintesis de los nanocompositos

Resina epoxica

24 g de DGEBA

2.28 ml de EDA

1 h de curado a 46 °C

NTC NTC NTC-OG ONTC-0G NTC-OGR ONTC-OGR

0.1 % peso 0.5 % peso 0.1-0.1 % | 0.1-0.1 % | 0.1-0.1 % | 0.1-0.1 %
peso peso peso peso

+20 % de|+20 % de

EDA EDA +20 % de|+20 % de |+20 % de |+20 % de

l1ha46°C l1ha46°C EDA EDA EDA EDA
lha46°C lha46°C lha46°C lha46°C

ONTC ONTC NTC-OG ONTC-0G NTC-OGR ONTC-OGR

0.1 % peso 0.5 % peso 0.1-0.5 % | 0.1-0.5% 0.1-05% 0.1-05%
peso peso peso peso

+20 % de|+50 % de

EDA EDA +20 % de|+20 % de |[+20 % de|+20 % de

1ha46°C 1ha46°C EDA EDA EDA EDA
lhad46°C 1ha46°C 1hab0°C lha46°C

oG oG NTC-OG ONTC-0G NTC-OGR ONTC-OGR

0.1 % peso 0.5 % peso 0.5-0.1 % 0.5-0.1% 0.5-0.1% 0.5-0.1 %
peso peso peso peso

+20 % de|+20 % de

EDA EDA +20 % de|+20 % de |+20 % de |+50 % de

l1ha46°C 1ha46°C EDA EDA EDA EDA
lha46°C lha46°C 2ha46°C lha46°C

OGR OGR NTC-OG ONTC-0G NTC-OGR ONTC-OGR

0.1 % peso 0.5 % peso 0.5-05% 0.5-05% 0.5-05% 0.5-05%
peso peso peso peso

+20 % de|+20 % de

EDA EDA +20 % de|+20 % de |[+20 % de|+50 % de

1ha46°C 3ha50°C EDA EDA EDA EDA
lhad46°C 1lhad6°C 1lhad6°C lha46°C

Previamente a la adicion de las cargas de refuerzos, se realizo la seleccion del tamafio

de los aglomerados, a través de una disgregacién mecanica de los polvos de NTC, ONTC,

OG y OGR, para mejorar la dispersion en la matriz ademas de un tamizado en una malla

namero 400 (38 pum de luz en la malla), con el fin de homogenizar el tamafio de
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aglomerados de nanomateriales. Para la preparacion del nanocomposito se fundio el
DGEBA a 50 °C se agregaron los refuerzos y sometié la mezcla a un bafio ultrasonico (40
kHz) durante 60 min (los porcentajes de refuerzo, se especifican en el cuadro de las
muestras propuestas). Finalmente, el agente de curado EDA se incorporo a la mezcla, que
posteriormente se transfirio a los moldes de las probetas para las pruebas 1zod y DMA,
posteriormente se curaron las probetas en la estufa a 46 °C durante 60 min.

Para las probetas de la matriz multicapa se realiz6 el procedimiento descrito
anteriormente cuatro veces, que son las capas que se depositaron para conformar la
geometria establecida por las normas en las probetas. Es decir, cada capa tuvo una
incorporacion de los nanomateriales, dispersion en ultrasonido y finalmente curado de
acuerdo a las condiciones descritas para las probetas multidimension. Las cuatro capas
fueron depositadas de manera secuencial, en el caso de los materiales con refuerzos 1D y
2D, el orden fue una capa de material 2D, enseguida una capa de material 1D este
procedimiento fue hecho en dos ocasiones para completar el espesor de la probeta con
cuatro capas de material.

2.4 DISENO DE EXPERIMENTOS

La matriz de experimentos planteada en la Tabla 2-2, corresponde a un disefio de
dos factores: el factor combinacion de refuerzos y el factor concentracion, con cuatro
niveles cada uno, donde se consideran cinco réplicas en el caso de la prueba de impacto.
Ademas, se consideran también la muestra del polimero y las muestras correspondientes
con las concentraciones y refuerzos por separado. La variable de respuesta se considera

como la resistencia al impacto a partir de la prueba Izod.
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Tabla 2-2 Matriz de experimentos utilizada para el desarrollo del proyecto

Resina epdxica

NTC NTC NTC - OG NTC - OGR ONTC - OG ONTC - OGR
0.1 peso %. 0.5 peso %. 0.1-0.1peso% 0.1-0.1 peso % 0.1-0.1 peso %  0.1-0.1 peso %
O-NTC O-NTC NTC - OG NTC - OGR ONTC-0G ONTC - OGR
0.1peso%. 0.5peso%. 0.1-05peso% 0.1-0.5peso%  0.1-0.5peso %  0.1-0.5 peso %
oG oG NTC - OG NTC - OGR ONTC - OG ONTC - OGR

0.1 peso %. 0.5 peso %. 0.5-0.1peso%  0.5-0.1 peso % 0.5-0.1 peso %  0.5-0.1 peso %
OGR OGR NTC - OG NTC - OGR ONTC - 0G ONTC - OGR
0.1peso%. 0.5peso%. 0.5-05peso% 0.5-05peso%  0.5-0.5peso%  0.5-0.5 peso %

Nanotubos de carbono NTC; Nanotubos de carbono oxidados ONTC; Oxido de
grafeno OG; Oxido de grafeno reducido OGR. Es necesario sefialar que se realizo la
sintesis de dos matrices de los nanocompositos (Figura 2-1), la primera corresponde
a los materiales obtenidos en un solo bloque denotados con las letras MD y la
segunda corresponde a los materiales obtenidos por capas denotados con las letras
ML, estas leyendas estaran al final de los nombres de los nanocompositos
precedidas por el tipo y concentracion (respecto del peso) de refuerzo en cada
muestra.

Nanocompositos

Multidimension (MD)

2D 3D
) . Hibrido
e e Resina
gggg%a% epoxica
+ H:/\Cou ) O OH + 0 ° =
o Qg%%gg& e Multicapa (ML)
o L8 H) M\, p
; | 1D&2D
=1 ‘ Apilados

Fig.
nanocompositos (adaptado de [148]).

2-1 Diagrama representativo de las dos rutas de sintesis de los
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2.5 METODOLOGIA

La metodologia para el desarrollo del trabajo se encuentra resumida en el diagrama
de bloques de la Figura 2-2, es posible dividirla en dos etapas. La primera se enfoca en la
modificacion quimica de los NTC mediante la combinacién de dos tipos de técnicas: ondas
ultrasonicas y microondas. Como se describe en los apartados correspondientes. Ademas de
las sintesis de los materiales 2D. Los materiales grafénicos se obtuvieron a partir de grafito
altamente orientado, a través del método de Hummers modificado se obtuvo OG y su
contraparte OGR, una vez que se hizo la reduccion con &cido ascorbico. La caracterizacion
de los nanomateriales se llevo a cabo a través de las técnicas espectroscopicas de Infrarrojo
y Raman para conocer grupos funcionales y el estado de la estructura grafitica, ademas de
la microscopia electrénica de transmision que permitié observar la morfologia presente en
los nanomateriales 1D y 2D. La segunda parte del trabajo consta de la sintesis y
caracterizacion de los nanocompositos. Se realizaron dos matrices de experimentos, una
sintetizada en un solo bloque (hanocompositos multidimensién) y una segunda matriz
donde los nanocompositos se sintetizaron por capas (hanocompositos multicapas) esta
informacion esta detallada en la seccion de la sintesis de los nanocompositos. Las
combinaciones y concentraciones de los nanocompositos fueron de acuerdo al disefio de

experimentos comentado en la Tabla 2-2.
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Refuerzo 1D / Caracterizacion los refuerzos \
o OX|daC|on delos|__
® Espectroscopia infrarroja

Revision del estado del ® Espectroscopia Raman
arte de la investigacion —>

Refuerzo 2D e Microscopia electrénica de

® Obtencién OG transmision
® Reduccion el OG \ /

l

Sintesis de los nanocompositos multidimension y multicapa a partir de una matriz de resina
epdxica con los siguientes porcentajes de refuerzo en relacion al peso.

e NTC0.1y0.5%-0G0.1y0.5% e NTC0.1y0.5%-OGRO0.1y0.5%

e ONTC0.1y05%-0G0.1y0.5% ¢ ONTC0.1y05%-OGR 0.1y 0.5%

A\ 4

Caracterizacion de los nanocompositos multidimension

Propuesta en el protocolo
Espectroscopia infrarroja
Espectroscopia Raman

Prueba de impacto 1zod

[ ]
L]
[ ]
e  Microscopia electronica de barrido Analisis de los resultados ]
e Anadlisis dinamico mecanico | [
L]
[
[ ]
NG

Caracterizacion adicional \
Redaccion de articulos cientificos y
la tesis.

Microscopia electronica de transmision

Conductividad eléctrica

Conductividad térmica

\ 4
Participaciones en congresos ]

Mapeo Raman [

Fig. 2-2 Metodologia desarrollada durante la investigacion.
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2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Enseguida se enlistan las técnicas de caracterizacion utilizadas en el desarrollo del trabajo.

2.5.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La espectroscopia infrarroja, una de las principales herramientas en la
caracterizacion de los polimeros, estd basada en las vibraciones de los enlaces de las
moléculas. El espectro obtenido a través de esta técnica se obtiene mediante el paso de
radiacion infrarroja en una muestra, al determinar la fraccion de la radiacion incidente que
es absorbida en un rango en particular de energia [126]. La energia en la cual aparece algun
pico o sefial, corresponde a la frecuencia de vibracion de una parte de las moléculas de la
muestra. La interaccion de la radiacion IR con la materia, se entiende en términos de los
cambios en los dipolos moleculares asociados con las vibraciones y las rotaciones de los
atomos en las moléculas. Estas vibraciones implican un cambio en la longitud del enlace o
una flexién del mismo, las vibraciones de estiramiento varian en simétricas o asimétricas,
depende si el movimiento de los atomos se encuentra en fase o no.

En el caso de los materiales como los NTC la espectroscopia de infrarrojo, es una
herramienta Util para elucidar los cambios en los materiales cuando se lleva a cabo la
funcionalizacién quimica. Tratamientos como la oxidacion, crean grupos funcionales en las
paredes de los NTC, estos grupos generan sefiales identificables con la espectroscopia de
infrarrojo. Para los materiales como el OG y el OGR, la espectroscopia de infrarrojo
permite corroborar la oxidacion del grafito a través de los grupos funcionales adheridos a la
superficie del OG y la remocion de estos grupos cuando el OG se reduce. Para la
caracterizacion en este trabajo las mediciones de los nanomateriales y nanocompositos, se
llevaron a cabo en el equipo Bruker Tensor 37, utilizando un accesorio Transmitancia de
Reflectancia Total Atenuada (ATR) con una placa de diamante en un rango de 4000-400

cm-1y 32 scans.

2.5.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

El analisis Raman se basa en la interaccion de un laser y el material de estudio. Al
incidir el laser en el material, la mayor parte del haz de luz se dispersa elasticamente como

un rayo de luz en la misma longitud de onda, a este fenémeno se le conoce como dispersién
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Rayleigh. Sin embargo, una pequefia fraccion (~1 en 107 fotones) de la luz incidida, es
dispersada inelasticamente en diferentes longitudes de onda, denominada como la
componente de la dispersion Raman. La diferencia entre la energia de la luz que incide
(conocida) y la luz dispersada (la que se mide) es la Ilamada sefial Raman, dicho de otro
modo, una molécula dentro de un campo eléctrico estaria polarizada, con los electrones
distorsionados en la direccion del campo.

La espectroscopia Raman, es una técnica utilizada en la caracterizacion de las
formas que mantienen la hibridacion sp? del carbono, como los fulerenos, NTC, grafeno y
grafito. Debido a que el espectro Raman de los materiales es similar a una huella digital se
ha utilizado en la identificacion de los alétropos del carbono, que constan de una estructura
muy similar, pero con espectros Raman diferentes. Si se considera al grafeno, como bloque
constructor de las formas alotropicas del carbono, en el espectro Raman predominaran las
sefiales correspondientes a los picos de las bandas D y G [127].

El andlisis Raman se realizo a los nanomateriales de carbono con los equipos Bruker
Senterra con un laser de 785 nm y una resolucion de 4 cm™ y a los nanocompositos
mediante el equipo Alpha 300R Witec Control con un laser de 532 nm y una resolucién

de 1 cm™

2.5.3 PRUEBAS DE IMPACTO 1ZOD DE LOS NANOCOMPOSITOS

La resistencia al impacto es posible evaluarla a través de métodos como las pruebas
Charpy o lzod. La prueba lzod, estd disefiada para medir la resistencia a fallar de un
material cuando se aplica subitamente un esfuerzo como una colision (similar a la caida).
Esta prueba disefiada para medir la resistencia al impacto de los materiales, es a menudo
utilizada en aplicaciones de control de calidad.

La prueba Izod involucra un impacto con un péndulo sobre una probeta rectangular
con una energia adecuada al material probado. La probeta de acuerdo a la norma ASTM
D256 [128], se encuentra sujeta en voladizo vertical, con una muesca en forma de V
encargada de: concentrar el estrés; minimizar la deformacién plastica y dirigir la fractura a
la parte situada detras de la muesca. En el punto de impacto, el péndulo tiene una cantidad
conocida de energia cinética. Esta energia se calcula, comparando la altura que alcanza el

péndulo en un recorrido libre, contra la altura alcanzada después de que el péndulo impacta
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a la probeta, esta altura depende de la cantidad de energia que absorbe la muestra. Los
materiales tenaces son capaces de absorber una gran cantidad de energia, a diferencia de los
materiales duros que tienden a absorber poca energia previa a la energia de fractura. En este
caso las pruebas de impacto se realizaron de acuerdo a la norma D256 en el equipo Model
Impact 503 (Tinius Olsen) con una capacidad del péndulo de 2.78 J y una distancia en el
brazo de 0.61 m.

2.5.4 ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA)

Una de las herramientas en el estudio de materiales poliméricos es el anélisis
mecénico dindmico (DMA), en esta técnica de caracterizacion un material se somete a
esfuerzos periddicos, donde la respuesta del material en forma de deformacion se monitorea
constantemente. A partir de los registros obtenidos es posible determinar las propiedades
viscoelasticas del material en funcién de la temperatura, frecuencia de vibracién, amplitud
de deformacion (estatica o dindmica), o algun otro parametro en contra del tiempo [129]. El
DMA en el estudio de los polimeros se utiliza con dos objetivos importantes, primero, para
la determinacion de la morfologia a través de datos como la temperatura de transicion vitrea
y la temperatura de fusion, segundo para verificar el comportamiento de un polimero en

condiciones simuladas al uso final mientras se mantiene en una temperatura equilibrada.

Los materiales poliméricos generalmente presentan una naturaleza viscoeléstica, por
ello la respuesta dindmica ante un esfuerzo oscilatorio y controlado, en la que el polimero
sufre una deformacion constante y que se incrementa hasta que el esfuerzo es retirado, se
debe a la componente viscosa, es importante mencionar que esta deformacion no es
recuperable. Ahora bien, la componente elastica reacciona instantaneamente al esfuerzo
aplicado deformandose, sin embargo, esta deformacion se recupera en cuanto el esfuerzo
aplicado se retira. Los polimeros responden a cada uno de los dos elementos y resulta en
una deformacién con la misma frecuencia que la tension aplicada, pero desfasada en una

cantidad 0, que depende de las componentes elastica y viscosa del material.

En las mediciones realizadas las muestras se someten a diferentes tipos de
esfuerzos, segun la configuracion del equipo utilizado, los esfuerzos son de tension,

compresion, flexién, cortante, con variaciones en la frecuencia y temperatura constante o
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bien con rampas de calentamiento o enfriamiento. La Tan Delta, conocida también como el
factor de pérdida o amortiguamiento, es el cociente del modulo de pérdida (E’) sobre el
modulo de almacenamiento (E’’) y se refieren a la capacidad del material de recuperar
energia y capacidad del material de perder energia en forma de calor respectivamente. La
caracterizacion a traves del DMA en nanocompositos poliméricos a partir de una resina
epoxi, permite hacer comparar el comportamiento mecanico de los nanocompositos contra
la matriz, para determinar el efecto de los refuerzos. Por ejemplo, en un modo de frecuencia
de oscilacion constante y barrido de temperatura, si se grafica el moddulo de
almacenamiento contra la temperatura, se obtiene informacion acerca del comportamiento
mecénico del material en diferentes condiciones de temperatura de acuerdo a las
concentraciones de refuerzo que son utilizadas. Es posible también determinar la T4 a través
de graficar los valores de la Tan Delta (relaciéon E’’/E’) contra la temperatura, ademas el
DMA permite el estudio de la reaccion de curado y la movilidad de las cadenas en una

resina epoxica [130].

