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Capitulo |

l. Introduccion

1.1. Antecedentes

El crecimiento industrial ha generado constantemente la necesidad de materiales
cada vez mas ligeros, estables térmica y quimicamente y con buenas propiedades
mecanicas Y eléctricas, propiedades las cuales cada vez son mas dificiles de obtener con
los materiales metalicos existentes. En la actualidad se requieren de materiales con
propiedades y caracteristicas que sélo se pueden conseguir al combinarlos, a estos

materiales se les conoce como compuestos.

Se han encontrado referencias de trabajos de investigacién en el area de peliculas
poliméricas delgadas (base polimida) de materiales compuestos reforzados con

nanomateriales, dentro de ellos principalmente los nanotubos de carbono .

Ademas, se ha reportado la obtencién de estos materiales mediante procesos de
mezclado mecanico en distintas etapas, algunos lo reportan durante la etapa de sintesis
2] otros mezclando las particulas después de obtenido !, y otros mediante una

disolucién, un mezclado mecanico o ultrasénico .

Esto ha demostrado que las propiedades tanto mecanicas como eléctricas varian

seglin la concentraciéon de carbono !, la morfologia de las particulas contenidas ', la



(4.7]

efectividad de la dispersion y el efecto en propiedades entre las particulas y la matriz

polimérica .

1.2. Objetivos de la Investigacion

El objetivo general de esta investigacion consiste en obtener un material
composito base poliimida / particulas de carbono homogéneamente disperso y

caracterizarlo, en particular su conductividad eléctrica.

El costo de produccién de nanotubos de carbono sigue siendo poco viable para su

uso a nivel industrial.

No se ha explorado la habilidad de absorcion de microondas de las particulas de
carbono, y, se hace la hipétesis que éstas hasta podrian ser un medio para generar una

mejor interaccidn entre éstas y la matriz polimérica.

Tomando en consideracion que con las microondas se pueden generar sitios
puntuales de reaccidon en una solucion y que estos sitios son mas activos debido al
efecto térmico y agitacion a nivel molecular, se puede tener un mejor grado de dispersion
y de reaccion entre las particulas de carbono y las cadenas poliméricas, en base a lo
anterior, las propiedades eléctricas del material compuesto formado pueden verse

afectadas.



Un procedimiento de devolatilizacidén del cual no se tiene registro, es el hacer uso

de la irradiacion de microondas al sistema, como fuente de calentamiento del mismo.

Al tener esto en mente se plantea trabajar en peliculas delgadas integrando
nanoparticulas de carbono a un polimero base poliimida, modificando parametros de
mezclado, tratamiento a las particulas de carbono y devolatilizacion mediante
microondas para evaluar la resistividad / conductividad eléctrica superficial del material

obtenido.

1.3. Metodologia

Para el presente trabajo se parte de dos materiales principalmente; el polimero,
una resina base poliimida con el nombre comercial Skybond® producida por Industrial
Summit Technologies y las nanoparticulas de carbono (grafito) que fueron obtenidas de

American Elements.

Ambos materiales seran caracterizados posteriormente al ser sometidos a
diferentes tratamientos para poder determinar el efecto de las microondas sobre el

sistema.

El diagrama global de la metodologia de la investigacién (figura 1.1) muestra la

secuencia de actividades que se seguiran para la obtencion del material compuesto.



Funcionalizacion de
/ particulas de carbono
(M3,M4)

Disolucion en
solvente y dispersion
mediante ultrasonido

A 4

Mezcla con mondmeros
y dispersion por
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A 4
Devolatilizacién con
microondas (Mma4)

!

Polimerizacion
K (M 1M2,M3,M 4)

Figura 1.1 Metodologia General



Capitulo Il

Il. Fundamento Teorico

2.1. Poliimidas

Las poliimidas son el tipo de polimeros que contienen el grupo funcional “imido” en

su cadena generalmente derivado de la reacciéon de un dianhidrido y una diamina.

@)
R /

N—R

\
Q)

Figura 2.1 Grupo Imido

Dependiendo de la estructura del radical unida al grupo, las poliimidas pueden ser
alifaticas, aliciclicas, aromaticas, lineales o ramificadas (3 dimensiones). Para efectos de
esta disertacion, se consideraran sélo las poliimidas aromaticas lineales, ya que son las
que se encuentran mas comunmente en la industria debido a su amplio margen de

temperatura de operacion y su alto nivel de desempenio.

El disefio de la estructura y el mecanismo de reaccién del polimero son de gran

importancia para la determinacién del desempeno y del uso del material. Las poliimidas



por lo general son derivadas por el mecanismo de condensacion o de diaminas organicas

y anhidridos tetracarboxilicos.

2.1.1. Ruta de Sintesis de Dos Pasos

Una de las rutas mas utilizadas comercialmente, desarrollada por Dupont de
Nemours and Co. para poder lidiar con el problema de insolubilidad de sus materias
primas consiste en generar un precursor (acido poliamico) partiendo del dianhidro y la
diamina reaccionados en un solvente polar aprético, normalmente N, N-dimetil acetamida
(DMAc) o N-metil pirrolidona (NMP). El acido poliamico se cicla posteriormente para

obtener finalmente la poliimida.

HN NH,
+
0

O 0]
Dianhidrido pirrometilico 4.,4" Oxidianilina (OMDA)
PMDA

.

Solvente
polar

mel @T

Acido polidmico

+ 2H20

Poliimida



Figura 2.2 Esquema General de Sintesis de la Poliimida Kapton "*

2.1.1.1. Acido Poliamico

La obtencién del acido poliamico es lograda mediante la reaccién de una diamina
y un dianhidrido en un solvente aprético, en el mecanismo de reaccion interviene el
ataque nucleofilico del grupo amino en el grupo carbonilo ocasionando la apertura del

anillo del anhidrido formando el acido amico .

