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PREFACIO

El desarrollo de tecnologias modernas requiere materiales con propiedades especiales que
son dificiles de conseguir con el s6lo uso de materiales convencionales. Esta tesis se enfoca en el
desarrollo y caracterizaciéon de compuestos poliméricos basados en polipropileno (PP) y la
combinacion de dos nanomateriales de carbono: nanotubos de carbono (NTC) y nanofibras de
carbono (NFC), con el propésito de que las propiedades eléctricas, mecanicas y de resistencia a la
corrosion obtenidas en los nanocompuestos resultantes sean adecuadas para su posible aplicacion

como material en la fabricacion de placas bipolares de celdas de combustible poliméricas.

El Capitulo 1 describe las generalidades de los materiales compuestos, las propiedades y
caracteristicas de los tipos de micro y nanomateriales de carbono comunmente usados en la
fabricacién de compuestos poliméricos y los componentes principales de una celda de combustible
polimérica haciendo énfasis en las placas bipolares, sus funciones, propiedades y materiales para
su fabricacion. Adicionalmente, se hace una revision de los estudios mas sobresalientes en el
desarrollo de compuestos poliméricos para su aplicacion en placas bipolares de celdas de
combustible y a partir de la informacion presentada, se describen la justificacion y objetivos del

presente trabajo.

En el Capitulo 2 se hace una descripcion de los conceptos generales relacionados a las
propiedades eléctricas, mecanicas, térmicas y de resistencia a la corrosiéon en compuestos
poliméricos, incluyendo una revision de la literatura de las principales propiedades de este tipo,
que se han alcanzado en compuestos de polipropileno utilizando diferentes nanomateriales de
carbono, ademas de las posibles perspectivas del uso de estos materiales en placas bipolares de

celdas de combustible poliméricas.
El Capitulo 3 cubre la descripcion de los materiales utilizados, la metodologia empleada en

la preparacion de los nanocompuestos poliméricos, asi como las técnicas de caracterizacion

utilizadas para estudiar los materiales producidos.
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La presentacion y descripcion de los resultados obtenidos a partir de las caracterizaciones
realizadas a los materiales se presentan en el Capitulo 4, en donde se incluye la discusion de los
mismos en base a comparaciones con los resultados obtenidos en estudios previamente reportados,

para de esta forma, hacer una evaluacion concisa del alcance de los resultados de este trabajo.

Finalmente, se presentan las conclusiones de este estudio y las perspectivas futuras para la
mejora de las propiedades obtenidas en este trabajo de tesis y la posible continuacion de trabajos

de investigacion en esta area.



RESUMEN

Durante las ultimas décadas, el desarrollo de compuestos poliméricos a partir de la adicion
de nanomateriales base carbono, como nanotubos de carbono de pared simple o multiple (NTC),
nanofibras de carbono (NFC) o grafeno han resultado en novedosos materiales con propiedades
mejoradas para su aplicacion en diversas areas. Sin embargo, el uso de estos nanomateriales en
compuestos poliméricos esta limitado por la cantidad méaxima de nanomateriales que puede
incorporarse en la matriz de polimero para obtener un procesamiento adecuado y una mejora
significativa de sus propiedades. Una forma alternativa de reducir u optimizar la cantidad de
nanomateriales adicionados es mediante la combinacion de dos o mas nanomateriales diferentes
para producir nanocompuestos hibridos que mantengan un balance de propiedades y
procesamiento. En este trabajo, se prepararon nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC
mediante mezclado en fundido usando diferentes contenidos de NTC y NFC y dos etapas de
procesamiento. El énfasis de este trabajo es el estudio de la microestructura, propiedades eléctricas,
mecanicas y de resistencia a la corrosion de los nanocompuestos obtenidos para ser evaluados como
candidatos para la fabricacion de placas bipolares de celdas de combustible poliméricas. Los
resultados mostraron que un segundo procesamiento que consistio en una fusion a 200 °C seguida
de compresion, condujo a la obtencion de notables mejoras en las propiedades eléctricas y
mecénicas de los nanocompuestos. La méxima conductividad eléctrica en el plano alcanzada fue
de 6.7 y 8.2 S/cm en el nanocompuesto PP/21.5%NTC y el nanocompuesto hibrido PP/15%
NTC/15%NFC, respectivamente; estos valores fueron superiores en un factor de 3-4 a los valores
maximos reportados en la literatura para nanocompuestos de PP/NTC. Las propiedades mecanicas,
en particular las del nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC, tales como microdureza, mddulo
elastico, resistencia a la tension y flexion y modulo de flexion mostraron incrementos sustanciales
de alrededor del 27, 67, 63, 27 y 74%, respectivamente, comparadas al PP sin adiciones. El menor
contenido de nanomateriales de carbono utilizados en este estudio (30% en peso) permitid
aumentar la resistencia a la corrosion de los nanocompuestos, mostrando valores de densidad de
corriente de corrosion por debajo del limite maximo establecido por el Departamento de Energia
de los Estados Unidos (US-DOE) para placas bipolares. En términos de composicion, propiedades
y procesamiento, los nanocompuestos obtenidos muestran propiedades prometedoras para ser

utilizados en la fabricacion de placas bipolares de celdas de combustible poliméricas.
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ABSTRACT