Las mediciones de las propiedades viscoelasticas se llevaron a cabo en el equipo
DMA 8000 (Perkin Elmer) en un intervalo de temperatura ambiente hasta 150 °C, con una
rampa de calentamiento de 5°C/min y una frecuencia de 1 Hz, en el modo de multi-

frecuencia, empleando una mordaza tipo Dual Cantiléver.

2.5.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La microscopia electrénica de transmision (MET) es una herramienta clave en el
estudio de los materiales, esta técnica de caracterizacion proporciona una representacion de
la estructura atobmica de especimenes ultra-delgados, mediante la interaccion de un haz de
electrones diversas sefiales son generadas (Figura 2-3), los electrones que atraviesan la
muestra son colectados por un detector para enseguida obtener imagenes de la estructura

del material analizado.
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Fig. 2-3 Sefales generadas por la interaccion del haz de electrones sobre la muestra
[131].

En el caso de los materiales como los NTC, OG y OGR, la MET confirma
visualmente la existencia de estos materiales, ademas provee de informacién acerca de la
estructura y morfologia de los materiales nanométricos. Para los nanocompositos
proporciona informacion acerca de la dispersion de los refuerzos y su interaccion con la
matriz [7]. Particularmente para el desarrollo del este trabajo el equipo utilizado para la
obtencion de las micrografias MET fue un microscopio JEOL JEM-1010 a 80 kV, las
muestras de nanomateriales fueron dispersadas en acetona en un bafio ultrasénico 44 KHz
durante 20 min y depositadas en rejillas de malla 200, para las observaciones de los

nanocompositos se hicieron cortes en micrétomo con un espesor de 70-90 nm.

2.5.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La microscopia electronica de barrido (MEB) permite generar imagenes de la
superficie de una muestra, con alta resolucién y con una apariencia tridimensional. En esta
técnica de caracterizaciéon, un cafion de electrones genera un haz que realiza una

exploracién en forma de barrido sobre el material analizado.

En MEB es posible analizar la presencia cualitativa y cuantitativa de elementos
presentes en una muestra; la dispersion de los materiales de refuerzo en un nanocomposito;
asi también es una herramienta utilizada para asistir en ensayos mecanicos de materiales, al
revelar la topografia de las zonas donde una muestra ha sido fracturada, como se ilustra en

la Figura 2-4. Recientemente en la nanotecnologia esta técnica proporciona informacion

Juventino Lopez Barroso ITCM 45



Metodologia

morfoldgica como presencia de defectos, tamafio o impurezas, como en el caso de los NTC

y el grafeno y sus derivados.

Fig. 2-4 Micrografias obtenidas por MEB de la superficie de fractura de a)
resina epoxica b) nanocomposito de resina epoxica y OGR. Las flechas en la esquina
inferior derecha, indican el sentido de propagacion de la fractura [128]

El equipo utilizado para observar las superficies de fractura de los nanocompositos
es un microscopio HITACHI TM-1000 equipado con un detector de electrones retro-

dispersados operado en bajo vacio a 15 kV.

2.5.7 MAPEO RAMAN

El mapeo Raman se considera como una extensién de la espectroscopia Raman. En
esta variante mediante el escaneo de las superficies de la muestra se construyen “mapas” a
partir de andlisis puntuales. La principal motivacion del uso del mapeo Raman es en los
materiales tanto naturales o hechos por el hombre y que ostentan una distribucion

molecular de sus constituyentes no uniforme [133].

El mapeo Raman se realizo con el equipo Alpha 300R Witec Control, Witec focus
innovation, Ulm, Germany con un laser de 532 nm en una regién de 50x50 pum. Se
llevaron a cabo tres mapeos en diferente profundidad para la reconstruccion

tridimensional de la zona de fractura de los nanocompositos analizados.
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2.5.8 PRUEBAS ELECTRICAS
La resistividad eléctrica es uno de los indicadores mas sensibles de los cambios en

la naturaleza de los enlaces quimicos. En general, la resistividad eléctrica es inversamente
proporcional a la densidad de portadores de carga y movilidad de carga (ya sea electron en
caso de metales y semiconductores o hueco en el caso de semiconductores). Un cambio en
la naturaleza de los enlaces quimicos de un material afecta la densidad de carga, asi como
un cambio estructural afecta la movilidad de carga. Uno de los métodos mas utilizados para
medir propiedades eléctricas en los materiales es el de dos puntas, este es uno de los
métodos mas simples para medir la resistividad. En este método son medidas la caida de
voltaje (V) y la corriente a través de la muestra (1), y se relacionan como muestra la
ecuacion 2-2 para calcular la resistividad eléctrica (p).

VA .
p = — Ecuacion 2-2
IL

Donde A es el area del material y L la distancia entre las puntas. Mediante el valor

de p es posible calcularse la conductividad eléctrica (6) como se muestra en la ecuacion 2-

3.
1 .,
o= ; Ecuacion 2-3

Para la caracterizacion eléctrica se utilizo el equipo SPA B1500A habilitado con el
método de dos puntas, a través de las que se aplicé una diferencia de potencial en la
muestra para obtener una curva de corriente (A) vs. Voltaje (V), la pendiente de esta curva

se utilizo para calcular la conductividad de los nanomateriales.

2.5.9 ANALISIS DE CONDUCTIVIDAD TERMICA

La difusividad térmica (o), es una medida de la relacion en la que la energia en
forma de calor se trasmite a través de un cuerpo. Estd directamente relacionada con la

conductividad térmica mediante la relacion:

a=— Ecuacién 2-4
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Donde k, Cp y p, son la conductividad térmica, el calor especifico y la densidad
respectivamente, del material analizado. La difusividad térmica es considerada como una
medida de la inercia térmica del material y se relaciona con las condiciones de transito del
calor. En los materiales con alta difusividad térmica (por ejemplo, con alta conductividad
térmica, k) la transferencia de calor es rapida debido a que la sustancia conduce el calor
rdpidamente en comparacion de la energia requerida para calentar la muestra durante el
proceso (por ejemplo, menor capacidad calorifica volumétrica) [134]. El anélisis mediante
laser flash (LFA siglas del inglés Laser Flash Analyzer), consiste en irradiar una muestra
mediante laser Nd-YAG (acronimo del inglés neodymium-doped yttrium aluminium
garnet) con pulsos cortos en una camara aislada. La energia del pulso es absorbida por una
de las superficies de la muestra (generalmente de forma cilindrica o prismaética
cuadrangular) y transmitida a través de su espesor, donde la temperatura de la superficie es

monitoreada mediante in detector de infrarrojo.

Las mediciones de la conductividad térmica se llevaron a cabo con el equipo
LINSEIS LFA 1000 con un laser Nd-YAG con pulsos de 25 J, con el que se realizaron

cinco pulsos por muestra a 21 °C.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En esta seccion se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas a los

materiales de acuerdo a las actividades planeadas.

3.1 CARACTERIZACION DE LOS NANOMATERIALES

3.1.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La Figura 3-1, muestra el espectro IR de los nanomateriales de carbono preparados
y utilizados en los nanocompositos y el grafito (GRA) utilizado para la sintesis de los
materiales 2D. En el caso del espectro de los NTC no muestra actividad significativa,
debido a la ausencia de grupos funcionales en estos materiales y la baja transmitancia del
infrarrojo de los materiales pristinos, resultados que concuerdan con lo reportado por
Branca y col. [135]. Para los ONTC el espectro muestra las sefiales caracteristicas de
grupos funcionales como los estiramientos del grupo OH (v(—OH)) [136], resultado de la
oxidacion con acidos en ultrasonido [137, 138], microondas [139]. Aunque, se han
encontrado estudios que contrastan con este resultado [136], donde después de la oxidacién
de los NTC esta sefial disminuye en intensidad [105]. Por otro lado, se observan bandas
atribuibles a los modos de estiramiento del enlace C=0 de los &cidos carboxilicos (v(C=0)
en 1693 cm™) y estiramiento del enlace C=0 del grupo carboxilato (v(C=0) en 1653 cm™y
1557 cm™) [140]. Estos resultados coinciden con otros reportes [137, 138, 141], que
atribuyen a la region entre 1740-1600 cm™ como sefiales de la actividad del enlace C=0
atribuidos a los grupos carbonilos formado después de la oxidacion. Asi también se observa
actividad del enlace C-O en el modo de estiramiento en 1250 cm™, 1153 cm?, 1075 cm™
que corresponden a los grupos éter formados durante la oxidacion [142]. La presencia de
estas sefiales, originadas por las funciones oxigenadas, soporta el hecho de una exitosa
funcionalizacion en dos pasos, que es corroborado por la espectroscopia Raman como se

muestra en el apartado correspondiente (seccién 3.1.2).
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Fig. 3-1 Espectros de infrarrojo de los nanomateriales de carbono a) NTC; b)
ONTC; c) GRA; d) OG; e) OGR

En el caso de los picos en 2977 cm™ y 2980 cm corresponden al estiramiento del
enlace C-H, asi también se observan las sefiales en 1467 cm™ y 1385 cm™ atribuidas a la
deformacion de ese mismo enlace, esta actividad se debe a la pérdida de la estructura
grafitica y formacion de los grupos CHy durante la oxidacion. De acuerdo a Ling y col.
[136], existe un incremento en la intensidad y ensanchamiento de las sefiales de los grupos
CHy debido a la formacion de grupos funcionales oxigenados en las paredes de los NTC, en
el caso del presente trabajo los cambios en las sefiales en esta region fueron evidentes

después de la oxidacion.

De manera similar a los NTC, el espectro del grafito no presenta actividad en el
espectro de infrarrojo, este comportamiento coincide con lo reportado por otros autores
[139, 143]. Sin embargo, enseguida de la oxidacion aparecen las bandas tipicas de grupos
funcionales oxigenados. En 3183 cm™ aparece un pico ancho e intenso correspondiente al
estiramiento del enlace O-H de los grupos hidroxilos [51]. Ademas, en 1716 cm™ y 1378

cm! se aprecia actividad para los modos de estiramiento de los &cidos carboxilicos (C=0) y
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carboxilatos respectivamente [144]. Los picos en 1249 cm™ y 1047 cm™ estén relacionados
con la actividad de los anillos oxiranos formados en el OG [144, 145, 146]. Es importante
destacar la presencia de los grupos funcionales epoxi (oxiranos) y &cidos carboxilicos, los
cuales no solo favorecen la dispersion del OG debido a la carga superficial negativa [105,
147] sino también ostentan la capacidad de formar un enlace covalente (sustitucion
nucleofilica y amidacion, respectivamente) con matrices poliméricas como lo reportan
algunos autores [19, 56, 118, 145]. En otras palabras, la presencia de estas sefales
(estiramiento de los enlaces O-H; C=0; oxiranos) en el OG, indican la formacion y

enlazamiento de grupos oxigenados sobre las paredes grafiticas.

En contraste, el espectro de infrarrojo del OGR muestra una disminucion de las
bandas de los grupos funcionales que predominan en el OG, atribuida a la restauracion de la
estructura grafitica y remocién de los grupos funcionales oxigenados después de la
reduccion con el LAA [118, 148]. Las sefiales que presentan actividad en el OGR
corresponden a los grupos carbonilos y alkoxy en 1700 cm™® y 1051 cm™ [123, 149]
respectivamente, que permanecen en la laminas grafiticas debido a su estabilidad y que no
son removidos a menos que la hoja grafitica sufra un dafio severo [118]. Ademas, se
observa actividad de las bandas atribuidas a los grupos CHy, de acuerdo a lo propuesto por
Scheibe y col. [150], quienes atribuyen a un espontaneo clivaje de los enlaces éter, seguido
de un répido enlazamiento entre los &tomos de carbono con hidrégenos reactivos como

consecuencia del proceso de reduccion.

3.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

La Figura 3-2 muestra la espectroscopia Raman de los nanomateriales de carbono.
En el espectro de los NTC se observan las sefiales tipicas de estos materiales en 1309 cm™?
y 1599 cm* atribuidos a las bandas D y G respectivamente. La banda D corresponde a un
primer orden en el proceso de dispersibn de las nanoestructuras de carbono de
configuracion electronica sp? [151] y se atribuye a la presencia de defectos o desorden en
las paredes de los materiales grafiticos [152], reduciendo la simetria del arreglo hexagonal
caracteristico en los alétropos del carbono. La banda en 1599 cm™ est4 relacionada con la
presencia de la fase sp?en estructuras grafiticas altamente orientadas y corresponde al modo

de estiramiento tangencial en el plano del enlace C-C de los anillos hexagonales [153-155].
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Fig. 3-2 Espectros Raman de los nanomateriales de carbono en orden
descendente a) NTC, b) ONTC, ¢) OG y d) OGR.

En el caso del espectro Raman de los ONTC (Figura 3-2) no muestran un
desplazamiento hacia un numero de onda de las bandas D y G en comparacion de los NTC.
Sin embargo, se observaron diferencias en la relacion de intensidades Ip/ls, que se
considera como un pardmetro para cuantificar el desorden en las nanoestructuras de
carbono [148, 156, 157]. La relacion Ip/lc de los NTC y ONTC mostré un incremento para
el valor de los ONTC (1.81) en comparacion de los NTC (1.5). Estos resultados estan
relacionados con el incremento de los defectos en las paredes de los NTC después del
proceso de oxidacion mediante ondas ultrasonicas y las microondas, hecho que confirma la
oxidacion en estas nanoestructuras. Wepasnick y col. [158], realizaron un estudio
comparativo de seis tipos de oxidantes quimicos de los NTC, dentro de estos agentes se
encontraban la mezcla H.SO4/HNOs y el H>O; los resultados de la funcionalizacion indico
un mayor incremento en la relacion Ip/lg para los NTC oxidados con H20. (0.86) en
comparacion de la mezcla H2SO4/HNOs (0.78). Ademés, a partir de los resultados
obtenidos sefialan una tendencia en el tipo de grupos funcionales formados de acuerdo al

tipo de agente usado en la oxidacion, donde para la mezcla H>SO4/HNO3 prevalecen los
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grupos COOH, mientras que para el H202 predominan los enlaces C=0O de los grupos
carbonilos. Este estudio concuerda con los resultados de los ONTC obtenidos por la
oxidacion en dos pasos realizada en este trabajo, asi también corrobora la informacion
obtenida en los espectros de infrarrojo de los ONTC y coincide con lo reportado en la
literatura [159-161], acerca de la formacién de grupos oxigenados en la superficie de los

NTC mediante un proceso de funcionalizacion quimica con &cidos en dos etapas.

El espectro de las nanoestructuras 2D (Figura 3-2), muestra las caracteristicas
sefiales D y G de los materiales de carbono [118]. La banda D esté relacionada con una
estructura electrénica y geométrica a través de un doble proceso de resonancia, respecto a
la banda G esta sefial se presenta en los al6tropos del carbono con la fase sp? en su
estructura [162]. En el OG estas sefiales aparecen en 1318 cm™ y 1575 cm™, después de la
reduccion de este material con LAA estas bandas muestran un desplazamiento
considerable. En el caso de la banda D del OGR exhibe un desplazamiento hacia el rojo
(ntmero de onda menor) hasta los 1308 cm™ ademas de una reduccién en el ancho de la
banda en comparacion de la sefial observada en el OG [163]. Este desplazamiento se
atribuye a la restauracion del caracter sp? en el OGR [164]. Por otro lado, la banda G
muestra un desplazamiento hacia el azul (nimero de onda mayor) hasta los 1588 cm™ como

resultado de la creacion de dominios sp? en las hojas del OGR después de la reduccion.