OH

NH—R
:0:

Figura 2.3 Mecanismo de Reaccion de Acido Amico '



La reaccion para obtener el acido amico es exotérmica y el equilibrio es favorecido
a bajas temperaturas y alta concentracién del monémero *'%. E| mecanismo indica que
la reaccion es reversible, sin embargo, la velocidad de reaccion es de magnitud mucho
mayor hacia el producto que hacia los reactivos, por lo que algunas veces puede ser

considerada como irreversible 1%,

2.1.1.2. Imidizacion

La conversion del grupo amico a imido (ciclo de hidratacion o proceso de
imidizacion) puede ser llevada a cabo de 2 maneras; por la ruta térmica o la ruta quimica,
la seleccion de la ruta puede depender mucho del proceso al que se quisiera aplicar y de
las caracteristicas del material a obtener, la imidizacion quimica, se puede recurrir a la
imidizacion quimica para el procesamiento en forma de polvo para moldeo, la térmica es

comun para la elaboracién de peliculas delgadas.

a) Imidizacion Térmica

Utilizando un calentamiento paulatino hasta llegar a 250-300 °C (Dependiendo de
la temperatura de transicidén vitrea del polimero) se puede ciclar el grupo amico para
formar el grupo imido, en la literatura existe una variedad de ciclos de calentamiento para

tratar de obtener el mayor grado de conversién posible, Volsken ®% sugiere un ciclo



donde se eleva primero la temperatura a 150 °C y mantenerlo un tiempo a esa
temperatura, después elevarlo por encima de la Tg (Temperatura de transicién vitrea) del

polimero hasta terminar de curar la resina, con esto reporta conversiones de 92-99%.

O
:0:
R |9 R OH
o — o
. NH-R
7—NH-R 7
o]
H »
R | R Q -
N H,0 + N
|
8

Figura 2.4 Mecanismos de Imidizacion Propuestos por Harris "

b) Imidizacion Quimica

Otra ruta alterna es inducir la reaccidn mediante la utilizacion de agentes
deshidratantes que promuevan cerrar el anillo imido en un rango de temperatura entre

20-80 °C "3 una ventaja de esta ruta es la obtencién de un polimero con mayor peso



molecular (a comparacion de la imidizacion térmica) ya que este proceso no genera

degradacién térmica que afecta a la cadena del polimero 4.

Algunos agentes deshidratantes pueden ser: anhidrido acético, benzoico,
propidénico o n-butirico y la utilizacion de catalizadores como piridina, metil-piridina,

lutidina y N-metilmorfolina ente otros.

0 O

I
R / (CH5C0),0 O0— CHg
CH3CO,0H

OH
@

CH3
CH;CO,0H

[l

7 NH—R Piridina

(6]
Figura 2.5 Esquema del Mecanismo de Deshidratacién del Acido Amico

2.1.2. Sintesis de Un Paso

Esta ruta es aplicada cuando existen poliimidas que son solubles en solventes
organicos de alto punto de ebullicibn. Los mondémeros (dianhidrido y anhidro) se
mezclan en el solvente y se calientan a altas temperaturas, rapidamente se obtiene el

acido amico, pero inmediatamente procede a imidizarse, es tan rapido el cambio de una

10



15,16]

etapa a la otra que por eso se le considera de un solo paso ! Esta via también es

muy Util cuando se tienen dianhidrido y diaminas poco reactivas.

2.1.3. Ruta Diester-Diacido

Esta ruta es recurrida cuando se requiere un proceso relativamente tolerante al
agua ", Consiste en reaccionar el dianhidro con un alcohol para esterificarlo, obteniendo
un grupo carboxilico y uno éster. Este diester - diacido se mezcla con su respectiva
diamina y puede seguir ya sea la ruta de sintesis de uno 6 dos pasos (formacién de acido
amico y posteriormente polimerizar) descritas anteriormente, liberando en la primera

reaccion el alcohol y en la segunda el agua de la reaccion de condensacion.

2.2. Carbono

El carbono puede existir en distintas formas cristalinas (dentro de ellas el grafito y
los fulerenos). La diferencia entre estas formas cristalinas radica en la coordinacion entre

los diferentes atomos.

2.2.1. Grafito

Esta es una de las forma alotropicas del carbono que es de las mas estables,

comprende el arreglo de planos de carbono unidos en un arreglo hexagonal, de acuerdo

11



al apilamiento de estos planos se puede tener grafito a(hexagonal) que es la mas

estable, o la forma B(romboédrico).

Estas diferencias afectan tanto las propiedades fisicas como quimicas del

elemento. La forma o es la mas estable [,

335.4 pm

.4 pm

335
duiIraiir.
R

e BB

Figura 2.6 Estructuras o,y B del Grafito ['®

En ambas formas, la distancia entre carbonos es la misma (141 pm) y el espacio

entre capas es 335.4 pm (Picémetros), La conductividad eléctrica es mucho mayor a lo

12



largo de los ejes x, y mientras que entre capas se decrementa en un factor de hasta 5000

veces !

2.2.2. Fulerenos

El descubrimiento de la existencia y caracterizacion por Kroto ['® de estas
particulas fue un parteaguas (que le ameritd la obtencién de un premio Nobel en 1996)

en la investigacion de nanoparticulas.

El principio de esta estructura tridimensional parte de anillos de 5 atomos de
carbono dentro de la estructura los cuales le proporcionan la flexibilidad necesaria para
obtener la curvatura, sin embargo, estos “pentagonos” deben de estar separados o mas
posible para minimizar los esfuerzos generados por este arreglo, ademas, la curvatura en

esta superficie promueve una alta reactividad en la superficie de la particula 2%

Figura 2.7 Estructura Tipica de un Fulereno

13



2.2.3. Funcionalizacion del Carbono

La adicién de grupos funcionales a las particulas de carbono es una técnica hoy
en dia recurrida para multiples fines, entre ellos destacan formar diversos grupos
funcionales de caracter acido y/o basico en las superficies 0 moléculas, que operen como
sitios de reaccién o facilitar el grado de dispersion en la formacion de coloides o
disoluciones en algtn solvente "

En la literatura se pueden encontrar diferentes técnicas de funcionalizacion, hoy
en dia muy enfocadas a la quimica en nanotubos, ya sea para introducir grupos polares
2122 cadenas organicas, para hacerlo mas compatible con solventes organicos, o,
introduccién de grupos carboxilos mediante el uso de agentes oxidantes como acido
sulfarico y nitrico. %2

En la figura 2.8 se presenta un diagrama esquematico referente a la
funcionalizacién del carbono, el cual es oxidado mediante acido perclérico; en ella se
representan diversos grupos funcionales que contienen oxigeno, de los cuales su

comportamiento acido o basico dependera del grupo funcional del que forme parte el

oxigeno.