Over the last decades, the development of polymer nanocomposites from the addition of
carbon-based nanomaterials such as single and multi-wall carbon nanotubes (CNT), carbon
nanofibers (CNF) or graphene has led to novel materials with improved properties for application
in different fields. However, one of the main limitations in the use of these nanomaterials for
polymer composites is the maximum amount of nanofiller that can be incorporated in the polymer
matrix to obtain an adequate processing and a significant improvement of their properties. An
alternative way to reduce or optimize the content of added nanomaterials is by combining two or
more different nanomaterials, i.e., by producing hybrid nanocomposites which maintain a balance
of properties and processing. In this work, PP/CNT and PP/CNT/CNF nanocomposites have been
prepared by melt-mixing using different contents of CNT and CNF and two processing stages. The
main emphasis of this work is the study of the microstructure, electrical, mechanical and corrosion
resistance properties of the nanocomposites to be evaluated as candidates for the manufacturing of
bipolar plates of proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs). Results showed notable
improvements in the electrical and mechanical properties of nanocomposites by using a second
stage of processing consisted of a fusion at 200 °C followed by compression. The maximum in-
plane electrical conductivity was 6.7 and 8.2 S/cm in the PP/21.5%CNT nanocomposite and the
PP/15%CNT/15%CNF hybrid nanocomposite, respectively; these values were superior in a factor
of 3-4 as compared to the maximum values reported in the literature for PP/CNT nanocomposites.
Mechanical properties, in particular for the PP/15%CNT/15%CNF nanocomposite, such as
microhardness, elastic modulus, tensile and flexural strength, and flexural modulus showed
substantial increments of around 27, 67, 63, 27 and 74%, respectively, compared to neat PP.
Furthermore, the lowest content of carbon nanomaterials used in this study (30 wt.%) allowed the
increase of the corrosion resistance of the nanocomposites, showing values of corrosion current
density below the target established by the U.S. Department of Energy (US-DOE) for bipolar
plates. Regarding the composition, properties and processing, the nanocomposites produced in this
work exhibit promising properties for being evaluated as materials for the manufacturing of bipolar

plates of PEMFCs.
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Capitulo 1
INTRODUCCION

1.1 Materiales compuestos y nanocompuestos

Desde la creacion de las primeras sociedades humanas, los materiales han mantenido una
relaciébn muy estrecha con nuestra cultura, tan es asi, que varios de los periodos histéricos de
nuestra sociedad se identificaron con nombres de materiales como la edad de piedra, de bronce o
de hierro, respectivamente. Esto revela la gran importancia que tienen los materiales en nuestra
vida cotidiana. Durante el curso de este siglo, el desarrollo de tecnologias modernas ha requerido
el uso de nuevos materiales con propiedades especiales que son dificiles de conseguir con los
materiales convencionales como los metales, ceramicos o polimeros; esto ha impulsado la
investigacion y desarrollo de materiales avanzados que permitan satisfacer esta demanda. En ese
sentido, desde hace ya algunas décadas, el concepto de materiales compuestos se ha introducido
como una alternativa para generar nuevos materiales que presenten un mayor rendimiento y un

menor costo comparados a los materiales convencionales.

El término materiales compuestos define combinaciones de dos o mas materiales diferentes
(fases) que poseen una interfaz discreta y reconocible que los separa [1,2]. En este tipo de
materiales se obtienen propiedades que no pueden ser proporcionadas por cualquiera de los
componentes por separado. En la naturaleza podemos encontrar materiales compuestos como la

madera o los huesos; sin embargo, la gran mayoria de los materiales compuestos utilizados en la



actualidad son disefiados y fabricados por el hombre y los podemos encontrar en el mobiliario de

nuestras casas, vehiculos de transporte, articulos deportivos, asi como en el area de la construccion.

Comunmente, en un material compuesto se pueden distinguir tres componentes principales:

la matriz, la fase discontinua o dispersa (relleno o refuerzo) y la region interfacial entre ellos [1-5].

a) La matriz es la fase continua que rodea o une la fase dispersa. Generalmente, en sistemas
compuestos la matriz puede estar constituida de un material polimérico, ceramico o
metalico, aunque comunmente las matrices poliméricas son las mas utilizadas debido a
que representan una opcion de menor costo y de procesamiento mas facil. Entre sus
principales funciones se encuentran: ayudar a distribuir o transferir cargas externas a la
fase dispersa o refuerzo, definir en gran parte las propiedades quimicas del compuesto,

proteger y dar cohesion al material, y detener la propagacion de grietas.