La restauracion del caracter sp? de estos materiales se corrobord con la relacion
In/lc que paso de un valor de 1.5 en el OG a 1.37 para el OGR. Esta tendencia en la
relacion Ip/ls, concuerda con lo reportado por Akhavan y col. [165], quien reportd una
disminucidn en el valor de Ip/lg para la reduccion con hidracina. Asi también con opciones
amigables con el ambiente como lo reportado por Akhavan y col. [166] quien uso Ginseng
para la reduccion quimica del OG, o él te verde [167], que al igual que este trabajo optaron
por opciones amigables con el ambiente han obtenido resultados favorables para la
reduccion de OG.

Los resultados de este trabajo contrastan con lo reportado por Hou y col. [168], en
su caso la relacion Ip/lc aumenta en comparacién de la relacion del OG. Este
comportamiento se atribuye a la formacidn de defectos en los limites del OGR debido a los

dominios grafiticos formados después de la reduccion. Bo y col. [169], de igual forma
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atribuyen este incremento en la relacion Ip/lc a la formacion de numerosos dominios
grafiticos con diametros menores en comparacion de los dominios grafiticos presentes en el
OG, por lo que la cantidad de defectos en los bordes se refleja en la relacion Ip/lg. Asi
también, He y col. [170], mencionan la formacion de CO durante la reducciéon quimica
mediante carbonato de potasio (K.COz) lo que origina laminas grafiticas con una gran

cantidad de defectos.

3.1.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

La Figura 3-3 muestra las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de
transmision de las nanoestructuras 1D y 2D. La Figura 3-3 a, muestra los NTC como
estructuras no solo de forma irregular sino también tubulares y huecas, con didmetros entre
los 10-40 nm y largo de algunos micrometros aproximadamente. Ademas, se observa que
los NTC estan densamente aglomerados y presentan carbén amorfo sobre su superficie. Sin
embargo, después de la oxidacion las paredes de los ONTC lucen con una minima cantidad
de carbon amorfo y en algunos casos las puntas de las nanoestructuras estan abiertas como
en la Figura 3-3 b, dentro del circulo rojo, esto indica una funcionalizacion exitosa sin un

dafio catastrofico en las paredes y la relacion de aspecto de los ONTC [16, 139].

Estos resultados concuerdan con lo reportado por Price y col. [157], quienes
utilizaron ondas ultrasénicas y una mezcla de acidos similar a la reportada en este trabajo
para modificar las paredes de los nanotubos. Ellos atribuyen la exitosa modificacién a las
condiciones de turbulencia y movimiento generados por la cavitacion debido a las ondas

ultrasénicas, que resultan en fuerzas de corte capaces de romper las paredes de los NTC.
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Fig. 3-3 Micrografias obtenidas por MET de a) NTC; b) ONTC; c) OG; d) OGR.

En otro aspecto, para las nanoestructuras 2D no se observaron cambios
significativos en la morfologia. Las micrografias del OG y OGR (Figura 3-3 ¢ y Figura 3-3
d, respectivamente) muestran estructuras apiladas como escamas e individuamente con
regiones arrugadas y lisas como en una hoja de papel. Las dimensiones de estos materiales

se encuentran entre 1.2 um x 1.5 pm en ambos casos.
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3.2 CARACTERIZACION DE LOS NANOCOMPOSITOS

3.2.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La Figura 3-4 muestra los espectros de infrarrojo de los nanocompositos
multidimension, se observa que predomina el espectro de la resina epoxica debido a la baja
cantidad de nanomateriales agregados en los nanocompositos. A pesar de ello, se observan
diferencias entre espectro de la resina epdxica MD y los hanocompositos MD. Por ejemplo,
la sefial correspondiente al estiramiento del grupo OH aparece aproximadamente en 3389
cm™ para la resina epdxica MD a diferencia de los nanocompositos MD que muestran un
desplazamiento hacia nimeros de onda en el intervalo entre 3358 cm™ y 3353 cm™. Este
desplazamiento se atribuye al incremento de interacciones como los puentes de hidrdgeno o
dipolo-dipolo [35], consecuencia del aumento en grupos —OH producidos en la reaccion de
polimerizacion de ruptura de anillo y también presentes en los nanomateriales oxidados. Hu
y col. [35] atribuyen una mayor permeacion de una resina epdxica y agente entrecruzante
en estado liquido, dentro de una esponja de OG, debido a las diferentes interacciones de los
grupos funcionales como hidréxilos, epoxicos y aminas que permiten una mejor
mojabilidad del refuerzo, de manera similar a este caso de estudio de acuerdo a los
resultados en las pruebas mecanicas. Este comportamiento coincide con lo que ha sido
observado después de la oxidacion en el caso de los NTC, donde debido a la presencia de
grupos —OH en la superficie de los NTC existe un desplazamiento de la sefial hacia
regiones de numero de onda menores de acuerdo con lo reportado por Stobinsky y col.
[140]. Ademas, se distingue un hombro en ~3282cm™ para algunos de los nanocompositos
(ONTC 0.1 % peso MD; OG 0.1% peso MD; OGR 0.1 % peso MD; NTC-OGR 0.1-0.1 %
peso MD; ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD). De acuerdo a [171] la presencia de aminas,
carbonilos, éteres e hidroxilos, tanto en los precursores como en los nanorefuerzos
utilizados en estos materiales, origina un desplazamiento hacia nimeros de onda menores
como consecuencia de las interacciones intermoleculares e intramoleculares, hasta el punto

de vitrificacion de los materiales.

La region correspondiente al enlace C-H de los grupos CHx muestra diferencias
entre la resina epdxica MD y los nanocompositos MD. Por ejemplo, la fuerte influencia en

la sefial de estiramiento simétrico de los grupos metilenos vs(CH>). El pico de esta sefial

Juventino Lopez Barroso ITCM 56



Resultados y discusion

aparece en ~2856 cm™ en el espectro de la resina epdxica MD en contraste de los
nanocompositos ONTC 0.1 % peso MD y OG 0.1 % peso MD que muestran los picos en
2868 cm™ y 2867 cm™ respectivamente. Asi también el nanocomposito multidimension
ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD aparece en 2871 cm™, estos desplazamientos evidencian la
fuerte influencia que ejercen los grupos funcionales oxigenados de los nanomateriales sobre

las cadenas alifaticas del polimero [171].
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Fig. 3-4 Espectros infrarrojos de los nanocompositos multidimension a) resina
epoxica MD; b) NTC 0.1 % peso MD; ¢) ONTC 0.1 % peso MD; d) OG 0.1% peso MD;
e) OGR 0.1 % peso MD; f) NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD; g) ONTC-OG 0.1-0.1 % peso
MD.

Finalmente, las sefiales en 912 cm™, 870 cm™ y 761 cm™ se atribuyen al modo de
deformacion fuera del plano del enlace C-H (60,C-H, op del inglés “out of plane”) presentes
tanto en las cadenas alifaticas como en los dominios aromaticos de la resina epoxica. Estas

sefiales se desplazaron hacia numeros de onda mayores en comparacion de los picos
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observados en la resina epoxica MD, lo que sugiere que la formacion de interacciones de
puentes de hidrégeno influye en la restriccion del movimiento de las cadenas poliméricas y
los refuerzos, actuando como un mecanismo que mejora la tenacidad de acuerdo a lo
reportado por otros autores [56]. Un factor importante en la formacion de puentes de
hidrogeno durante la sintesis de los nanocompositos es la temperatura de curado. De
acuerdo a lo reportado en la literatura [171], la presencia de un solvente, la concentracion y
temperatura, son determinantes en la formacién de un compuesto. Si la temperatura se
incrementa, cada molécula tendra una mayor energia en promedio y con ello su una débil
fuerza asociativa y, en consecuencia, los puentes de hidrégeno disminuyen. A partir de esto
se infiere que, una alta temperatura de curado disminuye la formacién de estas
interacciones y con ello el efecto de restriccion en el movimiento de las cadenas en el

nanocomposito.

3.2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los espectros Raman de los nanocompositos MD muestran diferencias importantes
en comparacion de la resina epoxica MD. La Figura 3-5 muestra desplazamientos, asi como
ensanchamiento de las sefiales en aproximadamente 1235 cm™, 1254 cm®, 1303 cm?y
1584 cm, sefiales que corresponden a el modo radial de respiracion de los anillos
aromaticos [172, 173], estiramiento del enlace anillo aromatico-oxigeno [174, 175],
deformacion en el plano del anillo [176], y el estiramiento de un anillo aromatico para-
substituido [177]. El ensanchamiento de las sefiales se corrobord con la medida de la
anchura a media altura del pico FWHM (del inglés Full widht a half maximun), valores
registrados en la Tabla 3-1. Este comportamiento en los espectros Raman de estos
materiales es el resultado de las interacciones entre las nanoestructuras de carbono y las
cadenas poliméricas y esta relacionado con el hecho de la respuesta colectiva de las nubes
electronicas en la sefial Raman de los materiales [178]. Por otro lado, existe un arreglo
diferente o desorden [179] en el acomodo de las cadenas poliméricas como resultado de la
presencia de las nanoestructuras de carbono, especialmente influenciado por las
interacciones m-m con los nanomateriales [180]. Principal razon de los cambios notables
observados en el espectro Raman de los nanocompositos y que son mas evidentes en las

sefiales correspondientes a los anillos aromaticos. Por ejemplo, la sefial del para-di-
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substituido anillo aromatico en el nanocomposito NTC 0.1 % peso MD, tiene una mayor
influencia que otros nanocompositos debido a los anillos aromaticos intactos presentes en
los nanotubos pristinos. Wang y col. [181] mostraron evidencia de la modificacion de los
espectros Raman mediante dos cristales liquidos, uno con anillos aromaticos presentes en
su estructura y otro material sin ellos y la interaccion con nanoestructuras de carbono en
ambos casos. Los resultados no indican cambio para la sefial Raman del cristal liquido sin
anillos arométicos. Sin embargo, la presencia de anillos arométicos en la estructura del
cristal liquido marca diferencias importantes en la sefial Raman de estos materiales
atribuidas principalmente a los a las interacciones n-m entre nanomateriales de carbono y el

cristal liquido.
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Fig. 3-5 Espectros Raman de los nanocompositos multidimensién a) resina
epoxica MD; b) NTC 0.1 % peso MD; ¢) ONTC 0.1 % peso MD; d) OG 0.1% peso MD;
e) OGR 0.1 % peso MD; f) NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD; g) ONTC-OG 0.1-0.1 % peso
MD
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Tabla 3-1 Seflales Raman caracteristicas de los anillos aromaticos de los
nanocompositos MD.

1, 4 Benceno di- Fenil-'Oxigeno 1,4 deformacion | Estiramiento del
substituido (Eter) en el plano del anillo para-
anillo sustituido
cmt FWHM cmt FWHM cmt FWHM cm? FWHM
Resina epéxica MD 1235 32.8 1254 8.8 1303 35.5 1584 9.6
NTC 0.1 1226 42.3 1252 9.9 1298 35.3 1591 7.4
% peso MD
ONTCO0.1 1231 30.6 1254 9 1299 35.8 1583 9.9
% peso MD
0G 0.1 1231 35.9 1254 7.9 1299 33.3 1582 11
% peso MD
OGR 0.1 1231 30.5 1254 8.5 1299 35.2 1583 11
% peso MD
ONTC-0OG 0.1-0.1 1231 29.1 1254 9.8 1299 36.6 1584 10.9
% peso MD
NTC-OGR 0.1-0.1 1228 33 1254 9.4 1301 38.9 1582 11.7
% peso MD

3.2.3 PRUEBAS DE IMPACTO 1Z0OD

Los resultados de las propiedades de impacto en este trabajo se reportan como la
energia por unidad de &area de la seccion transversal bajo la muesca, los resultados de la
resistencia al impacto para los nanocompositos multidimension y nanocompositos

multicapa se muestran en la Figura 3-6 y Figura 3-7 respectivamente.

El blanco de los nanocompositos multidimension resina epdxica MD mostr6 una
resistencia al impacto de 2.45 KJm, este valor se incremento6 a 4.61 KJm™ (incremento de
~88 %) en el nanocompuesto NTC 0.1 % peso MD, asi también existio un incremento
considerable para el nanocomposito con refuerzos oxidados 1D (ONTC 0.1 % peso MD)
que exhibid un valor de 3.40 KJmesto indica un incremento en la resistencia al impacto de
~37 % en comparacion de la resina epoxica MD (Figura 3-6). Estos resultados estan
relacionados con la relacion de aspecto de los refuerzos 1D que en el caso de los NTC esta
intacta a diferencia de los ONTC que posiblemente hay disminuido a causa de los
tratamientos acidos durante la funcionalizacion. Sin embargo, cuando el porcentaje de
refuerzo se incrementa para el nanocomposito ONTC 0.5 % peso MD la resistencia al
impacto aumentd a 5.7 KIm (incremento de =132 %) en comparacién del nanocomposito

NTC 0.5 % peso MD, que solo mostré un modesto incremento de 13 % (2.76 KIm™),
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ambos resultados en comparacion de la resina epdxica MD. Estos resultados estan
relacionados con la dispersion alcanzada por los ONTC en el nanocomposito ONTC 0.5 %
peso MD originada por la repulsion en las vecindades, entre estas estructuras
unidimensionales debido a los grupos funcionales presentes [43]. Como consecuencia de
esta repulsion, los aglomerados se fragmentan y la red de nanomateriales 1D se extiende.
Por lo tanto, la interfase creada se relaciona no solo con las fuerzas secundarias (Van der
Waals) si no con un enlace covalente formado como resultado del entrecruzamiento entre la
matriz y el refuerzo (esto explica el mayor consumo del agente entrecruzante en la reaccion
de sintesis para el nanocomposito ONTC 0.5 % peso MD, donde se utilizé un 50 % mas en
comparacion de la resina epéxica MD). La superficie modificada de los ONTC mejora no
solo la dispersion, sino también la compatibilidad, reflejandose en la mojabilidad del
refuerzo, asi como con la formacion de enlaces covalentes entre la matriz y los nanotubos,
por lo que la resistencia al corte interfacial se incrementa [24] y con ello las propiedades
mecénicas como la resistencia al impacto. Hu y col. [56] sefiala a los enlaces covalentes
con la més alta resistencia mecénica dentro de las interacciones intermoleculares, ademéas
de que destaca la presencia de grupos funcionales oxigenados en los materiales derivados
del grafeno como agentes que mejoran la compatibilidad con las matrices poliméricas. Es
importante sefialar también que el nanocomposito NTC 0.5 % peso MD no exhibi6 alguna
mejora en la resistencia al impacto, lo que indica que los NTC se aglomeran cuando la

concentracion aumenta en el polimero [182].
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Fig. 3-6 Valores de la resistencia al impacto de los nanocompositos MD

En los nanocompositos reforzados con materiales 2D, la muestra OGR 0.1 % peso
MD mostré una resistencia al impacto de 2.69 KJm™ que corresponde a un moderado
incremento de =10 % en comparacion de la resistencia al impacto de la resina epoxica MD.
En contraste, los nanocompositos OG 0.1 % peso MD exhibieron un incremento notable en
el valor de la resistencia al impacto en comparacién de la matriz, el valor obtenido (3.71
KJm?) es de =51 % mayor que el valor de la resistencia al impacto en la matriz epdxica.
Los resultados sugieren un efecto positivo en la resistencia al impacto de la matriz con
estos materiales a una concentraciéon de 0.1 % peso, aunque los mejores resultados fueron
para los materiales sintetizados con OG como refuerzo. Algunas razones que explican este
comportamiento en los materiales radica en dos principales razones. Primero, la dispersion
de los nanorefuerzos aumentd como resultado de las diferentes interacciones polares
originadas por la presencia de los grupos funcionales (Anexo 1), por ejemplo, los puentes

de hidrogeno y las interacciones electroestaticas, inclusive existe la posibilidad de que
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enlaces covalentes se formen entre la matriz y refuerzo como algunos autores han
mencionado [19, 56]. Segundo, a pesar de la disminucién de la naturaleza sp? en el OG,
persisten propiedades mecanicas interesantes debido a las regiones arométicas remanentes,
ademas, su flexibilidad lateral y alta relacion de aspecto se reflejan en mejoras de las
propiedades mecanicas cuando es utilizado como refuerzo en los nanocompositos [56]. En
contraste, el OGR una vez que la fase sp? se restaura en la reaccion de reduccion tiende al
reapilamiento que limita la humectabilidad y reduce el &rea superficial para la creacion de
interfases entre la matriz y el refuerzo [43, 183]. Estos resultados evidencian que es
necesario un balance entre grupos funcionales (oxigenados en este caso de estudio) y la
estructura grafitica de los materiales de carbono. Si bien la naturaleza sp? presente en los
anillos aromaticos les confiere sus notables propiedades, sin la dispersién y compatibilidad
adecuada la transferencia de estas propiedades es limitada [145, 184].