14



Figura 2.8 Diversos Grupos Funcionales Obtenidos al Oxidar Carbono

Grupos Anhidrido

Carboxil QA camoiics
jDH £—Q
O=¢ < =0
Grupos .’?{ ‘
Eter ‘ Grupos
Lactona
0
O
Grupos
Quinona
0 OH
Srupos
4 Fenal
Grupos
Carbonil

[24]

2.3. Microondas

El uso de otras fuentes de energia, como las microondas, es un campo que
empez06 a desarrollarse en la década de los setenta, pero las aplicaciones en el area de
quimica inorganica y de sintesis de materiales, iniciaron entre la década de los ochenta y
noventa. Gedye y otros autores ** en su investigacion reportan que con el uso de la
irradiacion de microondas para reacciones organicas en medios acuosos es posible
hacer mas rapida la sintesis de compuestos quimicos comparada con los procesos
convencionales. Deshayes y otros autores ?® clasificaron el efecto de las microondas
como favorable a diversos mecanismos de reaccion, esto en el area de compuestos

quimicos organicos. Lewis y otros autores ! en su investigacion sobre poliimidas

15



reportan decremento en energias de activacion de 105 a 55 Kj / mol al ser utilizadas
microondas, mientras que en el area de sintesis de ceramicos, Rao y varios autores 28
reportan también que al usar el calentamiento mediante microondas, se registra un

decremento en las energias de activacién de las reacciones en estado sélido de los

compuestos.

Existe documentacion del uso de la irradiacidn de microondas, principalmente
utiizada como fuente de energia en la sintesis o descomposicion de compuestos

29 " muestran exitosamente una

organicos y organometalicos. Yeganeh y otros autores
sintesis de una poliimida (base dianhidrido-isocianato) obteniendo un mejor rendimiento
de la reaccion destacando entre otros procesos por la disminucién en el tiempo que tarda

en llevarse a cabo la reaccion.

Por otro lado, también se tiene documentado el calentamiento mediante
microondas relacionado con el proceso sol-gel, el cual se lleva a cabo después de
obtener el gel humedo por el método de sol-gel convencional y posteriormente es
sometido a irradiaciébn de microondas para evaporar el agua y demas compuestos
volatiles contenidos. Rodriguez %, en su disertacién muestra el desarrollo de un gel mas

estable mediante la utilizacién de microondas.

16



A pesar de esto no se ha utilizado como fuente de energia para optimizar la
interaccion durante la reaccion entre matriz polimérica y refuerzo en un material

compuesto.

2.4. Propiedades Eléctricas-Conductividad Superficial

Los polimeros son normalmente muy recurridos por sus propiedades eléctricas en
funcion de aislantes y su facil procesabilidad. Sin embargo, hoy en dia existen algunos
polimeros reportados como eléctricamente conductores BY, y con la ayuda de aditivos, la

conductividad también puede ser modificada.

Su aplicacién en polimeros sigue siendo limitada con respecto a requerimientos
muy especificos, donde propiedades como densidad, y conductividad térmica también
son cruciales en la aplicacién, sin embargo, en costo estan en desventaja; por ejemplo,
estos materiales aln no son competencia para los metales con respecto a la conduccion

eléctrica a grandes distancias.

De acuerdo a la terminologia establecida en la norma ASTM D 1711 con respecto
a aislamiento eléctrico, la resistencia eléctrica es la propiedad de un cuerpo que posee
para oponerse al paso de una corriente eléctrica. La unidad de resistencia eléctrica es
el ohm (Q) y es directamente proporcional al voltaje aplicado (V) e inversamente

proporcional a la corriente ().

17



Algunas propiedades eléctricas comunmente referidas en los materiales son la
constante dieléctrica, resistividad eléctrica volumétrica y resistividad eléctrica superficial.
La fuerza dieléctrica esta relacionada con el campo eléctrico (V/m) que un material
aislante puede soportar, para plasticos el rango puede variar desde valores de uno (1)

hasta 1000 MV/m.

La capacidad de un material a resistir el flujo de electricidad puede ser
determinada por medio de su resistividad volumétrica, la cual es medida en ohm-m, los
materiales aislantes por lo general tienen valores mayores a 10* Ohm-m, la mayoria de

los plasticos se encuentran en valores entre 10% a 10'°.

El concepto de resistividad volumétrica Py consiste en la resistencia R entre

lados opuestos de un cubo con longitudes igual a L. El valor es proporcional a la seccion

transversal A = L? del material e inversamente proporcional a la distancia L.

Py= RAL

El término Ohm-cm se refiere a la medida de la resistencia de “volumen" o "bulto"

de un material semiconductor. El valor en ohm-cm es la resistencia inherente de un

material dado. EI ohm-cm es utilizado para medir la conductividad de un material

tridimensional, como un lingote de silicio o una capa gruesa de un material.

18



El término "Ohm/cuadrado” es la expresidn para la resistencia de una superficie y
se usa cuando se mide el valor de resistencia de una capa delgada de un material
semiconductor. La resistencia de superficie de acuerdo al estdndar ASTM D-257 es un
calculo en cuanto a la resistencia de un area y no una medida de punto a punto. Las
medidas en Ohm/cuadrado siempre seran las mismas sin importar las dimensiones del

material.

Electrodos

Material

Figura 2.9 Arreglo Basico para la Medicion de Resistividad Eléctrica

La resistividad eléctrica superficial Ps es la resistencia en una superficie

determinada por la razén de caida de voltaje (U) por unidad de longitud (L) entre la
corriente de la superficie (l) por distancia entre electrodos lo cual transforma el valor

obtenido como si los electrodos estuvieran en los lados opuestos de un cuadrado.