b) La fase discontinua o dispersa es el material que se agrega a la matriz para conferir al
compuesto alguna propiedad que la matriz no posee. En general, este componente se
emplea para incrementar la resistencia y rigidez mecanica, pero también, se utiliza para
mejorar las propiedades eléctricas, térmicas, Opticas, o de resistencia a la abrasion del
material compuesto. Los materiales que funcionan como la fase dispersa o refuerzo en
materiales compuestos pueden presentar diversas geometrias; se pueden agregar en forma
de particulas, fibras (cortas o continuas) o laminas, como se ilustra en la Fig. 1.1. El
tamano y la forma de este componente influird de forma substancial en las propiedades

obtenidas en el material compuesto.

c¢) La region interfacial es la region de contacto entre la matriz y la fase dispersa y la
responsable de la ‘“comunicacion” entre estos dos componentes. Se le atribuyen
propiedades diferentes de la matriz en el volumen debido a su proximidad a la superficie

de la fase dispersa [5].

Cuando el material compuesto es constituido por al menos un componente que posea
dimensiones en la escala nanométrica, se utiliza el término de nanocompuesto para definir a estos

materiales [4,6].



Particulas Fibra corta Fibra continua Laminas

Fig. 1.1 Diferentes geometrias de la fase dispersa en materiales compuestos.

1.2 Nanocompuestos poliméricos

Durante las ultimas décadas, los nanocompuestos poliméricos han sido un campo de intensa
investigacion industrial y académica debido a que representan una alternativa radical a los
compuestos poliméricos convencionales. Su uso se ha extendido ampliamente en la industria
aeroespacial, automotriz, marina, de la construcciéon, muebles, articulos deportivos,
telecomunicaciones y ferrocarriles, debido a su peso liviano, resistencia mecanica, rigidez y
resistencia a la corrosion [1]. En contraste con los materiales compuestos tradicionales que utilizan
adiciones o refuerzos con dimensiones del orden de micras, los nanocompuestos poliméricos se
caracterizan por estar constituidos de materiales de refuerzo con dimensiones inferiores a 100 nm

[5,7].

En conjunto con el material de refuerzo, el otro componente fundamental para la formacién
de nanocompuestos poliméricos es la matriz polimérica. Comtinmente se utilizan dos tipos de

matrices: termoplasticas o termoestables.

a) Las matrices termoplasticas se componen de largas cadenas de polimero enredadas que
se forman a partir de la unién de miles de unidades monoméricas [8]. Este tipo de matrices
se reblandecen y fluyen cuando se calientan, pero se endurecen nuevamente después de
que se enfrian por lo que su procesamiento es muy versatil y les permite ser procesadas y
reprocesadas mediante técnicas como extrusion, moldeo por inyeccidon y compresion, lo
cual es conveniente para la produccién en masa de diversas piezas. Sin embargo, estos
materiales generalmente muestran menor estabilidad quimica que los polimeros
termoestables y la adicion de altos contenidos de material de refuerzo limita su

procesamiento debido al incremento en la viscosidad del material en estado fundido.



b)

Algunos ejemplos de matrices termoplasticas son: polifluoruro de vinilideno (PVDF),
polipropileno (PP), polietileno (PE), polietilentereftalato (PET), polisulfuro de fenileno
(PPS) y algunos cristales liquidos poliméricos (CLP), entre otros [1,9].

La matrices o resinas termoestables estan compuestas por largas cadenas de moléculas
que estan fuertemente entrecruzadas entre si, produciendo la formacion de estructuras
tridimensionales [8]. En su forma no curada y a temperatura ambiente, los polimeros
termoestables pueden encontrarse en forma liquida (vinilésteres en solucion de estireno)
o solida en forma de polvo (resinas epoxicas, fendlicas). La adicion de un segundo
material (reticulante, agente de curado o catalizador) con o sin la presencia de calor, inicia
la reaccidon quimica de curado produciéndose la formacion de la red de enlaces cruzados,
lo que hace que el material se solidifique. Este cambio es permanente e irreversible. Estos
materiales presentan una baja densidad y una buena resistencia a la corrosion, combinada
con estabilidad dimensional y térmica. Una de las ventajas en el uso de resinas
termoestables son sus bajas viscosidades durante el procesamiento, por lo que pueden
adicionarse altas concentraciones de materiales de refuerzo. Sin embargo, presentan
algunos inconvenientes, como ciclos de procesamiento largos y en algunos casos
necesidad de procesos de post-curado para eliminar completamente el solvente utilizado.
Ejemplos de polimeros termoestables utilizados como matrices en compuestos incluyen:
resinas epdxicas y fendlicas, poliésteres insaturados, poliimidas, cianato-ésteres,

poliuretano, siliconas y ésteres vinilicos [1,9].