En el caso de los nanocompositos OG 0.5 % peso MD y OGR 0.5 % MD exhibieron
una resistencia al impacto inferior en comparacion de la resina epdxica MD
(aproximadamente menos 29 % y 37 % respectivamente). Estos resultados estan ligados
con la baja dispersion y en consecuencia la excesiva aglomeracion de las nanoestructuras
2D [19].

Como se explico en la metodologia del trabajo, se realizaron diferentes mezclas de
materiales 1D y 2D con el objetivo de investigar el efecto sinérgico de las nanoestructuras
sobre el desempefio mecanico en la prueba de impacto. Los nanocompositos reforzados con
ONTC y OG mostraron incrementos sustanciales en las cuatro combinaciones realizadas
(ONTC-GO 0.1-0.1 % peso MD, ONTC-GO 0.1-0.5 % peso MD, ONTC-GO 0.5-0.1 %
peso MD, ONTC-GO 0.5-0.5 % peso MD), lo que sugiere un rol importante de los grupos
presentes en estos materiales para la mejora de la interfase en los nanocompositos. Sin
embargo, un efecto sinérgico real solo se atribuye a los siguientes nanocompositos ONTC-
OG 0.1-0.5 % peso MD, NTC-OG 0.5-0.1 % peso MD, ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD,
ONTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD, NTC-OGR 0.5-0.1 % peso MD y ONTC-OGR 0.1-0.5 %
peso MD. La razdn principal para atribuir este comportamiento en los nanocompositos se
basa en la comparacion de la resistencia al impacto obtenida en las combinaciones

sefialadas con la resina epéxica MD vy los valores de resistencia al impacto de los
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nanocompositos preparados con solo un refuerzo ya sea 1D o 2D a las respectivas
concentraciones de refuerzo.

Por ejemplo, en el nanocomposito ONTC-OG 0.1-0.5 % peso MD exhibi6é una
resistencia al impacto de 5.84 KJm? que en comparacion de la resina epéxica MD
incremento ~138 % su resistencia al impacto, 72 % en comparacion del nanocomposito
ONTC 0.1 % peso MD y 111 % en comparacion del nanocomposito OG 0.5 % peso MD.
Asi también la muestra NTC-OG 0.5-0.1 % peso MD mostrd una tendencia similar, lo que
corrobora el efecto sinérgico entre las dos nanoestructuras, que en este caso el OG actua
como un agente dispersante de los NTC.

Los mecanismos propuestos para explicar las notables mejoras de los materiales
multidimension radican en la combinacion de los mecanismos individuales de cada tipo de
nanoestructura y la combinacién de ellos como se menciona enseguida. En cuanto a las
nanoestructuras 1D los principales mecanismos que acttan en la mejora de las propiedades
mecénicas son el “pull out” y deflexion de la fractura, asi también mecanismos intermedios
como el efecto de puentes e interfase refuerzo-matriz, estos ultimos plenamente
influenciados por la funcionalizacién quimica de los materiales 1D [43, 185]. Respecto de
las nanoestructuras de carbono 2D tres modos de falla se han reportado para la respuesta a
la fractura a) fijacion de fisuras; b) separacion de las capas grafiticas; c) fallo por corte
como resultado de las diferencias topolégicas entre las superficies de fractura [186]. En
consecuencia, cuando las nanoestructuras 1D y 2D se encuentran juntas, los mecanismos
descritos previamente se combinan, a partir de este trabajo en conjunto y origen del efecto
sinérgico las propiedades mecénicas se benefician como sucedidé en la resistencia al
impacto lzod, principalmente para los nanocompositos reforzados con ONTC y OG. Este
mecanismo hibrido ha sido reportado por otros autores que observaron mejoras sustanciales
en propiedades como resistencia a la flexion, dureza y resistencia al impacto atribuidas a la
combinacion de NTC y nanodiamantes (ND) [43]. Algo importante de considerar es la
presencia de regiones aromaticas tanto en los refuerzos 1D y 2D, estas regiones promueven
la interaccion de los nanomateriales mediante las interacciones m-m que estabiliza la
dispersion mediante un atrapamiento de los refuerzos 1D en los materiales 2D, aunado a
ello el OG ofrece una topologia y sitios reactivos que conducen a un aseguramiento

mecanico entre ellos y con ello una mejor interfase en los nanocompositos [49, 187].
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En el caso de los nanocompositos multicapa (ML) se observaron menos diferencias
en comparacion de los nanocompositos MD, destacan las combinaciones NTC-OG 0.1-0.1
% peso ML que mostro un incremento en la resistencia la impacto de 17 % en comparacion
de la resina epdxica ML, un incremento de 6.5 % para la combinaciéon NTC 0.1 % peso ML
y la muestra OG 0.1 % peso ML con un incremento en la resistencia al impacto de 32.5 %
(Figura 3-7). Estas modificaciones estan influenciadas por el método en que sintetizaron los
nanocompositos. Es decir, la interfase creada entre las capas actGa comdn reductor de la
resistencia al impacto, ademas la sinergia creada indirectamente entre las capas de polimero
y los materiales 1D y 2D es menos efectiva que la interaccion directa observada en los

nanocompositos multidimension.
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Fig. 3-7 Valores de la resistencia al impacto de los nanocompositos ML
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3.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO COMO HERRAMIENTA EN EL
ANALISIS DE LA FRACTURA.

La Figura 3-8 a, muestra la superficie tipica de un material fragil de baja absorcion
de energia de fractura y una baja tenacidad. Caracterizada por una superficie lisa y suave
similar a un espejo, como se menciona en la literatura [188, 189], este tipo de superficie
esta directamente relacionada con la naturaleza de un material altamente entrecruzado,
caracteristica considerada una barrera para la deformacion. Sin embargo, al agregarse
estructuras como los NTC al mismo tiempo que la resistencia al impacto se incrementa
considerablemente, se observan cambios notables en la superficie de fractura de los

nanocompositos.

Las Figuras 3-8 b-h muestran los diferentes patrones de fractura en los
nanocompositos. De acuerdo a la literatura los patrones tipicos con formas de U y/o V, y
rios surgen a partir de las desviaciones del frente de fractura. En el caso de los
nanocompositos, las nanoestructuras de carbono se encargan de desviar este frente de
fractura mediante los mecanismos mencionados en la prueba de impacto, por lo que es
necesaria una cantidad mayor de energia para propagar la fractura [130, 188]. Ademas, es
importante considerar la longitud de los patrones producidos que son un indicativo del
grado de deformacién pléastica a la fractura [132, 190]. Estas diferencias en los patrones de
fractura se producen debido a las diferencias de la forma y tamafio en las nanoestructuras,

interaccion entre ellas y la interfase creada con la matriz [191].
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Fig. 3-8 Micrografias obtenidas por MEB de a) resina epéxica MD; b) OGR 0.5
% peso MD; ¢) NTC 0.1 % peso MD; d) ONTC 0.1 % peso MD; €) OGR 0.1 % peso MD;
f) OG % peso MD; g) NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD; h) ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD.
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Las Figuras 3-8 ¢ y d, muestran la superficie de fractura de los nanocompositos
reforzados con materiales 1D. En la Figura 3-8 c, la superficie del nanocomposito NTC 0.1
% peso MD muestra una superficie suave equiparable a la de la resina epoxica MD,
indicativo de una fractura fragil. A pesar de esta observacion la muestra NTC 0.1 % peso
MD mostro un incremento en el valor de resistencia al impacto. Esta mejora se relaciona
con la alta relacion de aspecto de los NTC debido a esto cuando interactian con las cadenas
poliméricas existe una restriccion de movimiento en ellas, consecuencia del mecanismo de
enclavamiento mecanico. Sin embargo, esta relacion de aspecto en conjunto de la
naturaleza sp? de estos materiales provoca aglomeraciones de los nanotubos como
mencionan otros autores [192]. Por otro lado, la superficie de fractura de los
nanocompositos ONTC 0.1 % peso MD (Figura 3-8 d) muestra claramente una superficie
rugosa, asi como patrones en forma de V y rios, estos ultimos con una longitud mayor a los
10 um relacionado con una alta deformacion a la fractura [190]. Estos resultados con los
ONTC se atribuyen a la mejora de la interfase y dispersion obtenida como resultado de la
presencia de los grupos funcionales oxigenados presentes en estos materiales.

En el caso de los materiales reforzados con nanomateriales de carbono 2D con bajas
concentraciones ambos materiales (OG y OGR) exhibieron un mejor desempefio en la
prueba de impacto en comparacion de la resina epdxica MD. Las micrografias de la zona de
fractura obtenidas de los nanocompositos OG 0.1 % peso MD y OGR 0.1 % peso MD
muestran superficies con patrones intrincados y profundos, destaca la superficie del
nanocomposito OG 0.1 % peso (Figura 3-8 f) que tiene patrones mas sSinuosos en
comparacion de su contraparte OGR 0.1 % peso MD (Figura 3-8 €) gque indica una mejor
dispersion de los nano-refuerzos [130]. La superficie de fractura de los nanocompositos con
un alto de dispersion de los refuerzos se caracteriza no solo de numerosos patrones en
forma de rio, sino también a hilos y listones largos como se observa en la Figura 3-8f, lo

gue coincide con lo mencionado por otros autores como Tang y col. [132].

La superficie de fractura de los nanocompositos NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD y
ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD (Figuras 3-8 g-h) presentan rasgos de un patron promedio
de las caracteristicas observadas en los nanocompositos reforzados con un solo material. En

el caso de la muestra ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD este efecto resulta mas notorio (Figura
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3-8 h), en estos materiales se presentan patrones de fractura de mayor longitud y
profundidad, evidencia de la accion conjunta o efecto sinérgico de las geometrias y
mecanismos de los materiales 2D (forma de plaquetas) y 1D (forma de fibra). Se ha
reportado que la combinacion de estas geometrias forma arreglos 3D que modifican la
respuesta de fractura de los nanocompositos [36, 43], cuando estas nuevas nanoestructuras
se conforman la energia necesaria para fracturar el material se incrementa como los
resultados de la prueba Izod mostraron en este trabajo. Ademas, en las micrografias de
NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD y ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD no se observan
aglomerados en la superficie de fractura que podrian disminuir las propiedades del material.
La morfologia resultante en la superficie de fractura de estos materiales concuerda con lo
descrito por otros autores [193-195], ademas de que los resultados evidenciaron que el
efecto sinérgico depende de diferentes factores, sin embargo, la funcionalizacion y un
método de dispersion adecuado favorece este fendbmeno con las nanoestructuras en los

nanocompositos.

La Figura 3-9 muestra las iméagenes de la superficie de fractura de los nanocompositos
multicapa. La superficie de fractura de la resina epoxica ML (Figura 3-9 a) muestra una
superficie suave que indica una fractura fragil, de manera similar a los hanocompositos
multidimension [188, 189, 196].
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Fig. 3-9 Micrografias obtenidas por MEB de a) resina epoxica ML ; b) OGR 0.5
% peso ML; ¢) NTC 0.1 % peso ML; d) ONTC 0.1 % peso ML ; e) OGR 0.1 % peso ML,;
f) OG % peso ML; g) NTC-OGR 0.1-0.1 % peso ML; h) ONTC-OG 0.1-0.1 % peso ML.
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Las Figuras 3-9 b-h, corresponden a los nanocompositos reforzados con OGR 0.5 %
peso ML; NTC 0.1 % peso ML; ONTC 0.1 % peso ML; e) OGR 0.1 % peso ML; f) OG %
peso ML; g) NTC-OGR 0.1-0.1 % peso ML; h) ONTC-OG 0.1-0.1 % peso ML,
respectivamente. En estas imagenes, se observan algunos patrones de rio distribuidos sobre
la superficie de fractura, que en comparacion de los nanocompositos MD aparecen en
menor cantidad. Este tipo de superficie se atribuye a la pobre interaccion entre los refuerzos
y la matriz, asi también en este caso es posible relacionarlo con la cantidad de resina y
amina utilizada en cada una de las capas de los nanocompositos. Estos resultados
concuerdan con lo observado en las pruebas de impacto, donde en la mayoria de los
nanocompositos obtuvieron un valor de la resistencia al impacto menor al de la resina
epoxica ML. A excepcion de algunos materiales donde las mejoras fueron minimas como
en el caso de los nanocompositos NTC-OG 0.1-0.1 % peso ML. Este comportamiento se
atribuye al método de sintesis, como se menciono anteriormente. Por otro lado, en la Figura
3-9 b, f, g, correspondientes a la superficie de fractura de los nanocompositos OGR 0.5 %
peso ML; OG 0.1 % peso ML y NTC-OGR 0.1-0.1 % peso, se observan algunas regiones
con patrones en forma de U y rios. Esto indica una mejor dispersion e interaccion de los
refuerzos con la matriz [197]. Sin embargo, a pesar de la presencia de estos patrones ningun
nanocomposito obtuvo un valor en la resistencia al impacto mayor en comparacion de la

resina epéxica ML.
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3.2.5 ANALISIS DINAMICO MECANICO
3.2.5.1 ANALISIS DEL ESTADO VITREO DE LOS NANOCOMPOSITOS MD

En la Figura 3-10 se muestra el modulo de almacenamiento (E”) como un reflejo de
la respuesta mecénica—dinamica, en forma de rigidez y capacidad de carga de los

nanocompositos en el estado vitreo [198].
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Fig. 3-10 Termograma DMA de Modulo de almacenamiento contra temperatura
de la resina epdxica MD y los nanocompositos MD

Los resultados observados en la Figura 3-10 muestran comportamientos distintos a
la resina epdxica MD de los nanocompositos multidimension, como producto de la adicion
de las nanoestructuras. Primero, es importante resaltar el incremento sustancial del E’ en la
muestra ONTC 0.1 % peso MD en comparacion de la resina epdxica MD, este
nanocomposito mostré un incremento de =46 % en el valor de E’ (el valor de E’ de la
resina epoxica y el nanocomposito ONTC 0.1 % peso MD fueron de =26.42 GPa y =38.59
GPa respectivamente). Los resultados son atribuidos a una mejor afinidad entre los ONTC
después de los procesos de oxidacion y la matriz, que como se comento en la prueba Izod

desata no solo interacciones secundarias sino también enlaces covalentes podrian llevarse a
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cabo [78, 199]. De acuerdo con lo anterior, la adhesion en la interfase incrementada, se
refleja como una mayor restriccion del movimiento de las cadenas poliméricas y con ello

un material de mayor rigidez que la resina epoxica MD.

En contraste a los resultados obtenidos en los materiales 1D oxidados, el
nanocomposito NTC 0.1 % peso MD exhibié una disminucién del 46 % en el E’ en
comparacion de la resina epdxica MD con un valor de 14.31 GPa (Figura 3-10). Este
comportamiento adverso a lo que se podria pensar se atribuye a la superficie inerte de los
NTC debido a su configuracién electrénica que influye directamente en la humectabilidad
del refuerzo [200], asi también el porcentaje agregado de los nanotubos se relaciona con el
area total por unidad de volumen disponible para crear interfases [201], que no es suficiente
con esta concentracion para obtener mejoras en las propiedades mecanicas en el caso de
este trabajo y con el método de dispersion descrito en la metodologia. Sin embargo, si la
cantidad de NTC se incrementa y la dispersion es adecuada, los nanocompositos mejoran
en el E” como en el caso de la muestra NTC 0.5 % peso MD. Esta tendencia fue observada
por Gu y col. [202] quienes a pesar de no obtener valores mas altos de E’ en el “plateau”
del estado vitreo, en comparacion de la matriz utilizada, obtuvieron un desplazamiento en
la caida del E’ hacia temperaturas mas altas con porcentajes de refuerzo entre 0.5-0.8 %
peso de NTC. Lo que se interpreta como una mayor restriccion del movimiento de cadenas
poliméricas [202, 203].