Ps = (U/L) / (/D)
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Capitulo Il
lll. Caracterizacion del Polimero

3.1. Introduccion

La resina y las particulas para el presente trabajo fueron seleccionadas con los
criterios de disponibilidad en el mercado y posibilidad de aplicaciones multiples en la
industria electrénica y aeroespacial. La resina base poliimida, puede ser utilizada tanto
como base para recubrimientos y adhesivos, y como resina base para materiales
compuestos que requieran temperaturas de operacion mayores que los materiales

epoxidos que comunmente son utilizados.

3.2. Experimentacion: Materiales y métodos

3.2.1. Materiales

Resina Skybond® 705 proveniente del fabricante Industrial Summit Technology

Co.
Tabla 3.1 Caracteristicas de la Resina Skybond® 705

Producto Skybond 705
Contenido de Sdélidos 16-20
(%)
Gravedad Especifica 1.15-1.18
(g/cc)
Sistema de Solventes NMP-Xileno
Proporcion NMP 75%
Proporcion Xileno 25%
Caracteristicas Buena adhesion a vidrio y metales.
Aplicacion Recubrimientos/Adhesivos
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Nanoparticulas de grafito de tamafo promedio de particula de 450 nm

(nanémetros) del fabricante American Elements.

Tabla 3.2 Propiedades de Nanoparticulas de Grafito

Propiedad Rango
Tamano Promedio de 450 nm
Particular
Contenido de Cuarzo <0.1 %
Contenido de <0.2 %
Humedad
pH 6-7

3.2.2. Métodos

Para la determinacion de viscosidad en funcién de temperatura del polimero, la
muestra fue analizada en un redmetro Dynamic Analyzer RDA2. Las muestras fueron
analizadas utilizando placas paralelas con 1 mm de distancia, la temperatura fue
incrementada desde 24 °C hasta 209 °C a un ritmo de 5° C/ min., con una frecuencia
oscilatoria de 6.28 radianes / seg. (1 Hz). Un esfuerzo inicial de un 2% fue superpuesto a

la muestra limitando el equipo a un maximo de 10%.

Para el andlisis de gravimetria, se utilizé un analizador térmico de TA Instruments
modelo MDSC 2920, las muestras fueron colocadas en un portamuestras de aluminio y
las condiciones experimentales para las corridas fueron a una rampa de 20 °C/minuto

con un flujo de nitrégeno de 50 ml/min en un intervalo de medicién de 30°C hasta 470°C.
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Para el andlisis de espectro infrarrojo, las muestras fueron colocadas en una placa
de vidrio limpiada con acetona y secada con toallas libres de pelusa y se prepararon
varias corridas a diferentes temperaturas, calentadas en una plancha de calentamiento y
monitoreadas mediante un termopar tipo K hasta llegar a la temperatura deseada,
inmediatamente después las muestra fueron colocadas y analizadas en un equipo
Perkin-Elmer de la serie Spectrum One para obtener su espectro infrarrojo y poder
determinar transmitancia / absorbancia con 30 barridos en el intervalo de medicién de

600 a 4000 cm-1.

Para el analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido (DSC) se utilizd un
equipo analizador térmico de TA Instruments modelo MDSC 2920, las muestras fueron
colocadas en un portamuestras de aluminio y las condiciones experimentales para las
corridas fueron a una rampa de 20 °C/minuto con un flujo de nitrégeno de 50 ml/min en

un intervalo de medicion de 30°C hasta 470°C.
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3.3. Resultados

3.3.1. Curva de Viscosidad vs. Temperatura del Polimero

Curva de Viscosidad
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Figura 3.1 Viscosidad en Funcion de Temperatura (F)

Se puede apreciar en la grafica anterior como la viscosidad va disminuyendo
hasta los 80-90 °C (probablemente debido al cambio de viscosidad del sistema de
solventes), se estabiliza por un lapso corto, alrededor de los 125-130 °C se observa una
subita caida de viscosidad y posteriormente se vuelve a estabilizar hasta los 160-165 °C

donde a partir de ese punto comienza a elevarse de manera exponencial.
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3.3.2. Analisis Termogravimétrico del Polimero

En la presente grafica se podra apreciar la curva de pérdida de porcentaje de peso

y la curva con el valor de la derivada.
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Figura 3.2 TGA de la Resina Skybond™ 705

En el analisis se puede apreciar como la mayor pérdida de masa se da en el rango
entre los 100-200 °C, esto debido a que el tipo de polimerizacién es una condensacion,

la cual genera subproductos (en este caso, agua y etanol).
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3.3.3. Analisis por Espectroscopia Infrarrojo con Transformada de Fourier
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Figura 3.3 Espectro IR de Resina a 26 °C

El espectro infrarrojo de la resina a temperatura ambiente muestra picos
caracteristicos entre el rango 2800-2900 cm™ que indica la presencia de humedad en la
resina. Otro pico caracteristico en la banda 1682 cm™ indica la presencia del grupo

carbonil (-C=0).
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Figura 3.4 Espectro IR de Resina a 107 °C

1000

Al ser calentada la resina a 107 °C los picos de humedad en el rango 2800-2900
cm” desaparecen, se puede apreciar también como nuevos picos 1717 cm’

caracteristicos grupo carbonil (-C=0) revela una estructura probablemente proveniente

de un éster.
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Figura 3.5 Espectro IR de Resina a 140 °C

A los 140°C el pico 1717 cm™ del grupo carbonil (-C=0) se vuelve mas
pronunciado, ademéas se revela un nuevo pico en las banda 720 y 1778 cm™ también

caracteristicas del mismo grupo.
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Figura 3.6 Espectro IR de Resina a 177 °C

A los 177°C los 720, 1715y 1778 cm™ del grupo carbonil (-C=0) incrementan en

su absorbancia, ademas en la banda 1368 cmcaracteristica en aminas aromaticas

(C-N).