Considerando el material de refuerzo, existe una gran diversidad de nanoparticulas que

pueden ser adicionadas a una matriz polimérica para formar un nanocompuesto, pero entre las mas
utilizadas se encuentran materiales inorgdnicos, como arcillas o silicatos estratificados, 6xidos
metalicos y nanoparticulas de carbono, entre otros. En especial, los nanocompuestos conteniendo
la adicion de nanomateriales de carbono forman parte esencial de este estudio, por lo que este tipo

de nanomateriales seran descritos con mayor detalle en el siguiente apartado.

Por otro lado, la gran mayoria de los intentos por obtener materiales compuestos

multifuncionales imponen un compromiso entre el rendimiento deseado, las propiedades
mecanicas, el costo y la procesabilidad. En nanocompuestos poliméricos es cada vez mas frecuente

encontrar reportes de propiedades comparables o mejoradas con respecto a las que comunmente se
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reportan utilizando rellenos tradicionales (con contenidos de hasta ~60% en vol.), utilizando en
este caso concentraciones substancialmente menores de entre 1-5% en vol., permitiendo asi una
mayor retencion de la procesabilidad y de las propiedades inherentes de la matriz pura. Lo anterior
se debe principalmente a que las dimensiones nanométricas y las altas relaciones de aspecto de los
rellenos producen caracteristicas que distinguen a los nanocompuestos poliméricos de los

compuestos tradicionales, tales como [5]:

(1) Umbral de percolacion eléctrica bajo (~0.1-2% en vol.);
(ii) Alta densidad de particulas por volumen (10°-10® particulas/pm?);
(iii) Extensa 4rea interfacial por volumen de particulas (10°-10* m*/pm?) y

(iv) Distancias cortas entre particulas (10-50 nm a concentraciones de ~1-8% en vol.).

El principal desafio sigue siendo el obtener una dispersion y/o distribucion homogénea del
material de refuerzo en el nanocompuesto y una fuerte adhesion interfacial entre los componentes

para aprovechar al méximo las propiedades del nanomaterial adicionado.

1.3 Compuestos poliméricos con micro y nanomateriales de carbono

Una caracteristica interesante del carbono es su capacidad para formar una gran variedad de
alotropos [10] (Fig. 1.2). En la naturaleza es ampliamente encontrado como carbon o grafito natural
y, en cantidades menores, como diamantes. Particularmente, el grafito y otras formas de carbono,
como grafito expandido (GE), negro de carbono (NC) o fibras grafiticas, han sido explorados en
muchas aplicaciones, pero especialmente, juegan un papel importante en la produccion de
compuestos poliméricos [11,12]. Sin embargo, el descubrimiento de fulerenos Cso en 1985 [13],
nanotubos de carbono en 1991 [14], y grafeno en 2004 [15], ha dado un gran impulso a la
investigacion de nanocompuestos poliméricos con estas nuevas formas de carbono. El interés en
estos nanomateriales se basa en sus excelentes propiedades electronicas, mecanicas, térmicas, etc.,
que los hace ser considerados como potenciales materiales de refuerzo en nanocompuestos
[10,16,17]. En ese sentido, los nanocompuestos poliméricos basados en nanomateriales de carbono
como nanotubos de carbono de pared sencilla (SWCNT, por sus siglas en inglés) y de paredes

multiples (MWCNT, por sus siglas en inglés), grafeno, nanofibras de carbono (NFC) y nanoplacas



de grafito, entre otros [18-22] han atraido una gran atencion debido a que en la mayoria de los
casos, la adicion de estos nanomateriales conduce a cambios significativos en las propiedades
eléctricas, mecdanicas y térmicas en el nanocompuesto resultante con contenidos de nanoparticulas
mucho maés bajos en comparacion con los materiales carbonosos utilizados tradicionalmente, como
el grafito y el NC, lo que también facilita el procesamiento y el moldeo del material compuesto
[16,17,23]. Sin embargo, el rendimiento conferido por estos nanomateriales s6lo puede verse
reflejado a través de una adecuada dispersion y/o distribucion en la matriz polimérica y una buena
compatibilidad con ésta. En la siguiente seccion se describen mas a detalle las caracteristicas y
propiedades particulares de los micro y nanomateriales de carbono mas utilizados en la fabricacién

de compuestos poliméricos.

‘ Nanotubos de carbono | | Nanofibra de carbono |

Fig. 1.2 Representacion de la estructura de diferentes alétropos y formas de carbono. (Reproducido y modificado de

las referencias [jError! Marcador no definido.-;Error! Marcador no definido.]).