Wang vy col. [204] realizaron pruebas de DMA en nanocompositos reforzados con
nanotubos de carbono funcionalizados con N2 (N2-NTC), en este estudio consideran la Tq
como un reflejo del grado de entrecruzamiento del polimero. Después del DMA
encontraron cambios significativos en las propiedades mecanicas de los nanocompositos
obtenidos, el mejor desempefio lo obtuvo el nanocomposito con una baja concentracion de
refuerzo (0.3 % peso). Estos resultados concuerdan con lo reportado en nuestro caso, donde
una baja concentracion de refuerzo oxidado (nanocomposito ONTC 0.1 % peso MD),

exhibio el mejor desempefio para los refuerzos 1D en cuestion del E’.
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En el caso de una carga mayor como en los nanocompositos NTC 0.5 % peso MD y
ONTC 0.5 % peso MD, la respuesta observada corresponde a un incremento y disminucion
del E’ respectivamente. En primer lugar, los nanocompositos NTC 0.5 % peso MD
exhibieron un incremento en el E™ al mismo tiempo que la densidad de entrecruzamiento se
acerca al valor tomado como referencia u obtenido de la resina epoxica MD como se
muestra en la Tabla 3-2. Segundo, en el caso del nanocomposito ONTC 0.5 % peso MD, el
valor de E" estuvo por debajo de la resina epoxica MD, al mismo tiempo que la ve,
disminuyd, por lo que se infiere que los grupos funcionales oxigenados intervienen en el
entrecruzamiento de la resina, y en consecuencia la ve, como se ha comentado por otros
autores [202, 205].

Tabla 3-2 Parametros obtenidos en el DMA de los nanocompositos multidimension.

- % Pico 1 Pico 2 Ve
a Incremento
ar(nclsllae:)te temperatura =~ (©) (°C) | entrecruzamiento
ambiente
(mol-m3)
Resina epdxica MD 26.42 No aplica 84 115 0.097
NTCO0.1
% peso MD 14.31 -46 90 121 0.090
ONTC 0.1
% peso MD 38.59 46 86 122 0.135
0G 0.1
% peso MD 28.74 9 89 125 0.121
OGR 0.1
% peso MD 34.72 31 86 122 0.072
NTC 0.5
% peso MD 28.81 9 81 109 0.064
ONTC 0.5
% peso MD 24.03 -9 80 117 0.033
0G 0.5
% peso MD 30.65 16 76 128 0.058
OGR 0.5
% peso MD 18.97 -28 81 127 0.063
NTC-OG 0.1-0.1
% peso MD 32.98 25 77 118 0.045
NTC-OG 0.1-0.5
% peso MD 26.25 -0.6 83 124 0.126
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NTC-OG 0.5-0.1

% peso MD 1943 20 % o o

NTC-OG 0.5-0.5

% peso MD 281 * o 2 e

NTC-OGR 0.1-0.1

% peso MD 0280 +98 % He -

NTC-OGR 0.1-0.5

% peso MD 26,79 - ® 10 o

NTC-OGR 0.5-0.1

% peso MD 3149 H % H o

NTC-OGR 0.5-0.5

% peso MD 3246 2 o = e
_ - 0,

ONTC-OG 0.1-0.1 % 59.89 127 86 118 0.155

peso MD
- o [0)

ONTC-OG 0.1-0.5 % 38.05 44 93 121 0.159

peso MD

ONTC-OG 0.5-0.1

% peso MD 4725 " % e e

ONTC-OG 0.5-0.5

% peso MD el 20 % o e
_ - 0,

ONTC-OGR 0.1-0.1 % 365 38 84 120 0.126

peso MD

ONTC-OGR 0.1-0.5

% peso MD 2049 o o 0 e
_ - 0,

ONTC-OGR 0.5-0.1 % 25 7 3 75 100 0.097

peso MD

ONTC-OGR 0.5-0.5

% peso MD 3913 * o > o

Notal: Los porcentajes de E™ con valor negativo indican un descenso en comparacion del valor de
la resina epdxica MD.
Nota 2: La Tg se obtuvo a partir de la sefial de la Tan Delta

En lo que respecta a las nanoestructuras 2D mostraron un mejor desempefio en el E
cuando el polimero se reforzé con OGR (Figura 3-10); estos resultados estan relacionados
con la restauracion del caracter sp? en las capas grafiticas después de la reaccion de
reduccion y las interfases creadas con la matriz polimérica. Después de la reduccion, la
rigidez y dureza, caracteristicas de los materiales con una configuracion electrénica sp? se
restablecen [130]. Estas propiedades se transfieren a la matriz cuando se somete a esfuerzos
sinusoidales como en el caso del DMA, reflejandose en la rigidez del material como en la
muestra OGR 0.1 % peso MD con un E’ de 34.72 GPa que es aproximadamente 31 %
mayor que la matriz epdxica MD y 20 % mayor que el nanocomposito OG 0.1 % peso MD.

Ferreira y col. [145] menciona que la adicion de nanoestructuras 2D funcionalizadas o no,
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mejoran las propiedades viscoelasticas de una matriz epoxica. Debido a la interfase entre
refuerzo-matriz que contribuye a disipar los esfuerzos externos mediante la friccion

generada entre refuerzos y matriz-refuerzo.

Los nanocompositos NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD y ONTC-OG 0.1-0.1 % peso
MD exhibieron la mejor respuesta en ¢l E’ durante el DMA. La Tabla 3-2 muestra un
resumen con los parametros de los nanocompositos multidimension (asi también para
complementar el andlisis en el anexo 1 se encuentran los termogramas del DMA del resto
de nanocompositos MD y nanocompositos ML evaluados en este trabajo de investigacion).
Los valores de E’ de los nanocompositos NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD y ONTC-OG 0.1-
0.1 % peso MD son de 68.82 GPa (138 % mayor que la resina epoxica MD) y 59.89 GPa
(127 % mayor que la resina epdxica MD) respectivamente. Este comportamiento de los
materiales, se atribuye al hecho del efecto sinérgico observado en las pruebas de impacto,
originado por las nano-arquitecturas 3D compuestas por la estructura plana de los
materiales 2D y la morfologia similar a una fibra de los materiales 1D [7], este efecto
sinérgico coincide con lo reportado por otros autores en los que la presencia de este tipo de
ensambles a partir de dos nanoestructuras, mejora las propiedades finales de los
nanocompositos [6, 7, 29, 32-49]. Cuando los nanotubos se adicionan a la matriz al mismo
tiempo que los refuerzos 2D, las nanoestructuras 1D interfieren en el apilamiento de los
materiales 2D [35], por lo que existe una mayor area disponible para la creacion de
interfases matriz-refuerzo. Ademas, las interacciones 7-m entre estos materiales agregan un
efecto de restriccion sobre las cadenas poliméricas [183], que se refleja sustancialmente en
la rigidez de los nanocompositos como se observa en las curvas del E’ en la Figura 3-10.
Estos resultados en los materiales se correlacionan con un alto grado de dispersion [206],
debido a que, con una baja cantidad de refuerzo el E’ obtuvo mejoras considerables.
Adicionalmente, el rol desempefiado por los grupos funcionales como agentes
compatibilizantes al promover interacciones que mejoran la interfase, se refleja en el
material final como una mayor rigidez, este efecto se enfatiz6 en las mezclas reforzadas con
ONTC.
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En el caso de la Figura 3-11 muestra el E’ de la resina epoxica MD y los
nanocompositos ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD; ONTC-OG 0.1-0.5 % peso MD; ONTC-
OGR 0.1-0.1 % peso MD y ONTC-OGR 0.1-0.5 % peso MD. En todos los casos se observa
un valor mayor en los “plateau” vitreo y gomoso en comparacion de la resina epéxica MD.
Estos resultados evidencian una mayor restriccion de las cadenas poliméricas como
resultado de la incorporacion de los materiales 1D y 2D en la matriz polimérica y en
consecuencia una mayor rigidez [132]. Sin embargo, se observa en el caso de los
nanocompuestos ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD y ONTC-OG 0.1-0.5 % peso MD, que
cuando se agrega una cantidad mayor de refuerzo 2D (OG) el E’ disminuye, debido a que el
efecto sinérgico se inhibe cuando la cantidad de refuerzo 2D se incrementa, atribuido a la
aglomeracion de los materiales de carbono como menciona Montazeri y col. [206]. A pesar
de esta respuesta el valor de E’ para el nanocomposito ONTC-OG 0.1-0.5 % peso MD es

mayor en comparacion del E’ de la resina epoxica.

1E+02 ~

1E+01

E' (GPa)

Resina epoxica MD
= ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD
= ONTC-OG 0.1-0.5 % peso MD
= = ONTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD

{= = ONTC-OGR 0.1-0.5 % peso MD
5E-01 : . . .
37 50 75 100 125 150
Temperatura (°C)

1E+00

Fig. 3-11 Termograma DMA de Mddulo de almacenamiento contra temperatura
de la resina epoxica MD y los nanocompositos MD con 0.1- 0.1 %y 0.1-0.5 % peso de

refuerzo 1D y 2D respectivamente
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Respecto a los nanocompositos ONTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD y ONTC-OGR
0.1-0.5 % peso MD (Figura 3-11), el comportamiento es contrario a los hanocompositos
con los dos refuerzos oxidados (ONTC y OG). Es decir, para el nanocomposito ONTC-
OGR 0.1-0.1 % peso MD se observa mejora del 38 % en el E’ en comparacion de la resina
epoxica. Sin embargo, cuando a la mezcla se agrega una cantidad mayor de OGR el
incremento en comparacion de la resina epoxica es del 91 %. Este comportamiento en las
propiedades termo-mecénicas de los nanocompositos depende de parametros como la
dispersion alcanzada de los refuerzos; la cantidad de refuerzo agregado; caracteristicas
geométricas del refuerzo (dimension) e interfases generadas entre el polimero y los
refuerzos, asi como refuerzo-refuerzo de acuerdo a lo reportado por Gu y col. [202] y Liu 'y
col. [207]. A partir de estas caracteristicas se infiere que en el caso de los ONTC el efecto
sinérgico se favorece con cargas bajas de OG, no asi para el OGR gue evidencia mddulos
de almacenamiento mayores, cuando se agrega un porcentaje mayor de refuerzo a la mezcla
con ONTC. Este comportamiento se repite cuando la cantidad de ONTC agregados (0.5 %)
se incrementa, como se puede observar en la Tabla 3-2 para los nanocompositos ONTC-0G
0.5-0.1 % peso MD; ONTC-OG 0.5-0.5 % peso MD; ONTC-OGR 0.5-0.1 % peso MD y
ONTC-OGR 0.5-0.5 % peso MD (los termogramas de estos materiales se incluyen en la

seccion de anexos).

Como se muestra en la Tabla 3-2 la densidad de entrecruzamiento (ve) de la resina
epoxica MD se modific6 como resultado de la adicion de las nanoestructuras de carbono. ve
se relaciona proporcionalmente al modulo “gomoso”, indicio de la respuesta elastica en esta
zona de los materiales. ve se calculd de acuerdo a la reportado en la literatura [205, 208-
210], donde E es el minimo en el E’, T es la temperatura en el “plateau gomoso” y R la

constante ideal de los gases.

Ve = — Ecuacion 3-1

Juventino Lopez Barroso ITCM 78



Resultados y discusion

Para la resina epoxica se calculd un valor de ve=0.097 mol/m3. Este valor de ve se
incrementd en el caso de los materiales oxidados, como lo demuestran los valores de
ONTC 0.1 % peso MD y OG 0.1 % peso MD (Tabla 3-2). Sin embargo, cuando los
materiales pristinos como los NTC o el OGR (dado el proceso de reduccion, se considera
que la mayoria de grupos funcionales fueron removidos) se agregaron en el caso de las
concentraciones 0.1 % (nanocompositos NTC 0.1 peso MD y OGR 0.1 % peso MD) el
valor de ve disminuy0. Por lo tanto, esta tendencia en los nanocompositos y ve se relaciona
no solo con el hecho de que enlaces covalentes entre la matriz y los refuerzos alteran el
entrecruzamiento de la matriz como lo mencionan algunos autores [202, 205], sino también
con las interacciones entre las cadenas poliméricas y los nanomateriales que las rodean,

como se corrobord en la espectroscopia Raman.

En la Figura 3-12 se muestran los E’ y las ve de los nanocompositos MD. En el caso
de los materiales reforzados con una sola nanoestructura no se observa una correspondencia
entre los valores del E’ a temperatura ambiente y la ve. Sin embargo, cuando se agregan las
nanoestructuras de carbono 1D y 2D a la matriz epdxica, existe una tendencia hacia valores
mayores de ve en comparacion de la resina epoxica, al mismo tiempo que ¢l E’ a

temperatura ambiente se incrementa.
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Fig. 3-12 Mddulo de almacenamiento y densidad de entrecruzamiento la resina epoxica MD y los nanocompositos MD
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En la Figura 3-12 se observa para los nanocompositos NTC-OG 0.1-0.1 % peso MD
y ONTC-OGR 0.5-0.5 % peso MD que los valores de ve Son menores en comparacion de la
resina epdxica MD, sin embargo, los E’ de estos materiales estan por arriba del valor de la
matriz polimérica. En este sentido, es posible atribuir estas diferencias al tipo de
interacciones predominantes en estos materiales, que de acuerdo a la naturaleza sp? en los
NTC y el OGR interaccionan con la matriz mediante enlaces m-n como lo menciona
Sharma y col. [211]. En el caso del nanocomposito ONTC-OG 0.5-0.5 % peso MD la
cantidad agregada de nanomateriales en la matriz, probablemente ocasiona aglomeraciones.
Por lo que, a pesar de un alto grado de entrecruzamiento debido a la presencia de los grupos
funcionales oxidados capaces de reaccionar con la matriz [102, 110, 118, 184, 212], la
rigidez de este material experimenta un efecto adverso en comparacion del resto de
nanocompositos reforzados con ONTC-OG. Adicionalmente los grupos funcionales
presentes en los materiales de refuerzo del nanocomposito ONTC-OG 0.5-0.5 %, peso MD,
producen un consumo excesivo del agente de curado como lo menciona Shen y col. [49],
que aparentemente no afecta la ve para el nanocomposito ONTC-OG 0.5-0.5 %, peso MD
de acuerdo a los valores en la Tabla 3-2. Sin embargo, cabe la posibilidad de un
entrecruzamiento concentrado en las aglomeraciones de los refuerzos, con mayor densidad
en las vecindades de los refuerzos como lo menciona Naebe y col. [213], lo que provoca
una reticulacion heterogénea de la red entrecruzada del polimero [205], reflejandose en las

propiedades termo-mecanicas.

Por otro lado, el resto de los nanocompositos MD sugieren que la conjuncidn de tipo
y cantidad de refuerzo agregado en cada caso para los nanocompositos con estructuras
hibridas, incrementa la rigidez de los nanocompositos en comparacion de la resina epoxica
MD, debido al efecto sinérgico originado. Estos resultados concuerdan con Araby y col.
[41] quienes reportaron mejoras de hasta 338 % para el E’ en una matriz elastomerica al
usar NTC y OGR (reducido mediante un proceso térmico), asi como con Im & Kim [35]
que utilizaron un método de sintesis basado en la difusion de la matriz epoxica utilizada, a
través de una tableta compuesta de estructuras hibridas de NTC y OG, previamente
ensambladas mediante una dispersion en disolucién acuosa. En ambos casos las
propiedades termo-mecéanicas alcanzaron un mejor desempefio como resultado de la adicion

de dos refuerzos de carbono con dimensiones diferentes.
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Algunos autores relacionan un alto grado de entrecruzamiento en las resinas
epoxicas con incrementos en las propiedades como dureza, modulo elastico y resistencia
quimica. Sin embargo, con efectos negativos como bajo desempefio mecanico en
propiedades de resistencia al impacto, resiliencia y elongacion a la fractura [64]. A pesar de
esto y de acuerdo a los resultados en las propiedades mecanicas y termo-mecanicas de los
nanocompositos como ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD y ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD, se
muestra que la adicion de dos nanoestructuras de carbono, permite mejoras tanto en la
resistencia la impacto como en el E’ simultineamente, con un mayor grado de
entrecruzamiento en comparacion de la matriz. Este balance en los resultados se liga con el
efecto sinérgico obtenido de la adicion de las dos nanoestructuras en la resina, asi como las

interacciones en particular para cada nanoestructura.