28



00
| |
80 = ﬂ
| o
& |
I |
R
Ui @
bt o
=
g 6o
2
E
@
2
[ |
£ o
R
©
== o
o
40
©
< 8 ©
= = ~
20~
:—fff—yf;rf _—— T U ; 5 i T T v L R A e i
4000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
Wavenumbers

Figura 3.7 Espectro IR de Resina a 232 °C

A los 232°C el espectro mantiene el mismo comportamiento en los picos
caracteristicos, se puede apreciar que el cambio de los picos no es tan significativo

comparado con el anterior.
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3.3.4. Analisis Térmico de Calorimetria por Diferencial de Barrido

DSC
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Figura 3.8 DSC de la Resina en el Intervalo de 30 °C a 470 °C

Durante la primera fase de calentamiento se puede observar la evaporacion de
solventes en la resina (Agua, Xileno y posiblemente una poca cantidad de subproductos
de la reaccion), a partir de 153 °C los solventes han sido evacuados y comienza la
reaccion de polimerizacion. Un maximo de reaccion se puede mencionar alrededor de
250-260 °C donde se volatilizd la mayor cantidad de disolventes (esto también se puede
confirmar con el TGA) y terminando alrededor de los 350°C. Posteriormente se observa
otra exoterma de reaccion entre 350-450°C, pudiendo ser degradacion térmica o un

entrelazamiento menor, sin embargo, el TGA no indica pérdida de peso en este rango.
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3.3.5. Discusion de Resultados

Al integrar la informacién de viscosidad y gravimetria para caracterizar el polimero

se observan mas claramente cambios en el comportamiento a distintas temperaturas.

%Peso - Viscosidad

100 T ——— 1.E+086

94 T 3

90 S #—+ 1.E+05

gg ey 7/

84 \ / @

82 AN @
. &l NG 1.E+04 B
2 78 VAN =
o 74 (Mo, yd . o
27— / ~ 2

70 —— —~ 1.E+03 8

e3 Z

60 1.E+02

56

54

52

50 T T T T T T T 1.E+01

[} (] o (=] (o] (=] o (]
5 2~ & = & 8 £ 8
°c

Figura 3.9 Grafica de TGA y Viscosidad vs Temperatura
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Figura 3.10 Grafica de TGA (Primera Derivada) y Viscosidad vs Temperatura

Al llegar alrededor de los 130 °C, se observa una caida subita en la viscosidad y
en el mismo rango de temperatura se puede apreciar el cambio de pendiente en la curva
pérdida de masa, este efecto puede indicar el inicio de una reaccién, sin embargo no es
hasta el rango de 150-160 °C donde se observa un cambio mucho mas pronunciado en
la pérdida de masa, el cual puede estar relacionado con la pérdida del solvente
la polimerizacién por

adicionado a la pérdida de subproductos derivados de

condensacion.
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Figura 3.11 Espectros Infrarrojos a Diferentes Temperaturas
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Figura 3.12 Grupos Funcionales Caracteristicos en el Espectro

Los espectros confirman la hipétesis del inicio de reaccién a partir de los 130 °C,
en el cambio del espectro de 107 °C a 140°C se puede apreciar la aparicién de los picos
caracteristicos para esta resina en las bandas 720, 1717 y 1778 cm™ caracteristicas del
grupo carbonil (-C=0) y 1370 cm™, longitud de onda cercana a la banda correspondiente
de una amina terciaria aromatica, confirmando el posible inicio de reaccion que se
discutia en la gréafica de viscosidad, en los siguientes 2 espectros (177 °C y 232 °C) se

puede observar como no cambia significativamente, lo cual ya nos puede indicar una
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Figura 3.13 Termograma de la Resina

El termograma por DSC de la resina pura confirma una etapa de evaporaciéon de
humedad y solventes (T amp -100 °C), a partir de 153 °C la reaccién exotérmica que es

congruente con el cambio de pendiente de viscosidad a esa temperatura, como también
se pudo apreciar en el espectro de FTIR, al llegar a 232 °C el espectro no cambia
significativamente; sin embargo se puede observar que a pesar de que no hay cambios
en el espectro infrarrojo, sigue habiendo entrelazamiento y la reaccion no se completa

hasta los 350 °C.
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Capitulo IV

IV. Desarrollo del Material Compuesto y Analisis

4.1. Experimentacion

4.1.1. Materiales

La resina utilizada para los experimentos fue Skybond® 705 de sistema poliimida

del fabricante Industrial Summit.

Nanoparticulas de grafito de tamario promedio de particula de 450 nm proveniente

del fabricante American Elements.

Para la oxidacién de las particulas se utilizé acido Nitrico concentrado al 70%,

grado analitico del fabricante Fermont.

4.1.2. Diseno de Experimentos

Basados en la investigacion bibliografica y planteamiento de hipétesis, se decidié
estudiar el efecto de los factores de mezclado, tratamiento de particulas (oxidacion) y
tratamiento mediante microondas.

Tabla 4.1 Disefio de Experimentacion

Experimento Mezclado Particulas Tratamiento
1 Mecanico Puras Sin microondas
2 Ultrasonico Puras Sin microondas
3 Ultrasénico Funcionalizadas | Sin microondas
4 Ultrasénico Puras Microondas
5 Ultrasénico Funcionalizadas | Microondas
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Figura 4.1 Disefio de Experimentacion

Para cada uno se efectuaran varias preparaciones a diferentes concentraciones
dentro de un rango entre 0% hasta un 10% en peso (equivalente a un rango entre 0% y
5% en volumen) para poder observar el umbral de percolacién y comparar entre los

diferentes experimentos.

Mediante el presente modelo se determinara el efecto de estas tres variables en la
conductividad eléctrica, comparando experimento 1 y 2 se podra determinar el efecto del

mezclado mecénico puro contra el mezclado asistido por ultrasonido.

Los experimentos 2, 3, 4 y 5 reflejan un experimento tipo factorial de 2 variables y
2 niveles (2°) mediante el cual se podréa validar el efecto de tratamiento de oxidacién de
las particulas de grafito (2,4 contra 3,5) y del impacto de devolatilizar la mezcla obtenida
mediante el uso de microondas (2,3 contra 4,5) asi como poder detectar alguna

interaccion entre estas dos variables en caso de que existiera.
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4.1.3. Metodologia

4.1.3.1. Mezclado Mecanico

Para el mezclado mecanico se utiliz6 un mezclador universal con un agitador de

0.5 pulgadas de didmetro montado en un rotor de velocidad ajustable manualmente.