1.3.1 Caracteristicas y propiedades de los micro y nanomateriales de

carbono

a) Grafito

El grafito, ya sea en su forma natural o sintética, consiste de particulas policristalinas
formadas por laminas de grafeno paralelas entre si, donde los &tomos de carbono estan unidos por

enlaces covalentes en el mismo plano, formando anillos hexagonales (Fig. 1.2), y con fuerzas de



Van der Waals entre las capas sucesivas, que mantienen unida la estructura [11,24]. El grafito
exhibe propiedades tipicas de materiales metalicos, como buena conductividad térmica y eléctrica,
pero también de no metales, como alta resistencia térmica, lubricidad y el ser un material inerte. El
grafito es ampliamente utilizado como material conductor para compuestos poliméricos
termoestables y termoplasticos debido a sus excelentes propiedades. Sin embargo, es bien sabido
que para la utilizacion eficiente del grafito como refuerzo en un compuesto polimérico, sus capas
deben ser separadas y dispersas en toda la matriz polimérica. Normalmente, la exfoliacion de
grafito por oxidacion quimica o por microondas conduce a la obtencion de 6xido de grafeno o de
grafito (OG) o de compuestos de intercalacion de grafito, que pueden ser convertidos después en

GE mediante tratamientos térmicos [11,24,25].

Numerosos trabajos han reportado el uso de grafito y sus formas modificadas en compuestos
poliméricos, mostrando notables mejoras en sus propiedades. Por ejemplo, Derieth y col. [26]
desarrollaron compuestos poliméricos a base de particulas de grafito (de ~5 pm) y PP, utilizando
un contenido maximo de grafito de 78% en peso. La conductividad eléctrica lograda en este estudio
fue de ~100 S/cm. Por otra parte, Dhakate y col. [27] prepararon nanocompuestos de resina fendlica
Novolac y GE mediante moldeo por compresion. Ellos encontraron que la concentracion 6ptima
para lograr las mejores propiedades en el compuesto fue de 50% en peso de GE, alcanzando una
conductividad eléctrica en el plano de 120 S/cm, ademas de una resistencia a la flexiéon de 54 MPa

y modulo de flexion de ~6 GPa, que representan 8 y 60% de mejora respecto a la matriz pura.

b) Negro de carbono (NC)

El NC se ha usado durante mucho tiempo como un ingrediente de refuerzo en compuestos
poliméricos; por ejemplo, los neumaticos estan hechos de un compuesto de NC-caucho que
proporciona una mayor resistencia al desgaste en comparacion al caucho solo. Més recientemente,
dada la demanda de materiales conductores moldeables que puedan ser producidos en masa, y sean
mas livianos y resistentes a la corrosion que las piezas metélicas, este material juega un papel
importante como aditivo en materiales compuestos para el logro de estas propiedades [12,28].
Aunque se basa en el carbono, el negro de carbono difiere del grafito y otros materiales porque esta
compuesto de agregados que tienen configuraciones complejas de estructura cuasi-grafitica y de
dimensiones coloidales. La unidad primaria dispersable de NC se conoce como un "agregado", que

es una entidad coloidal rigida y discreta. El agregado se compone de esferas, que generalmente se
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llaman "particulas" primarias o "nodulos". Estos nodulos estdn compuestos por muchas y pequefias
capas apiladas similares al grafito [29], como se ilustra en la Fig. 1.2. El NC es combinado
comunmente con grafito para obtener mejores propiedades eléctricas, debido a que su
conductividad es intrinsecamente baja y su area especifica grande, siendo necesarios contenidos de
entre 30 y 40% en volumen de este material para incrementar notablemente la conductividad

eléctrica del compuesto polimérico.

El trabajo de Islam y col. [30] muestra las propiedades eléctricas y mecanicas obtenidas en
compuestos poliméricos de policloruro de vinilo (PVC) reforzado con NC, usando contenidos de
5-30% en peso de NC. La conductividad eléctrica se incrementd progresivamente conforme
aumento la cantidad de particulas de NC, alcanzando un valor maximo de conductividad eléctrica
de 9.9 x 10 S/cm a un contenido de 30% en peso de NC; sin embargo, la resistencia a la tensién
en estos compuestos registro decrementos significativos a contenidos mayores a 15% en peso,
debido a la alta aglomeracion de las particulas. En otro estudio, Chodak y col. [31] reportaron un
incremento de conductividad eléctrica de hasta 2.7 S/cm en nanocompuestos de PP/NC usando una
concentracion de 40% en peso de NC; pero al igual que en otros reportes, a estos contenidos se

obtuvo una disminucion en la resistencia a la tension ~20% comparada con la matriz sin adiciones.

¢) Fibra de carbono (FC)

Las fibras de carbono también son refuerzos de tamafio micrométrico que presentan una alta
relacién de aspecto, deseable para mejorar las propiedades mecénicas (dureza, resistencia a la
flexion, tenacidad a la fractura, resistencia a la tension) de un polimero mediante su incorporacion
como material de refuerzo [32]. Ademas, varios estudios han revelado que el refuerzo con FC
también mejora la conductividad térmica y eléctrica de los compuestos poliméricos [33-35]. Se
puede usar una alta concentracion de fibra de carbono para lograr mejoras significativas en las
propiedades eléctricas y mecanicas; sin embargo, el procesamiento de un compuesto con altos
contenidos de FC es dificil, por lo que cominmente se recomienda utilizar concentraciones bajas
de FC para aprovechar al maximo sus propiedades. Liang y col. [34] reportaron una maxima
conductividad eléctrica en el plano de ~50 S/cm en compuestos de acrilonitrilo-butadieno-estireno
(ABS) y FC usando contenidos de hasta 40% en vol. (~50% en peso) de FC; la fabricacion de este
material fue llevada a cabo por mezclado en solucion y prensado, dada la imposibilidad de procesar

estos materiales con altos contenidos de refuerzo.