3.2.5.2 ANALISIS DE LA TRANSICION VITREA DE LOS
NANOCOMPOSITOS MD

La temperatura de transicion vitrea (Tq) se calculo a partir de pico del factor de
perdida (Tan &) mediante la relacion E”’/E’. La T4 se encuentra dentro de un intervalo de
valores entre 0 (solido elastico ideal) a 1 (liquido ideal) y representa la relacion entre la
energia disipada y la energia almacenada en cada ciclo de deformacion en el DMA [79,
214]. En el Termograma de la Figura 3-13, se observan las curvas de amortiguamiento (Tan
d) para la resina epdxica MD y los nanocompositos NTC 0.1 % peso MD; ONTC 0.1 %
peso MD; OGR 0.1 % peso MD; OG 0.1 % peso MD; NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD;
ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD. La Tan 6 exhibe dos picos el primero que corresponde a
una Ty del material parcialmente curado (Tg) Yy el segundo al material completamente
curado (Tg) [184]. Los valores obtenidos en cada uno de los picos se muestran en la Tabla
3-2 y fueron obtenidos mediante la deconvolucion de la Tan &, con la finalidad de definir

con precision los valores de la Ty.
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Fig. 3-13 Termograma DMA Tan o vs temperatura de la resina epoxica MD y los

nanocompositos MD reforzados con materiales 1D y 2D y sus combinaciones.

Como se coment6 anteriormente en la Figura 3-13, todas las curvas de la Tan &
presentan dos picos que de acuerdo a la literatura se atribuyen a la red entrecruzada que
después del curado presenta un grado significativo de heterogeneidad. Debido posiblemente
a variaciones en el peso molecular en el monémero utilizado, un mezclado irregular con el
agente entrecruzante o la presencia precursores con diferentes funciones quimicas capaces
de influenciar la reaccion de entrecruzamiento [79, 110], ocasionan la aparicién de una
segunda fase en un polimero como lo es la resina epoxica MD y los nanocompositos MD.
Adicionalmente, a lo comentado en las lineas anteriores, Starkova y col. [212], reportan que
la presencia de los refuerzos nanométricos produce una coexistencia de regiones
microestructurales plastificadas y no-plastificadas en los nanocompositos que resulta en un
sistema heterogéneo. Asi también la presencia de humedad en los materiales influye debido
a la desorcion y distribucion heterogénea debido a volumen libre residual del agua, que

influyen en el analisis.
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Por otro lado, Monteserin y col. [184] atribuyen esta segunda fase a un proceso de
curado complementario en los materiales. Debido a que la temperatura de curado utilizada
en su investigacion (90 °C), para la sintesis de nanocompositos de matriz epoxica y
refuerzos en forma de OG y OGR fue insuficiente para un curado total. Por lo que durante
las pruebas de DMA al alcanzar una temperatura de 100 °C donde los nanocompositos
entran a una region de transicion vitrea, que complementa el proceso de reticulacion. Es
decir, el calor suministrado en el andlisis provee la movilidad molecular suficiente para
reiniciar el proceso de curado hasta que es completado en su totalidad. Este
comportamiento resulta en una curva de Tan & que exhibe dos picos atribuidos a una

transicion vitrea parcial y total respectivamente como se menciona en el estudio.

Como se observa en la Figura 3-13 en la mayoria de los casos la Tg. se desplazd
hacia temperaturas mayores en comparacion de la resina epoxica MD. Una disminucion en
la altura del pico de la Ty, asi como un desplazamiento hacia una temperatura més alta, se
relaciona con una disminucion en el movimiento de las cadenas poliméricas causado por la
restriccion de los refuerzos en la matriz cuando la temperatura se incrementa [212, 215].
Por ejemplo, los nanocompositos NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD y ONTC-0OG 0.1-0.1 %
peso MD mostraron la Tg. mé&s alta y la menor altura en el pico del factor de pérdida,
respectivamente. Ambos resultados se interpretan como una mejor estabilidad térmica y un
efecto de mayor rigidez producto de la adicién de los nanomateriales de carbono a la matriz
[216], este efecto se demostrd con los valores de E’ de estos nanocompositos al obtener un

E’ de al menos dos veces el valor de la resina epoxica MD.

En lo que respecta para los nanocompositos reforzados con una sola nanoestructura,
se observa desplazamientos en los valores de la Tg. hacia temperaturas mayores en
comparacion de la resina epoxica MD. En el caso de los refuerzos oxidados como los
ONTC y el OG los desplazamientos son de 7 y 10 °C respectivamente. Esto se atribuye a
las interacciones primarias que se llevan cabo entre la matriz y los refuerzos con grupos
funcionales, como lo mencionan algunos autores [184, 213, 215]. Ma y col. [214]
reportaron mejoras en el desempefio mecanico dinamico de una matriz epdxica al reforzarla
con NTC y NTC funcionalizados con dos tipos de grupos colgantes (aminas y silicio). En

los tres casos la adicion de los NTC se reflejo6 como desplazamientos hacia temperaturas
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mayores de la Tg en comparacion de la matriz. Ademas, las curvas de la Ty de estos
materiales exhiben la aparicion de hombros, asi como el ensanchamiento de la sefial. Este
comportamiento se atribuye a que en el caso de los NTC funcionalizados los grupos
presentes en la superficie promueven la reaccion de entrecruzamiento mientras existe una
dispersion adecuada de los refuerzos. Asi también, los enlaces covalentes formados
incrementan la interfase lo que resulta en una mayor disipacion de energia de estos

materiales.

En el caso de los nanocompositos NTC 0.1 % peso MD y OGR 0.1 % peso MD la
Tg. exhibio incrementos de 6 y 7 °C respectivamente. Este efecto se asocia a las diferentes
interacciones secundarias que se llevan a cabo entre la matriz y los refuerzos, que
restringen el movimiento de las cadenas poliméricas cuando se encuentran uniformemente
dispersos [206]. Ademés, dado que los valores de ve en ambos nanocompositos se
mantuvieron por debajo del valor de la resina epdxica MD, se infiere que la reduccion del
movimiento de las cadenas de la resina se origina de las interacciones secundarias, como
las fuerzas de Van der Waals [217, 218].

La Figura 3-14 muestra las curvas de la Tan & de la resina epdxica y los
nanocompositos ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD; ONTC-OG 0.1-0.5 % peso MD; ONTC-
OGR 0.1-0.1 % peso MD y ONTC-OGR 0.1-0.5 % peso MD. Se observan desplazamientos
en la Ty de estos nanocompositos hacia temperaturas mayores, atribuibles a la restriccion
de las cadenas poliméricas debido a la adicion de dos nanoestructuras de carbono
simultaneamente, lo que origina el efecto sinérgico y con ello la mejora del desempefio

termo mecanico en los nanocompositos [35, 39, 183].
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Fig. 3-14 Termograma DMA Tan o vs temperatura de la resina epoxica MD y los

nanocompositos MD con 0.1-01 % y 0.1-05 % peso de refuerzo 1D y 2D
respectivamente.

En la Figura 3-14 se observa para el nanocomposito ONTC-OG 0.1-0.5 % peso
MD, el mayor desplazamiento en la Tg., con un incremento de 6 °C en comparacion del
valor de la resina epoxica MD. Respecto de los nanocompositos reforzados con una sola
nanoestructura como los ONTC y OG en los diferentes porcentajes adicionados a la matriz,
los nanocompositos con nanoestructuras hibridas no solo mostraron desplazamientos en la
Tg» hacia temperaturas mayores, si no también E’ mayores. A partir de esto se destaca la
importancia de la funcionalizacion quimica de los materiales 1D, que no solo mejoré la
compatibilidad con la matriz ep6xica como se menciona en algunos reportes [14, 214]. Sino
también favorece la dispersion de los materiales 2D, con lo que las propiedades
viscoelasticas de los nanocompositos se favorecen, a raiz de las diferentes interacciones
entre ambos refuerzos y refuerzos matriz, que no se observan para los nanocompositos

donde se adiciona una sola nanoestructura.
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La Figura 3-15 muestra una comparacion entre la Tg. y la densidad de
entrecruzamiento de los nanocompositos MD. En el caso de los nanocompositos reforzados
con una nanoestructura, se observa que la adicion de un porcentaje de 0.5 % peso de
refuerzo, provoca una disminucion en la ve, lo que coincide con algunos autores acerca del
efecto de una mayor cantidad de refuerzo y su efecto en la ve [219]. Sin embargo, de
acuerdo a los valores de Tg.. en los nanocompositos con 0.5 % peso de refuerzo, existe una
fuerte influencia de la dimension de los refuerzos sobre la transicion vitrea de los
nanocompositos. En otras palabras, de acuerdo a los valores en la Tabla 3-2 en el caso de
los refuerzos 1D la restriccion de las cadenas disminuye en comparacion de los materiales
2D, estos resultados coinciden con lo reportado por Tang y col. [132, 220]. Esto se deduce
a partir de las diferencias en la geometria de los materiales, que en el caso de los materiales
2D, después de los reacomodos de las cadenas en la region de transicion vitrea, ofrecen una
mayor area de interaccidon con la matriz polimérica [132], por lo que la restriccion de las
cadenas es mayor y en consecuencia el valor de la Tg. se desplaza a temperaturas mayores.
Gu y col. [202] atribuyen desplazamientos en la Ty hacia temperaturas mayores a un
incremento del volumen de segmentos poliméricos confinados por los refuerzos. Es decir,
durante el andlisis de DMA, la relajacion de estos segmentos experimenta numerosos sitios
de confinamiento y en consecuencia la transicion vitrea se desplaza a temperaturas
mayores. A pesar de estos incrementos en la Tg. el comportamiento en la region vitrea solo

se beneficid en el caso del OG al aumentar la rigidez.

En contraste a los nanocompositos reforzados con una nanoestructura de carbono
los nanocompositos MD muestran sus Tg. en temperaturas mayores al mismo tiempo que la
Ve Se incrementa en comparacion de la resina epoxica MD. Este hecho sefiala que, la
interaccion de las nanoestructuras no solo permite un mejor entrecruzamiento del polimero,
sino también una mayor restriccion de las cadenas en la region de transicion vitrea como

resultado de la dispersidén y mecanismos de refuerzo combinados en cada caso.
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Fig. 3-15 Temperatura de transicién vitrea final (Tg.) Y densidad de entrecruzamiento de la resina epoxica MD y los
nanocompositos MD

En el caso de la Ty (Figura 3-16), no se observa una influencia de la ve, sobre la transicion de los nanocompositos. Los valores
de la Tgp exhibidos, se atribuyen a los reacomodos de las cadenas y al volumen libre remanente, que a medida que la temperatura existe
un efecto de reacomodo de la estructura del polimero. Abdalla y col. [205], atribuyen al desplazamiento del “plateau gomoso” a
cuestiones como efecto de refuerzo de las nanoestructuras, modificaciones en la densidad de entrecruzamiento y la restriccion de la
movilidad en las cadenas poliméricas debido a las interacciones polimero-refuerzo. Ademas, como se ha observado en los resultados y

de acuerdo a otros reportes [103, 219, 221, 222] aun cuando el comportamiento vitreo (plateau vitreo) exhibe incrementos en la rigidez
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no necesariamente existen incrementos de manera paralela a la region del “plateau gomoso” y con ello incrementos en la Tg. Con base

en estas razones se explican las diferencias en las Figuras 3-15y 3-16, de la Tg. y Tgp Y l0s valores del E’ respectivamente.
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Fig. 3-16 Temperatura de transicion vitrea parcial (Tgp) y densidad de entrecruzamiento de la resina epdxica MD y los
nanocompositos MD
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3.2.5.3 ANALISIS DEL ESTADO VITREO DE LOS NANOCOMPOSITOS ML
En los nanocompositos multicapa, se obtuvieron mejoras notables en las

propiedades termo-mecéanicas de estos materiales, como se observa en la Figura 3-17,

donde claramente en la mayoria de los casos el E’ de los nanocompositos esta por arriba del

valor de la resina epéxica ML. Esta mejora en la respuesta termo-mecanica a pesar de la

interfase que existe entre capas, se relaciona con la cantidad de masa usada en cada capa de

material que favorecio la dispersion de los nanomateriales, factor determinante para las

propiedades finales en los nanocompositos. Sobresale el valor de E’ del nanocomposito

ONTC-OG 0.1-0.1 %

peso ML, que en el caso de los dos refuerzos utilizados en este

material los grupos funcionales no solo favorecen la fragmentacion de los aglomerados sino

también la distribucién uniforme, asi como la afinidad con la matriz [223], resultados que

concuerdan con lo obtenido en el caso de los hanocompositos MD.

1E+02
. - Resina epéxica ML
= NTC 0.1 % peso ML
= ONTC 0.1 % peso ML
= OGR 0.1 % peso ML
= = 0OG0.1% peso ML
= = NTC-OGR 0.1-0.1 % peso ML
— = = ONTC-OG 0.1-0.1 % peso ML
GC1E+01
all ]
9 i
Ll
1E+00
5E-01 I I

37 50

I I
75 100 125 150
Temperatura (°C)

Fig. 3-17 Termograma DMA, Mdédulo de almacenamiento vs temperatura de la
resina epéxica MD y los nanocompositos MD
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3.2.5.4 ANALISIS DE LA TRANSICION VITREA DE LOS
NANOCOMPOSITOS ML
En la Figura 3-18 respecto el pico de Tan 6 de los nanocompositos multicapa, solo

se observan minimas diferencias en la posicion y altura, esto sefiala la minima influencia de
las nanoestructuras de carbono sobre la reaccion de entrecruzamiento en la resina epoxica
ML. Asi también el pardmetro de ve solo muestra unos ligeros cambios en los
nanocompositos ML. Estos resultados estan ligados con la cantidad de nanomateriales
agregados como refuerzos, que tuvieron una influencia minima en la estequiometria de la
reaccion de entrecruzamiento a diferencia de lo comentado por algunos otros autores [132],
que relacionan densidades de entrecruzamiento menores cuando la cantidad de
nanorefuerzo aumenta como lo menciona Wei y col. [217]. Asi también la dispersion
obtenida favorecié a la transferencia de las propiedades mecénicas de los nanomateriales

hacia la matriz como lo demostraron los valores de E’ de estos materiales (Tabla 3-3).

= Resina epOxica MD

1.0 {===NTC 0.1 % peso MD 0.5

mm ONTC 0.1 % peso MD

= OGR 0.1 % peso MD
0OG 0.1 % peso MD

0.8 1 NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD 0.3

ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD

110 120 130
Temperatura (°C)

0.6 1

Tan &

0.4

0.2 1

37 50 75 100 125 150

Temperatura (°C)

Fig. 3-18 Termograma DMA, Tan o vs temperatura de la resina epéxica ML y los
nanocompositos ML reforzados con materiales 1D y 2D y sus combinaciones
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En el caso de los nanocompositos NTC-OGR 0.1-0.1 % peso ML y ONTC-OG 0.1-
0.1 % peso ML se observé una disminucién de la altura del pico de la Tg., este
comportamiento se relaciona con un mejor comportamiento eléstico de acuerdo a Abdalla 'y
col. [205] debido a una mejor interaccion de los refuerzos con la matriz polimérica, como
lo mencionan otros reportes [145, 198]. Bindu Sharmila y col. [130], relacionan una
disminucion de la altura del pico de la Tg, con una reduccion de la movilidad de las cadenas
poliméricas resultado de las interacciones fisicas y quimicas entre los nanomateriales, asi
también atribuye a una disminucion de la ve la minima influencia de adicion de
nanoestructuras 2D sobre la T4 exhibida de los materiales en ese estudio. Seyyed Monfared
Zanjani y col. [198] reportaron la sintesis de nanocompositos multiescala con refuerzos 2D
en las interfases de las capas de los nanocompositos laminados. La comparacién de las
mezclas utilizadas en el reporte destaca el efecto sinérgico de los depdsitos de materiales
2D dispersados en los entramados prefabricados de resina epoxica-fibras micrométricas y la
adicion de agente entrecruzante con los materiales de refuerzo. Este estudio resalta la
importancia del método de sintesis, que, de manera similar a nuestro caso de estudio, el uso
de dos métodos de sintesis evidencio marcadas diferencias en los resultados de las
propiedades finales de los hanocompositos MD y los nanocompositos ML. Como resultado
de la ausencia o presencia de las nanoestructuras hibridas 3D y las interfases entre capas en
el caso de los nanocompositos ML. En la Tabla 3-3 se muestran las diferencias de los

parametros obtenidos en el DMA de los nanocompositos ML.