Figura 4.2 Arreglo para Agitador Universal

Las muestras fueron agitadas a una velocidad de 1000 rpm aproximadamente en

contenedores de 50 ml durante un (1) minuto de agitacion constante.

4.1.3.2. Mezclado Ultrasoénico

Para el mezclado asistido por ultrasonico, las particulas fueron primeramente
disueltas en 4 gramos de tolueno en un vaso de precipitado de 50ml. y colocadas en un
bano ultrasénico (Branson modelo 2510) a una frecuencia de 42 kHz., alcanzando una
temperatura maxima de 50°C.

Posteriormente las particulas fueron incorporadas y mezcladas por 30 segundos
con agitacion mecanica colocando después las muestras en el bafo ultrasénico por una

hora.
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4.1.3.3. Tratamiento de Particulas (Funcionalizacion)

100 gramos de grafito fueron mezclados con 300 ml de acido nitrico concentrado
al 70% e introducido en un matraz para ser calentado sobre una plancha de

calentamiento con agitacién magnética.

Un condensador tipo west fue colocado con la ayuda de un soporte universal para

reflujar &cido nitrico al llegar a su temperatura de ebullicion.

Un termopar tipo “K” fue colocado en el matraz para monitorear la temperatura

(Figura 4.3.).

Figura 4.3 Arreglo de Sistema para Reflujo de HNO3

La solucion fue calentada y agitada durante 6 horas y la temperatura fue

monitoreada para mantener en un rango de temperatura entre 90 y 100 grados
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centigrados, rango en el cual se puede apreciar el proceso de generacion de gases NOx

en la siguiente figura.

Figura 4.4 Generacion de Gases NOy

El condensador fue enfriado mediante flujo continuo de agua a temperatura

ambiente.

Después de transcurridas las 6 horas totales, se dejaron sedimentar las particulas
durante 24 horas y se decantdé la mayor cantidad posible de acido nitrico, la pasta
restante fue enjuagada y centrifugada mdultiples ocasiones hasta obtener un pH minimo

de 5.

La pasta obtenida de lavado y centrifugacién se meti6é a secar en un horno a 40 °C

hasta mantener peso constante.
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4.1.3.4. Formacion de Peliculas

Una placa de forma rectangular, de material resistente a temperatura y aislante
eléctricamente fue limpiada con acetona y se colocaron 2 capas tiras de cinta adhesiva
resistente a temperatura (con un grosor de 1/8 de milimetro total) en 3 zonas de la placa
con la finalidad de utilizarlos como guia para poder obtener una pelicula lo mas

homogénea posible.

Cintas adhesivas

resistentes a altas

temperaturas (2 capas) ; / /
) / /

Figura 4.5 Preparacion de Placa

Placa de poliimida/fibra
de vidrio

Las mezclas obtenidas bajo los diferentes esquemas de los experimentos antes
mencionados fueron aplicadas en cada una de las zonas de la placa para posteriormente

someterlas ya sea a tratamiento por microondas o introducirlas directamente al horno

|
para curar la resina.

Figura 4.6 Aplicacion de Peliculas sobre Placa
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4.1.3.5. Tratamiento con microondas

Las placas de los experimentos 4 y 5 fueron sometidos a un proceso de
devolatilizacion mediante microondas. Mediante un horno comercial de 1000W, las
placas se ingresaron y se corrid un ciclo en 4 intervalos de 10 segundos, operando y

pausando por 5 segundos entre intervalo.

4.1.3.6. Curado en horno

Todas las placas al final se introdujeron en un horno de conveccion para ser
polimerizado bajo el siguiente ciclo:
% 2horasa 115 °C (239°F),
% 2horasa 170 °C (338°F) y,

% 2horasa 210 °C (410°F)

Finalmente se dejaron normalizar por 24 horas a una temperatura entre 18-20 °C

y una humedad relativa entre 30-40 % HR.

4.1.3.7. Medicion de resistividad superficial

Las mediciones de resistividad eléctrica superficial fueron realizadas en
cumplimiento con la norma ASTM D-257 de placas paralelas medidas en un rango entre

1x10° hasta 1x10'® Ohm/cuadrado con un equipo marca Staticide modelo ACL-385.

41



4.2. Resultados

4.2.1. Mezclado Mecanico

Al mezclar las particulas en la resina y aplicarlas sobre la placa se midi6 la

resistividad eléctrica en funcién de concentracién (% masa) y se graficaron los puntos de

resistividad eléctrica (Ohm/cuadrado) en escala logaritmica contra el porcentaje de peso,

en la siguiente figura se muestra el resultado de los analisis.

Resistividad eléctrica superficial en funcion de % peso

Mezclado Mecanico

L1

R S S

e I

Resistividad eléctrica superficial (Ohms/cuadrado)
m
+
o
©

o 4L

|
|
2.0% 3.

9.0% 10.0%

Figura 4.7 Grafica de Resistividad Eléctrica vs Concentracion (Experimento 1)

Se puede observar entre el rango de concentracién de 4%-5% la resistividad cae

dramaticamente debido a que llega al umbral de percolacion, sin embargo el valor

minimo al que llega al cruzar el valor del umbral (10° Ohm/cuadrado) se mantiene incluso

a la maxima concentracién en este experimento.
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4.2.2. Mezclado Ultrasonico

Las particulas fueron diluidas en tolueno y dispersadas por medio de un bafo
ultrasénico, posteriormente la solucién fue incorporada a la resina a diferentes

concentraciones y de nuevo dispersadas en el bafo ultrasénico.

Peliculas delgadas de las mezclas a diferentes concentraciones fueron aplicadas
en una superficie aislante, curadas en horno de conveccién natural, y, posteriormente la
resistividad eléctrica fue medida para cada una de las mezclas, los resultados fueron

graficados en la figura que se muestra a continuacion.