d) Nanotubos de carbono (NTC)

Desde su descubrimiento por Iijima [14] en 1991, los NTC han surgido como un material
prometedor en el campo de los nanocompuestos poliméricos. Basicamente, su estructura consiste
en laminas de grafeno enrolladas en forma cilindrica, cubiertas o destapadas en los extremos.
Existen dos tipos de nanotubos de carbono: (i) SWCNT, que se pueden considerar como una sola
lamina de grafeno enrollada como un cilindro, y (ii)) MWCNT, que consisten en el apilamiento
concéntrico de varias capas cilindricas de grafeno, manteniendo un espaciamiento de 0.34 nm entre
capas [18,36] (Fig. 1.2). Este material presenta didmetros entre 1 y 50 nm y longitudes en la escala
nano, micro o incluso milimétrica, dindole relaciones de aspecto (relacion longitud/didmetro) muy
grandes, algunas veces mayores a 10*[36]. Las propiedades de los nanotubos de carbono dependen
en gran medida de su morfologia, tamafio y diametro; ademas, pueden mostrar un comportamiento
semiconductor o metalico en base a su disposicion atdmica [18]. Algunas de las desventajas de este
material es su tendencia a formar aglomerados debido a una alta energia superficial, por lo que uno
de los mayores retos cuando es utilizado en compuestos poliméricos es su adecuada dispersion

durante el procesamiento.

En la literatura es posible encontrar una vasta variedad de publicaciones en cuanto al uso de
NTC en compuestos poliméricos obtenidos por diferentes métodos, en donde la mayoria reportan
materiales con notables propiedades gracias a la influencia de este nanomaterial. Considerando las
mas altas propiedades eléctricas logradas en estos materiales, se puede citar el trabajo de Skékalova
y col. [37] quienes reportaron la maxima conductividad eléctrica alcanzada en nanocompuestos de
polimetilmetacrilato (PMMA)/SWCNT de 17 S/cm usando una concentracion de 10% en peso de
SWCNT vy preparados por mezclado en solucion. En otro estudio, Al-Saleh y col. [38] prepararon
nanocompuestos de ABS/MWCNT en solucion, logrando una conductividad eléctrica de ~1 S/cm
a una concentracion de 6% en vol. (10% en peso). Por otro lado, también se han visto reportados
incrementos significativos en las propiedades mecanicas con la adicion de bajos contenidos de
NTC, tal es el caso del estudio de Prashantha y col. [39] quienes reportaron aumentos de hasta un
30y 40% en la resistencia a la tension y el mdédulo de Young, respectivamente, en nanocompuestos
de PP/MWCNT utilizando s6lo 3% en peso de MWCNT. Similarmente, Yuy col. [40] demostraron
que con un 5% en peso de MWCNT es posible lograr aumentos de hasta 172% en resistencia a la

tension y de 33% en el mddulo de elasticidad de nanocompuestos de PPS/MWCNT.



e) Nanofibras de carbono (NFC)

Al igual que los NTC, las nanofibras de carbono - especialmente, las nanofibras de carbono
crecidas del vapor (VGCNEF, por sus siglas en inglés) - han surgido como un material candidato
prometedor para el desarrollo de compuestos poliméricos con propiedades mejoradas. Este material
posee una estructura que consiste de un nucleo hueco que estd rodeado por una o dos capas
cilindricas de planos basales de grafito altamente cristalino, apilados a aproximadamente 25°
respecto al eje longitudinal de la fibra (Fig. 1.2). Este tipo de estructura genera un gran niamero de
bordes reactivos tanto dentro como fuera de la nanofibra, lo que facilita su modificacion superficial
para optimizar sus propiedades dentro del compuesto [41-43]. Las VGNFC poseen diametros que
oscilan entre 50 y 200 nm y longitudes comparables a los NTC, pero menores a las de FC. En
comparacion con los NTC, las NFC pueden ser producidas en mayores volimenes y a un menor
costo [44], que en conjunto con sus excelentes propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas las
convierte en un material atractivo para su uso en compuestos poliméricos. Dados estos beneficios,
se espera que las NFC sean econdmicamente viables para muchas aplicaciones como reemplazo de

las FC convencionales.