Tabla 3-3 Pardmetros obtenidos en el DMA de los nanocompositos multicapa.

% Pico 1 Pico 2 Ve
E'a
Incremento .
temperatura , Tgp Tgw Densidad de
Muestra . enE’a -
ambiente °O) (°C) | entrecruzamiento
(GPa) temperatura
ambiente (mol-m)
Resina epdxica ML 18.2 No aplica 82 116 0.073
NTC 0.1 % peso ML 28.2 55 81 115 0.084
ONTC 0.1 % peso ML 21.19 16.5 83 115 0.105
0G 0.1 % peso ML 19.63 8 80 116 0.074
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OGR 0.1 % peso ML 19.23 6 83 118 0.090
NTC 0.5 % peso ML 21.14 16 83 117 0.090
ONTC 0.5 % peso ML 20.41 12 84 121 0.082
0G 0.5 % peso ML 16.41 -10 84 118 0.054
OGR 0.5 % peso ML 335 84 83 115 0.091
;Tpi;SGMOL'l'O'l 20.98 15 83 114 0.083
;}T&-chcl\sﬂ?_.l-o.s 13.79 -24 83 113 0.086
(I)\I/()Tp(;g(:/IOL.S-O.l 10.97 -40 82 109 0.062
;)T;;)(;(I)_.s-o.s 21.2 17 84 119 0.093
;Tpi;gfﬁ_o'l'o'l 18.14 0.2 76 106 0.045
(':/LTF;'S((?%RLO'M'S 22.34 23 81 115 0.071
;Tpi;(gfﬁ_o's'o'l 25.17 38 83 119 0.085
;}T;;i)fARLO'S'O'S 9.78 46 80 120 0.024
;’ggfﬁo'l'o'l 29.57 63 82 110 0.086
%N;S(;(:ﬁ_o'l'o's 21.07 16 84 116 0.100
80'\;;;%?_0'5'0'1 20.29 12 85 117 0.08
OOA)NF;S(;?AGLO'S'O'S 22.95 26 82 118 0.10
OO/()'\F')Z;'%GLR 0.1-01 25.73 415 82 115 0.082
%N;S(;%?_R 0.1-05 27.24 50 83 117 0.120
OO/O'\;)Z;'T\)A?_R 05-0.1 24.53 35 83 120 0.097
OOA)NFLSC(;OM?_R 05-05 28.26 55 83 117 0.090

Notal: Los porcentajes de E™ con valor negativo indican un descenso en comparacion del valor de
la resina epdxica ML.
Nota 2: La Tg se obtuvo a partir de la sefial de la Tan Delta
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La Figura 3-19 exhibe la comparacion entre los E’ y ve de la resina epdxica y los
nanocompositos ML. Se observa que para los nanocompositos reforzados con una sola
nanoestructura, independientemente de la cantidad de refuerzo (0.1 % o0 0.5 % peso) existe
un incremento en el E’ a temperatura ambiente. Sharma y col. [211] realizaron
nanocompositos laminares, estos materiales se prepararon apilando hojas de NTC y resina
epoxica con NTC, durante el analisis de DMA encontraron un comportamiento similar al de
algunos nanocompositos en esta investigacion. Es decir, a medida que la cantidad de
nanomateriales aumento el E’ se incrementé en la region del “plateau vitreo”. Este
comportamiento lo atribuyen a la adhesién entre la matriz y los refuerzos; y que ademas en
el caso de los materiales de carbono, sus propiedades mecanicas inherentes provocan un

efecto de mayor rigidez en los nanocompositos.

En la Figura 3-19 se observa para el caso de los E’ de los nanocompositos ML reforzados
con nanoestructuras 1D y 2D, que exhiben un comportamiento muy similar en comparacién
de la ve. Esto podria atribuirse, como anteriormente se habia comentado, a la cantidad de
materiales utilizados en la sintesis de cada capa y que tuvieron una influencia minima en la

reticulacion de la resina epoxica.

El nanocomposito ONTC-OGR 0.1-0.5 % peso ML exhibi6 el valor mas alto de ve. Este
valor se relaciona con los valores de la ve de los nanocompositos reforzados con un solo
nanomaterial ONTC 0.1 % peso ML y OGR 0.5 % peso ML (0.105 mol-m? y 0.091
mol-m=, respectivamente). En este caso el valor de la ve del nanocomposito ONTC-OGR
0.1-0.5 % peso ML, resulta de un efecto sinérgico entre los valores de ONTC 0.1 % peso
ML y OGR 0.5 % peso ML. Sin embargo, este efecto no se refleja en los valores del E’,
donde aparentemente el valor del E’ para el nanocomposito ONTC-OGR 0.1-0.5 % peso
ML es el promedio de los E> de ONTC 0.1 % peso ML y OGR 0.5 % peso ML. Es
importante mencionar que, si bien el valor de E’ del nanocomposito a temperatura ambiente
no es el mayor, el termograma de este nanocomposito (Anexo 1) exhibe un mejor
comportamiento durante todo el rango de temperatura utilizado en la prueba de DMA en
comparacion de la resina epoxica ML. Este resultado coincide con lo reportado con algunos
autores [129], que atribuyen este comportamiento a una mayor ve como lo muestra el
nanocomposito ONTC-OGR 0.1-0.5 % peso ML.
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Fig. 3-19 Mddulo de almacenamiento y densidad de entrecruzamiento la resina epoxica ML y los nanocompositos ML
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Las Figuras 3-20 y 3-21 muestran las comparaciones entre la Tgo VS Ve Y Tgp VS Ve
respectivamente. De acuerdo a los valores observados en la Tg.. Y Tgp Se infiere una minima
influencia en la transicién vitrea de los nanocompositos de parte de la ve. Sin embargo, es
posible notar ciertas diferencias entre los nanocompositos ML reforzados tanto con
nanoestructuras 1D y 2D. En el caso de los nanocompositos ML reforzados con NTC y
materiales 2D, exhiben en algunas combinaciones valores de ve menores en comparacion de
la resina epoxica ML, al mismo tiempo que la Ty disminuye como en el caso de NTC-OG
0.5-0.1 % peso ML; NTC-OGR 0.1-0.1 % peso ML y NTC-OGR 0.5-0.5 % peso ML. A
diferencia de los nanocompositos reforzados con ONTC y nanoestructuras 2D donde se
observaron los mayores valores de ve, asi como en mayor nimero de casos tanto la Tge Y Tgp
mostraron desplazamientos hacia valores de temperatura mayores en comparacion de la
resina epoxica y su contraparte los nanocompositos ML reforzados con NTC vy
nanoestructuras 2D.

Montazeri y col. [224] atribuye el desplazamiento hacia valores de temperatura
mayores en la Ty al entrecruzamiento e incremento en el peso molecular en la matriz
utilizada en nanocompositos reforzados con nanoestructuras de carbono. A pesar de ello es
posible que la cantidad utilizada de nanomateriales dentro y después la region de la
transicion vitrea tenga una minima influencia debido al incremento en movimiento
molecular y su amplitud donde las macromoléculas practicamente no estan en contacto y se
pierde la restriccion de cadenas poliméricas por el efecto de corte entre las nanoestructuras
y la matriz como lo mencionan algunos autores [219, 225]. Asi también, la estequiometria
de la reaccion se modifica debido al enlazamiento de los grupos funcionales amino
presentes en el agente de curado por los grupos funcionales presentes en los refuerzos, que

se refleja como un cambio en la microestructura de los nanocompositos [130, 183].
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Fig. 3-20 Temperatura de transicion vitrea final (Tg) y densidad de entrecruzamiento de la resina epoxica ML y los
nanocompositos ML
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Fig. 3-21 Temperatura de transicion vitrea parcial (Tgp) y densidad de entrecruzamiento de la resina epdxica ML y los
nanocompositos ML
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3.2.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Los cortes realizados con microtomo a las superficies de fractura de los
nanocompositos MD se analizaron mediante microscopia electronica de transmision. El
objetivo principal de este andlisis es observar la manera en que estdn embebidas y
dispersadas las nanoestructuras 1D y 2D de carbono en la matriz. El efecto sinérgico de los
nanorefuerzos 1D y 2D se explica de manera visual con las micrografias obtenidas, donde
es posible observar las interacciones entre los nanomateriales. En la Figura 3-22 se
muestran las micrografias de las nanocompositos con un solo refuerzo (Figuras 3-22 a 'y b)
y de los nanocompositos MD (Figura 3-22 c-f). Para el nanocomposito ONTC 0.1 % peso
MD se observan nanoestructuras dispersadas al azar en la matriz. Esta distribucion influye
en los mecanismos de “pull-out” y de la “espada en la funda” descritos por algunos autores
[186, 226] y que influyen directamente en las propiedades mecanicas finales del material.
En lo que respecta al nanocomposito OGR 0.1 % peso MD (Figura 3-22b) se observan
hojas de topologia rugosa y arrugada dispersas en la matriz.

Las Figuras 3-22 c-f muestran las micrografias de los nanocompositos ONTC-OG
0.1-0.1 % peso MD; NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD y NTC-OGR 0.5-0.5 % peso MD. Se
observa la interaccion entre las nanoestructuras de carbono en la matriz epéxica como una
estructura 3D origen del efecto sinérgico entre una intricada hoja 2D y una nano-
arquitectura 1D similar a una fibra [39, 41, 42]. Este mecanismo de accién conjunta o
puentes construidos entre los nanomateriales causan las mejoras tanto en las propiedades
mecanicas Yy eléctricas de los nanocompositos a porcentajes bajos de refuerzo.
Particularmente los nanocompositos ONTC-OG 0.1-0.1 % % peso MD y NTC-OGR 0.1-
0.1 % peso MD destacaron en las pruebas impacto Izod y DMA. En el caso del
nanocomposito NTC-OGR 0.5-0.5 % peso MD que exhibié un valor conductividad
eléctrica, similar al de un semiconductor. Esta respuesta se atribuye a la red de materiales
de carbono formada en los nanocompositos, capaz de cambiar la naturaleza aislante en la
matriz polimérica, como lo evidencian las micrografias de este material (Figuras 3-22 e-f) y
se explica en el diagrama de la Figura 3-23 basado en las micrografias de la microscopia

electronica de transmision.
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Fig. 3-22 Micrografias obtenidas por MET de los nanocompositos
multidimension reforzados con a) ONTC 0.1% peso MD; b) OGR 0.1 % peso MD; c)
ONTC-OG 0.1-0.1 % peso MD; d) NTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD; e-f) NTC-OGR 0.5-0.5
% peso MD.
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Fig. 3-23 Diagrama esquematico de la interconexion entre nanomateriales de
carbono en los nanocompositos.
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3.2.6 CARACTERIZACION ELECTRICA

Los siguientes resultados corresponden a los nanocompositos que presentaron una
tendencia en las pruebas eléctricas, de la curva de estos materiales se tomé la pendiente
para calcular la conductividad eléctrica. En la Figura 3-24 se muestran las curvas
correspondientes a la resina epoxica MD y al nanocomposito NTC-OGR 0.5-0.5 % peso
MD, se observa que para un material de naturaleza aislante la sefial oscila entre diversos
valores en el eje X. Sin embargo, cuando el material presenta una tendencia entre el valor
de la corriente respecto del voltaje, es posible trazar una curva a partir de las mediciones,
por lo que la pendiente obtenida de esta curva se interpreta como la resistencia, valor con el
que los valores de la conductividad pueden ser calculados. En el caso de los materiales que
presentaron una sefial la curva corriente voltaje fue similar a la Figura 3-24 b, en el caso de
los materiales que son de naturaleza aislante la curva es parecida a la grafica Figura 3-24 a,

estas curvas se muestran para ejemplificar la tendencia en ambos casos.

) Pearsor's = -0.04565 b)
Intercept = 4.82569, Slope = -1.59903E10 Intercept = 0.6266, Slope = 673912.80894
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Fig. 3-24 Curvas corriente-voltaje de a) Resina epdxica MD y b) NTC-OGR 0.5-
0.5 % peso MD.
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La Figura 3-25 muestra la conductividad eléctrica de los nanocompositos (c) MD y
ML que mostraron una curva como se describi6 en el parrafo anterior. Para los
nanocompositos MD, se observa que los hanocompositos que mostraron un cambio en la
naturaleza aislante de la matriz, contienen nanomateriales como los NTC o el OGR debido
a la naturaleza sp? en ambos nanorefuerzos que permite crear patrones conductivos a través
del material. Sin embargo, no en todos los casos se observd este comportamiento, por
ejemplo, para el nanocomposito NTC 0.1 % peso MD los nanotubos no contribuyeron para
un incremento en la conductividad del material. A partir de estos resultados se pueden
inferir dos cosas respecto a las propiedades eléctricas de estos materiales, la primera que la
cantidad de NTC es baja para crear un cambio en la conductividad y segundo que la
dispersion no fue suficiente para que se formara una red conductiva en este material capaz
de conducir la corriente eléctrica. Sin embargo, cuando se realiza la mezcla con el OGR
como en el nanocomposito NTC-OGR 0.5-0.5 % peso MD (5=3.7*¥10° Sm™), la red
formada cambia la naturaleza aislante de la matriz a un material semiconductor [172]. Este
comportamiento se atribuye principalmente a dos razones, la primera corresponde a la
restauracion del caracter sp? en las hojas de material 2D ofreciendo una plataforma de gran
area superficial para el transporte de electrones y disponible para interactuar con los
nanotubos, evidencia de ello la aport6 el nanocomposito OGR 0.5 % peso MD que obtuvo
una conductividad de 9.68*10° Sm?. Segundo, a la construccion de mecanismos
simultaneos de transferencia de electrones al interior de los hanocomposito como lo han
reportado algunos autores [61, 227] En otras palabras, las estructuras 3D creadas forman
redes activas para la conduccion de electrones debido a las diferencias morfoldgicas de los
materiales 1D y 2D, que en los nanocompositos unidimensionales no existe la posibilidad
de que se formen. Debido a la formacion de aglomerados y con ello solo existe la
formacion de islas conductoras con ramas no conductoras como lo reporta Zhang y col.
[37]. Este comportamiento disminuye considerablemente cuando las redes se forman a
partir de las mezclas 1D y 2D y generarse las nanoestructuras hibridas y las conexiones en

forma de puentes entre ellas.
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Fig. 3-25 Conductividad eléctrica nanocompositos multidimension

En el caso de los nanocompositos ML, se obtuvieron valores de conductividad
eléctrica para los nanocompositos mostrados en la Figura 3-26. Debido a la naturaleza
conductora en los NTC y OGR, asi como la dispersion en los nanocompositos NTC 0.5 %
peso ML y OGR 0.5 % peso ML obtuvieron valores de conductividad de 4.11*10° Sm? y
5.41%10° Sm™, que a pesar de no ser una alta conductividad es un indicio en el cambio en
la naturaleza aislante de la matriz hacia un material de cardcter semiconductor. Ahora,
cuando ambos materiales se encuentran en las respectivas capas de un nanocomposito ML,
los resultados son mas notorios como en el caso del nanocomposito NTC-OGR 0.5-0.5 %

peso ML que escald hasta un valor de 1.47*10°Sm™.
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Fig. 3-26 Conductividad eléctrica nanocompositos multicapa

3.2.7 CARACTERIZACION TERMICA

En la actualidad debido a su resistencia quimica y la relativa facilidad de
procesamiento los polimeros en comparacion de los materiales metalicos han sido
estudiados en el ambito de propiedades térmicas para distintas aplicaciones. Una de las
propiedades mas importantes a considerar para las aplicaciones electrénicas, de embalaje,
sensores, intercambiadores de calor y algunas otras es la conductividad térmica (K). La
conductividad térmica es un parametro que indica la capacidad de un material de conducir
energia en forma de calor [228]. En el caso de los materiales poliméricos, la conduccién del
calor se lleva a cabo mediante el mecanismo de transferencia de fonones, que son energias
de vibracion cuantizadas que viajan linealmente mediante un patron continuo de atomos
quimicamente enlazados [229]. Debido a la naturaleza de las cadenas poliméricas
distribuidas al azar y con cambios de direccién la transferencia del fonon se ve afectada,

esto explica la naturaleza aislante de los materiales poliméricos. Sin embargo, cuando se

Juventino Lopez Barroso ITCM 105



Resultados y discusion

agregan materiales como el grafito, NTC o grafeno con configuraciones electrénicas
basadas en enlaces C-C, considerados los de mayor rigidez en la naturaleza y por donde el
trasporte del fonon puede alcanzar altas velocidades, los nanocompositos basados en
materiales de carbono exhiben mejores conductividades térmicas cuando las dispersion y

distribucion de estos materiales dentro de la matriz es homogénea.