Resistividad eléctrica superficial en funcién de % peso
Mezclado Ultrasénico

1.
1.
1.
1.
1.
1.
1.

Resistividad eléctrica superficial (Ohms/cuadrado)

.E+01

1.0% 2.0% 3.0% 4.0% 5.0% 6.0% 7.0% 8.0% 9.0% 10.0%)
% Peso

Figura 4.8 Grafica de Resistividad Eléctrica vs Concentracion (Experimento 2)

Para el caso de la mezcla por medio de ultrasonido se observa un comportamiento

similar al mezclado mecanico; entre 4%-5% hay un cambio significativo en la resistividad
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superficial, sin embargo a mayor concentracién se presenta otro decremento en los
valores obtenidos, en el grafico 4.8 se puede apreciar que el nivel minimo que se pudo

obtener mediante este proceso fue de valores de la magnitud de 10* ohm/cuadrado.

4.2.3. Particulas Funcionalizadas

Las particulas fueron tratadas de disolver bajo distintos solventes tanto polares
como el agua y organicos como alcohol isopropilico, acetona y tolueno, posterior al
tratamiento de oxidacion se repitié el ejercicio para observar algun efecto, la figura (4.9) a

continuacién muestra los resultados.

TR = s S R

Normal

Agua Acetona Alcohol [P Tolueno
L . - -~ C 4 -_—r.a.

Funcionalizada

Figura 4.9 Solubilidad de las Particulas

El efecto mas notorio como puede apreciarse en la figura fue la solubilidad en
agua, las particulas de grafito fueron totalmente insolubles mientras que al ser sometidas

al tratamiento de oxidacion se tornaron totalmente solubles, esto da un indicio del éxito
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de integrar grupos funcionales a la estructura, para los demas casos de acetona, alcohol

y tolueno no se observo diferencia significativa.

Las particulas obtenidas con el tratamiento de oxidacién fueron mezcladas por

medio de un bano ultrasénico a diferentes concentraciones.

Peliculas delgadas fueron aplicadas sobre una placa y posteriormente sometidas

al ciclo de curado en un horno de conveccion.

Una vez curadas ambas placas, a las peliculas delgadas fueron medidas su

conductividad superficial y graficado los resultados como se muestran en la figura 4.10.

Resistividad eléctrica superficial en funcién de % peso
Particulas funcionalizadas

—_
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_ A

_

—_
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Resistividad eléctrica superficial (Ohms/cuadrado)

TE402 1 - - - - b oo bo

10.0%|

Figura 4.10 Grafica de Resistividad Eléctrica vs Concentracion (Experimento 4)

Los resultados muestran que se requiere un rango de concentracidn menor para

llegar al umbral de percolacién en la resistividad eléctrica superficial, entre los valores de
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3% - 4% se puede observar como la lectura disminuye a un nivel de 105 ohm / cuadrado

y llegando hasta un minimo de 103 ohm / cuadrado a alta concentracion.

Una muestra de resina con particulas funcionalizadas en una concentracion de 6%

en peso fue analizada por DSC por duplicado obteniendo los siguientes termogramas.
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Figura 4.11 Termogramas de Mezcla al 6% de Polimero y Particulas Funcionalizadas

A partir de 118-119 °C se observa una sefal endoterma derivada de la
evaporacion de solventes (para este caso tolueno, el que fue utilizado para dispersar las
particulas) seguido de una segunda devolatilizacion a 135-144°C originado por la
evaporacion de xileno, entre ese punto y los 200 °C una serie de ligeras exotermas y

endotermas se observan, las cuales no se presentaron en la resina pura.
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Se tiene la hipotesis que este comportamiento puede ser el efecto derivado de la
interacciéon entre los grupos funcionales obtenidos de las particulas y la resina,
posteriormente la sefal de endoterma a 200-205°C indica la evaporacion del n-metil
pirrolidona y un fin de reaccion a los 350°C aproximadamente, al igual que el
termograma de la resina pura se observa una segunda exoterma en el rango de los

350-450°C.

4.2.4. Tratamiento con microondas.

Ambas muestras de particulas, tanto las particulas originales como las obtenidas
con el tratamiento de oxidacion fueron mezcladas por medio de un bafo ultrasénico a

diferentes concentraciones.

Peliculas delgadas fueron aplicadas sobre placas y posteriormente sometidas un
tratamiento de devolatilizacién por medio de microondas. Posteriormente las placas

fueron expuestas al ciclo de curado en un horno de conveccién.

Una vez sometidas al proceso de curado ambas placas, fueron medidas su
conductividad superficial en la superficie de las peliculas delgadas y graficado los

resultados como se muestran en la figura 4.12.
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Resistividad eléctrica superficial en funcion de % peso
Tratamiento con microondas

Resistividad eléctrica superficial (Ohms/cuadrado)

.E+01 T T T T T T T
1.0% 2.0% 3.0% 4.0% 5.0% 6.0% 7.0% 8.0% 9.0% 10.0%
% Peso

—o— Particulas funcionalizadas, mezclado ultrasdnico, tratamiento con microondas
—£— Mezclado Ultrasénico, tratamiento microondas

Figura 4.12 Grafica de Resistividad Eléctrica vs Concentracion (Experimentos 3 y 5)

Los datos de resistividad eléctrica superficial muestran un comportamiento casi
idéntico a las pruebas realizadas sin tratamiento con microondas, en la figura solamente

se puede apreciar principalmente el efecto de la funcionalizacién de las particulas.
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4.2.5. Integracion de resultados.

Para poder evaluar el efecto de cada uno de los experimentos se tomaron como
base dos concentraciones que representaran la mayoria, el antes y después de cruzar el
umbral de percolacion, para esto, se seleccionaron las concentraciones de 2% y 5%, la

tabla 4.2 muestra los resultados en resumen.