En este sentido, varias investigaciones se han enfocado en el uso de NFC para el
mejoramiento de las propiedades de compuestos poliméricos; sin embargo, como se describe a
continuacion, las propiedades obtenidas son menos atractivas que las obtenidas con otros
nanomateriales, como los NTC. Por ejemplo, Finegan y Tibbetts [45] reportaron mediciones de
conductividad para compuestos de NFC/PP y NFC/Nylon, encontrando que la percolacion eléctrica
en estos materiales ocurre alrededor del 3% en vol. (5% en peso) y que se alcanzaron valores de
conductividad eléctrica de ~6 S/cm adicionando 20% en vol. de NFC (~30% en peso). Por otra
parte, considerando las propiedades mecanicas de los nanocompuestos con NFC, algunos estudios
han indicado que por encima del 12% en peso de NFC, la dispersion del nanomaterial no es lo
suficientemente uniforme, provocando el decremento de la resistencia a la tension en
nanocompuestos de resina epoxica Epon 862 [46]. Algunas revisiones encontradas en la literatura
[47,48] coinciden en que los nanocompuestos de NFC/polimero presentan menor resistencia
mecénica que las obtenidas usando NTC a las mismas concentraciones, por lo que una alternativa

para aprovechar de mejor manera las propiedades de las NFC es usarse en combinacion con otros
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nanomateriales para crear compuestos hibridos que exhiban una sinergia en sus propiedades, como

se mostrara mas adelante en este estudio.

f) Grafeno

Durante la tltima década, el grafeno ha atraido un enorme interés cientifico en el desarrollo
de nanocompuestos poliméricos debido a su excepcional combinacioén de propiedades de rigidez,
resistencia mecanica, elasticidad, conductividad térmica, movilidad de electrones, asi como a su
capacidad de dispersarse en diversas matrices poliméricas [18,20,49]. Cuando se incorpora de
forma apropiada, el grafeno puede mejorar significativamente las propiedades fisicas de los
polimeros huéspedes utilizando contenidos extremadamente pequefios. La estructura de este
nanomaterial consiste en una ldmina bidimensional (2D) del grosor de un dtomo, compuesta de
4tomos de carbono sp? dispuestos en una estructura similar a un panal de abejas [49,50], como se
muestra en la Fig. 1.2. Existen tres rutas principales de sintesis de grafeno: exfoliacion mecéanica,
exfoliacion quimica y deposito quimico en fase vapor (CVD) [18]. Sin embargo, el costo y
rendimientos variables de estos métodos de obtencion dan como resultado que la preparacion en
grandes cantidades de grafeno de alta calidad sea todavia un desafio para su implementacion en
muchas de sus posibles aplicaciones [51]. Por tal motivo, es méds comun encontrar trabajos
reportados de nanocompuestos poliméricos usando grafeno como material de refuerzo,
adicionando bajas cantidades (0.1-5%) [51-53]; en estos estudios es donde se observan mejoras
mas significativas en la resistencia mecanica, aunque no asi en las propiedades eléctricas del
compuesto. Por otra parte, los estudios utilizando contenidos mayores son mas escasos y solo se
ha llegado a adiciones de grafeno de 15-20% en peso. Las conductividades eléctricas alcanzadas a
estas concentraciones oscilan entre 10 a 10™! S/cm, las cuales son relativamente mas bajas a las
obtenidas con otros nanomateriales usando los mismos contenidos [54-56]. Estos resultados fueron
atribuidos a una mayor aglomeracion y curvatura de las placas de grafeno en las matrices utilizadas,
lo que comprometi6 el efecto de la alta relacion de aspecto de este material para la mejora efectiva

de la conductividad eléctrica [54].

Como resumen, en la Tabla 1.1 se enlistan las principales propiedades de los diferentes tipos

de micro y nanomateriales de carbono para compuestos poliméricos descritos anteriormente.
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Tabla 1.1 Propiedades tipicas de los diferentes tipos de micro y nanomateriales de carbono [11,18,21,43,50,57].

PROPIEDAD Grafito NC FC NTC NFC Grafeno
Tamaiio de particula 6-100pm  14-250 nm b 10-100pm L0100 pm - Le30-100m oy
D:4-10 um D:5-50nm D: 50 - 200 nm
Densidad (g/cm?) 19-23 1.7-19 1.7 1.8 1.4-1.6 ~2.2
Relacion de aspecto (L/D) - - 200-400 10%-10* 250 - 2000 -
Conductividad eléctrica (S/cm) 10?- 103 2.5-20 ~103 10°-10° ~10* ~10°
Conductividad térmica (W/mK) ~300 - ~20 3000 - 6000 ~2000 ~5000
Resistencia a la tension (GPa) - - ~4 10 - 60 ~3 ~130
Moddulo de Young (GPa) - - ~200 300-1000 ~300 103

L/D: Relacién longitud/diametro

Con base en lo anterior, se puede resumir que el uso de estos materiales de carbono demuestra
interesantes mejoras en las propiedades de los compuestos poliméricos; sin embargo, esto depende
de factores como la relacion de aspecto de las particulas de refuerzo y el método de procesamiento

utilizado, los cuales limitaran de cierta forma la concentracion maxima que pueda ser afiadida.