En la Figura 3-27 se observan las mediciones de la conductividad térmica realizadas
en el LFA de los nanocompositos multidimension. La resina epoxica MD obtuvo un valor
de 0.23 Wm™K™! que concuerda con los reportado con algunos otros autores para las resinas
epoxicas [29, 36]. Sin embargo, este valor se modifica cuando los nanorefuerzos son
agregados. Destaca el valor mostrado por el nanocomposito ONTC-OG 0.5-0.1 % peso
MD, que tuvo un incremento en la conductividad térmica de 34 % respecto (0.31 WmK™)
de la resina epoxica y de 50 % y 8 % para los nanocompositos ONTC 0.5 % peso MD y
OG 0.1 % peso MD respectivamente. Estos valores indican la formacion de un patrén o red
hibrida conductora por parte de los refuerzos y el polimero [29], que debido al efecto
sinérgico entre ambos mejora la capacidad de conduccion del calor en la resina mediante la
dispersion y distribucion adquirida de los nanomateriales. A diferencia de los
nanocompositos donde solo se utilizé un nanorefuerzo de carbono como en el caso del OG
que tuvo un valor de K de ~0.20 Wm™K- que en comparacion de la resina epoxica MD el
valor de K disminuyo6 =10 %, esta respuesta se atribuye al caracter sp® que le confieren los
grupos funcionales oxigenados presentes en las ld&minas de los materiales 2D y que se
puede considerar como zonas de dispersion de los fonones. Por otro lado, en el caso del
nanocomposito ONTC 0.5 % peso MD se obtuvo una mejora considerable en el valor de la
conductividad térmica de =24 % (0.28 Wm™K™). La K obtenida para el nanocomposito
ONTC 0.5 % peso MD se relaciona con la dispersion adquirida de los ONTC que debido a
los grupos funcionales presentes en su superficie existe una mayor repulsion entre las
mismas nanoestructuras 1D [103], ademas la resistencia generada en la interfase entre los
refuerzos y la resina disminuye debido a la afinidad de los grupos oxigenados con la resina
[35]. Esto compensa la posible disminucion de la relacion de aspecto de los NTC en la

oxidacion, de gran importancia en las propiedades térmicas de estos materiales.
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Fig. 3-27 Conductividad térmica de nanocompositos multidimension

En cuanto a los nanocompositos multicapa (Figura 3-28) se observd una
disminucion en el valor de la conductividad térmica de la resina epoxica (0.2 Wm™K™) en
comparacion del valor obtenido en los nanocompositos multidimension atribuible a la
interfaz o separacién entre las capas depositadas de los nanocompositos que interfiere con
la transferencia de calor. A pesar de esto, se observaron incrementos importantes en
algunos nanocompositos multicapa para el valor de K, por ejemplo, hasta =59 % (0.319
WmK™) en el caso del nanocomposito NTC 0.5 % peso ML, en comparacion de la resina
epoxica ML. Para las combinaciones entre refuerzos 1D y 2D predominan los mejores
valores para los nanocompositos con los NTC, como lo muestran las combinaciones NTC-
OG 0.1-0.1 % peso ML y NTC-OG 0.1-0.5 % peso ML, que incrementaron su valor de
conductividad, esto se atribuye primero a una mejor dispersion de los nanotubos adquirida

por la cantidad de material utilizada en cada capa, ademas, al permanecer integra la relacion
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de aspecto de los materiales unidimensionales cuando se utilizan pristinos, la conductividad
térmica se mantiene, ya que un parametro fundamental en la K es la longitud del
nanorefuerzo. Segundo, a la interaccion con las hojas de OG que no solo favorecieron a la
dispersion de ambos materiales debido a los grupos funcionales oxigenados presentes, si no
también disminuyeron la resistencia térmica en la interfase, al mejorar la compatibilidad
con la resina [230, 182].
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Fig. 3-28 Conductividad térmica de los nanocompositos multicapa
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3.2.8 MAPEO RAMAN

El mapeo Raman es una técnica que nos permite el estudio de los materiales cuando
no se tiene una distribucion espacial uniforme de sus constituyentes. Asi, al combinarse la
espectroscopia Raman y la tecnologia de digitalizacion de imagenes es posible visualizar la
composicion quimica y la estructura molecular de una region en un material. En el mapeo
Raman espectros independientes son tomados punto por punto de la muestra los cuales son
considerados como pixeles de una imagen. A partir de estos mediante una determinada
banda o region es posible construir una imagen con un patrén de colores que nos indican la
composicion molecular de la muestra analizada [133]. En la Figura 3-29 a, se observa la
superficie de fractura de la resina epoxica MD, el mapeo Raman superficial (Figura 3-29 b)
generado a partir del analisis de la region comprendida en 1600-1300 cm™ en el espectro
del DGEBA (Figura 3-29 c). A partir de este criterio el color amarillo indica la presencia de
actividad en esa region de la sefial seleccionada, a medida que el color disminuye indica
una menor densidad de la sefial y que se puede interpretar como una disminucion de la
densidad de la presencia de los materiales de carbono en el caso de los nanocompositos. En
la Figura 3-29 d) se muestra un mapeo tridimensional construido a partir de mapeos
realizados en distintas profundidades de la zona de fractura del nanocomposito (superficial,
2.5 um y 5 um de profundidad). En esta imagen (Figura 3-29 d) se observa una superficie
sin cambios significativos debido a la ausencia de nanomateriales, a diferencia de la Figura
3-29 d) donde se observan diferencias en la topologia de la imagen obtenida cuando el
espectro Raman del DGEBA (predominante en las mediciones), esta influenciado por la

presencia de nano-arquitecturas de carbono.
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Fig. 3-29 a) Microscopia 6ptica de la superficie de fractura de la resina epdxica
MD b) Mapeo Raman de la superficie de fractura de la resina epoxica MD c¢) Espectro
Raman de la resina ep6xica MD d) Imagen tridimensional de la resina epoxica MD
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Fig. 3-30 a) Microscopia 6ptica de la superficie de fractura de NTC-OGR 0.5-0.5
% peso MD b) Mapeo Raman de NTC-OGR 0.5-0.5 % peso MD c) Espectro Raman
NTC-OGR 0.5-0.5 % peso MD d) Imagen tridimensional NTC-OGR 0.5-0.5 % peso MD.
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En la Figura 3-30 a, se observa estrias de la superficie de fractura del
nanocomposito, asi como un patron en V tipico de una fractura sometida a alta deformacion
plastica como se comentd en la microscopia electronica de barrido discutida anteriormente.
A partir de la zona sefialada en rojo de la Figura 3-30 a, se obtuvo un mapeo Raman de la
zona de fractura Figura 3-30 b, en esta imagen se observa que la mayor densidad de los
nanomateriales de carbono se encuentra en las regiones con el color amarillo. Ademas, el
patron de fractura y las estrias coinciden con la topologia de la imagen obtenida a partir de
las mediciones tanto superficial como a 2.5 y 5 um de profundidad en la misma region de la
muestra construidas a partir de la banda sefialada en el intervalo de 1600-1630 cm™, region
del espectro influenciada por a la presencia de la banda G tipica en los nanomateriales de
carbono [231]. Estos resultados estan relacionados con las propiedades mecanicas que, Si
bien en este nanocomposito no ostentan un valor mayor que la resina epdxica MD, ilustra la
manera en que el frente de fractura se propaga de diferente manera cuando existe una

densidad de nanomateriales en la muestra.
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4. CONCLUSIONES

La modificacién quimica desarrollada en dos pasos, que involucra energias de
ultrasonido y microondas, permitié la modificacion superficial de los NTC sin un dafio
estructural excesivo, reflejado como una disminucion en sus propiedades mecanicas. Por un
lado, las técnicas espectroscépicas de infrarrojo y Raman mostraron las sefiales tipicas de
las nanoestructuras 1D después de la oxidacién en dos pasos. Ademas, la morfologia
observada en las micrografias obtenidas por MET de los ONTC corresponden a los

materiales 1D con un minimo dafo estructural.

De acuerdo con los resultados de la prueba de impacto Izod, la presencia de los
grupos funcionales en los materiales 2D como el OG, mejoran y estabilizan la dispersién de
las nanoestructuras en la matriz polimérica. EI OGR no mostré mejoras importantes cuando
se adicion0 a la matriz a pesar de la presencia de los grupos funcionales remanentes y la
restauracion del caréacter sp?. Sin embargo, cuando se adiciona el OGR y los ONTC en un
mismo material, como en el nanocomposito ONTC-OGR 0.1-0.1 % peso MD la dispersion
de estos materiales se incrementa, como sugieren los resultados de la resistencia al impacto.
A partir de esto se pueden inferir dos cosas. Primero, la reduccién quimica con LAA
reestablece las caracteristicas mecanicas caracteristicas de hojas grafiticas, sin embargo, el
reapilamiento del OGR es inevitable. Segundo, la adicion de los ONTC mantiene estable la
dispersion de las hojas de OGR como resultado del efecto sinérgico de los materiales 1D y
2D.

Los valores de resistencia al impacto méas altos en los nanocompositos, los
obtuvieron los materiales con la mezcla de nanorefuerzos OG y ONTC en sus diferentes
concentraciones. Los resultados evidencian la importancia de los grupos funcionales para
mejorar y estabilizar la dispersion de los nanomateriales en la matriz polimérica. Esto se
corroboré mediante la caracterizacion de la superficie de fractura de los nanocompositos a
través de la MEB, donde las diferencias en los patrones de los nanocompositos
evidenciaron en algunos materiales una dispersién homogénea, asi como una mejor interfaz
matriz-refuerzo. Adicionalmente, la caracterizacion mediante el mapeo Raman exhibid
coincidencias acerca de la dispersion y distribucion de las nanoestructuras en la superficie

de fractura de los nanocompositos.
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Las micrografias de MET de los nanocompositos MD mostraron nanoestructuras 3D
formadas a partir de estructuras 1D y 2D en los cortes de las muestras. Estas
nanoestructuras hibridas forman una red interconectada que origina distintos mecanismos
dentro de la matriz polimérica reflejandose en las propiedades mecanicas, termo-mecanicas,

eléctricas y térmicas de los nanocompositos.

La comparacion de la superficie de fractura entre los nanocompositos MD y
nanocompositos ML, evidencid notables diferencias en los patrones formados después de la
prueba de impacto 1zod. Es importante destacar la influencia del método de sintesis sobre
las propiedades mecanicas finales de los materiales. En el caso de los nanocompositos MD
el efecto sinérgico directo obtenido de la interaccion refuerzo-matriz y refuerzo-refuerzo
incrementd la resistencia al impacto de estos materiales. A diferencia de los
nanocompositos ML, que solo se beneficiaron de un efecto sinérgico indirecto donde no
hubo la formacién las nanoestructuras hibridas 3D y que se reflejé en la resistencia al

impacto de estos hanocompositos.

El E’ de los nanocompositos multidimension (por ejemplo, NTC-OGR 0.1-0.1 %
peso MD y ONTC-OG % peso MD) mostrdé una mejora en la respuesta elastica de los
nanocompositos, este incremento en la rigidez de los materiales muestra un mejor
desempefio termo-mecanico de los nanocompositos reforzados con las combinaciones de
los nanomateriales 1D y 2D con bajos porcentajes de refuerzo en comparaciéon de los

nanocompositos reforzados con una sola nanoestructura.

Los cambios en las propiedades eléctricas y térmicas de los nanocompositos
evidencian la red interconectada formada en la matriz polimérica, capaz de cambiar la
naturaleza de aislante eléctrico de un polimero como la resina epdxica a un material
semiconductor como en el caso del nanocomposito NTC-OGR 0.5-0.5 % peso MD o
mejorar la conductividad térmica de los materiales hasta 34 % como el nanocomposito

ONTC-OG 0.5-0.1 % peso MD demostro en las pruebas de conductividad termica.
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Anexos

Anexo 1. Interacciones y reticulacion nanocompositos [adaptado de 47, 48, 145,

184, 202, 207]

Al.1 Grupos funcionales afines en los refuerzos y la matriz
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Al.2 Formacidén de enlaces covalentes e interacciones nt-n de los nanomateriales de

carbono con la matriz
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Al.3 Formacidn de enlaces secundarios e interacciones n-nt de los nanomateriales de
carbono con la matriz [adaptado de 19, 35 56, 78, 232]
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Al.4 Mecanismo de reticulacién propuesto [adaptado de 47, 48, 145, 184,

202, 207]
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Anexo 2. Propiedades viscoelasticas nanocompositos MD y nanocompositos ML

A2.1 Modulo de almacenamiento nanocompositos MD
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A2.3 Modulo de almacenamiento nanocompositos ML
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A2. 4 Tan & nanocompositos ML
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Anexo 3. Publicaciones y participacion en congresos
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Abstract: A hybrid nanocomposites based on epoxy reinforced with a combination of 10 and 20
carbon nanomaterials for improving impact resistance are reported. Multi-walled carbon nanotubes
and oxidized-multi-walled carbon nanotubes are used as 1D nanoreinforcements, and graphene
derivative materials such as graphene oxide and reduced _E‘m'F"I.ﬂ'IE oxide are utilized as 21
nanoreinforcements. In this research, the impact resistance of epoxy matrix reinforced with 10
or 20 and the mixture of both nanomaterials is studied. The research is focused on evaluation of
the influence of adding different combinations of nanomaterials into epoxy resin and their lzod
im'Pu-ct Tesponse. Moreover, fracture surface nl:nal'lmum]:!mi.tﬂ 1% observed 'b:,.' mni:nsductmn
microscopy. Images show differences between the surfaces of brittle nature on thermoset epoxy
polymer and tough nanocomposites. Synergy created with 10 and 2D nanomaterials produces stable
dispersions in the processing, reflected in the interface. The interactions in nanocomposites are
evidenced by infrared spectra, principally on the peaks related to oxygenated functional groups
present in nanomaterials and absent in pn]!.'mzr matrix. L'm:.l.-quml:'ly, an increase of 138% in
fracture strength of nanocompaosites i exhibited, in comparison to the neat epoxy matrix. In addition,
hybrid manocomposites were synthesized in two different methods to evaluate the influence of
manufacturing method on final properties of nanocomposites.

L Introduction

Epoxy resins have been used as a matrix in different high-performance composite applications,
particularly in aerospace, aeronautics, automobile industry, military and sports equipment, as well a=
electronics and struchural applications [1-12]. However, epoxy has some restrictions as a result of their
crosslinked nature. This covalent network structure s reflected in mechanical properties such as low
toughness, die to weak restriction on initiation and propagation of fracture; thus, the development of
compusites with high performance and multi-functionalities have been the topic of intensive ressarch
work [13].

The low toughness of epoxy resins has been enhanced with the use of carbon fibers in
composibes since the middle of last century, intensifying its aeronautics applications until now.
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