Tabla 4.2 Resultados del Diseiio de Experimentos

: Resistividad
Experimento  Mezclado Particulas Tratamiento f;;c:gf‘;%::;::éﬂ)
2% Peso 5% Peso

1 Mecénico Puras Sin microondas 13 12

2 Ultrasénico Puras Sin microondas 13 8

3 Ultrasénico Funcionalizadas | Sin microondas 13 4

4 Ultrasénico Puras Microondas 13 8

5 Ultrasénico Funcionalizadas | Microondas 13 4

A excepcion del mezclado mecanico todos los demés experimentos muestran un
cambio significativo al ser disminuida su resistividad eléctrica superficial, graficando los
resultados para realizar las comparaciones respectivas (moviendo un sélo factor) se

puede observar el efecto de cada factor en las siguientes figuras (4.13, 4.14, 4.15, 4.16).
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Figura 4.13 Comparacion de Mezclados (Experimentos 1y 2)
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Figura 4.14 Comparacion de Tratamiento en Particulas (Experimentos 2 y 3)
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Log (Ohms/cuadrado)
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(Particulas originales)
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Figura 4.15 Comparacion de Tratamiento con Microondas (Experimentos 2 y 4)
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Figura 4.16 Comparacion de Tratamiento con Microondas (Experimentos 3 y 5)
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Capitulo V
V. Conclusiones y recomendaciones

Basado en los resultados obtenidos a lo largo de la investigacion se puede llegar a

las siguientes conclusiones:

+ El mezclado y la dispersion de las particulas en la matriz polimérica juegan
un papel muy importante en la conductividad / resistividad eléctrica del
material. EI método de dispersiéon por ultrasonido brindé resultados
aceptables al disminuir la concentraciéon requerida para llegar el umbral de
percolacion y disminuir por un factor de 4 en la escala logaritmica el valor

minimo obtenido.

+ El tratamiento de las particulas de grafito al igual que las pruebas de
mezclado disminuyd por lo menos en un factor de 4 niveles en la escala
logaritmica el valor minimo de resistividad, a su vez el termograma por DSC
mostrd la probabilidad de interaccién quimica entre las particulas y la
resina, se recomienda mayor investigacion a futuro en el efecto en
propiedades mecénicas debido a esta interaccion. La solubilidad de las
particulas tratadas en agua, brindan también un beneficio para esta resina
en particular debido a que éste es uno de los subproductos derivados de la

polimerizacién por condensacién y la presencia de agua en el sistema
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puede tener efecto de una dispersién pobre o aglomeracién durante la

polimerizacion.

Existe una interaccion entre los factores de dispersidon y tratamiento de las
particulas, los experimentos con particulas funcionalizadas y dispersién por

ultrasonido fueron los que obtuvieron los mejores resultados.

La hipétesis de que la irradiaciobn por microondas podria mejorar la
conductividad eléctrica superficial no pudo ser confirmada para ambos
casos (particulas con y sin tratamiento de funcionalizacioén) en la presente,
sin embargo se recomienda mas investigacion en el tema con respecto al
efecto en velocidad de polimerizacion de la resina debido a la propiedad de

absorcién de microondas del material.

53



CAPITULO VI

VI. GLOSARIO

+

Aliciclico: Compuestos organicos constituidos por carbono e hidrégeno en los

cuales los atomos de carbono forman cadenas cerradas o ciclicas.

Alifaticas: Compuestos organicos constituidos por carbono e hidrégeno en los

cuales los atomos de carbono forman cadenas abiertas

Alotrépica - Alotropia: Propiedad que poseen determinados elementos quimicos
de presentarse bajo diferentes estructuras moleculares.

Analisis termogravimétrico: Prueba realizada a compuestos para determinan un

cambio de peso en relacion a su temperatura.

Solvente aprético: Solventes que no pueden donar enlaces de hidréogeno.

Catalizadores: Sustancia que puede cambiar la velocidad de reaccion.

Coloides: Sistema compuesto por dos fases una continua, por lo general un fluido

y una dispersa, por lo general un sélido.

Compdésito / compuesto: Material compuesto por 2 0 mas materiales.

Condensacion: Mecanismo de reaccion de algunos polimeros en el que al

reaccionar genera agua como subproducto.
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Curar: Proceso de endurecimiento de un material, en polimeros es utilizado como

expresiéon equivalente a la polimerizacion.

Devolatilizar: Proceso de remocién de solventes en un sistema.

DSC (Differential Scanning Calorimetry): técnica termoanalitica en la que la
diferencia de calor entre una muestra y una referencia es medida como

una funcién de la temperatura

Endoterma / endotérmica: Proceso o reaccion que absorbe energia en la forma
de calor.

Espectro: Imagen o registro grafico que presenta una sustancia al ser excitada y

posteriormente analizada

Esterificacion: Proceso quimico por el cual se obtiene un éster, normalmente

generado a partir de la reaccion de un acido organico y un alcohol.

Exoterma / exotérmica: Proceso o reacciéon que libera energia en la forma de

calor

Fulereno: Forma alotrépica del carbono, es la tercera mas estable partiendo del
diamante y el grafito.

Funcionalizacion: Proceso quimico por el cual se insertan grupos funcionales

reactivos a un material.

Mondmero: Es la molécula considerada como la unidad minima de un polimero.
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Percolacion, teoria de: Describe el comportamiento de agrupaciones aleatorias

de particulas en una gréfica.

Percolacion, umbral de: Es el término que define la formacién de una
conectividad de largo alcance a través de un sistema aleatorio. Valor

critico en el cual la conectividad infinita en un sistema ocurre.

Polimerizacién: Proceso quimico por el cual monémeros se entrelazan entre si,
ya sea de manera lineal, ramificada o tridimensionalmente, dando asi

lugar a una molécula de mayor peso.

Redmetro: Equipo utilizado para medir viscosidad de un material.

Resina: Sustancia que pueden sufrir un proceso de polimerizacion o secado
dando a lugar una sustancia sélida.

Termograma: Grafica resultante de un analisis térmico (DSC, DTA)

Transicion vitrea: Cambio termodinamico que se da en materiales en el que

pasan de un estado amorfo a cristalino o viceversa.

Viscosidad: Medida de resistencia de un material (fluido) a la deformacién o al

flujo.
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