Recientemente, la adicion de materiales en la escala nanométrica (NTC, NFC, grafeno) ha
tenido mayor auge, gracias a que es posible desarrollar compuestos con mas alta conductividad
eléctrica utilizando concentraciones mas bajas de estos nanomateriales, como se ha demostrado en
numerosos trabajos [37,38,45,54-56]. Para complementar esta informacion, la Tabla 1.2 presenta
un resumen de las maximas conductividades eléctricas que se han reportado en la literatura en
compuestos poliméricos utilizando diferentes matrices y nanomateriales de carbono,

principalmente NTC, NFC y grafeno.

Como puede observarse en la informacion de la Tabla 1.2, los NTC proveen mejores
propiedades para el incremento de la conductividad eléctrica utilizando menores concentraciones
con respecto a las NFC y al grafeno. Independientemente de la matriz utilizada, la conductividad
eléctrica parece ser similar a determinadas concentraciones de NTC, a excepcion del trabajo de
Skakalova y col. [37] que han reportado una maxima conductividad eléctrica en estos
nanocompuestos de ~100 S/cm con el uso de s6lo 13.5% en peso de SWCNT funcionalizados con
SOCI; (cloruro de tionilo). Para MWCNT, las maximas conductividades reportadas se encuentran
usando cargas de 6-20% en peso; estos valores de conductividad se encuentran en un intervalo
aproximado de 2 a 10 S/cm, como lo demuestran los estudios de Han y col. [61], Al-Saleh [66] y

Yang y col. [69]. Por otra parte, considerando el uso de NFC, se puede observar que para alcanzar
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conductividades eléctricas superiores a 1 S/cm se requiere el uso de contenidos mayores a 15% en
vol. (~30% en peso); mientras que, con la adicion de grafeno, incluso a contenidos de 20% en peso,

no se han reportado valores de conductividad eléctrica superiores a 10 S/cm.

Tabla 1.2 Valores maximos de conductividad eléctrica reportados para diferentes compuestos poliméricos basados en

nanomateriales de carbono.

Tipo de Mixima conductividad eléctrica
Matriz polimérica nanomaterial Método de preparacion (S/em) / Contenido adicionado Referencia
ABS MWCNT Mezclado en solucion 10°/ 6% en vol. [38]
CBT Grafeno Polimerizacion i sit | 1071/ 20% en peso [55]
Moldeo por compresion

PC MWCNT Mezclado en fundido 10"/ 5% en peso [58]
PC CNF Polimerizacion in situ 10/ 9% en peso [59]
PC MWCNT Mezclado en fundido 102/ 3% en peso [60]
PE-AD MWCNT Mezclado en fundido 3.1x10°/15 % en peso [61]
PE-AD VGCNF Mezclado en fundido 5x10°/15% en vol. [62]
PMMA f-SWCNT Mezclado en solucion 102/ 13.5% en peso [37]
PMMA MWCNT Polimerizacion in situ 1.6*107 / 3% en peso [63]
PMMA VGCNF Mezclado en fundido 7 x 10/ 10% en peso [64]
PP MWCNT Mezclado en fundido 1.5 x 10°/20% en peso. [65]
PP MWCNT Mezclado en fundido 2.2 x 10°/20% en peso [66]
PP VGCNF Molienda/Inyeccion 6 x10°/20% en vol. [45]
PP VGCNF Mezclado en fundido 1.7 x 10/ 40% en peso [67]
PP VGCNF Mezclado en solucion 10°/10% en peso [68]
PP Grafeno Mezclado en fundido 3.6 x 10/20% en peso [56]
PP Grafeno Mezclado en solucion 10*/ 15% en peso [54]
PPS MWCNT Mezclado en solucion 10'/ 3% en vol. [69]
PPS MWCNT Mezclado en fundido 1.7 x 10°/ 15 % en peso [61]

CBT-oligémero ciclico de tereftalato de butileno, PC-policarbonato, PE-AD-polietileno de alta densidad, f-funcionalizado.

Por otro lado, el método de preparacion de los compuestos poliméricos también muestra
gran influencia en los valores de conductividad eléctrica obtenidos. Con el mezclado en solucion
se observan los mejores resultados adicionando contenidos de refuerzo <15% en peso de
nanomaterial; mientras que con el mezclado en fundido se requiere una mayor cantidad de refuerzo
para alcanzar altas conductividades eléctricas (~20% en peso). A pesar de esto, el mezclado en
fundido es el método preferido para producir nanocompuestos debido a que es mas practico y
elimina la utilizacioén de solventes, permite procesar mayores voliimenes de material y, en general,

resulta ser mas economico.
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1.3.2 Nanocompuestos hibridos

Recientemente se ha explorado una nueva estrategia para reducir u optimizar la
concentracion de nanomateriales utilizados en la preparacion de nanocompuestos poliméricos y
con ello incrementar sus propiedades eléctricas, mecénicas, térmicas, entre otras, la cual consiste
en la combinacion de dos o mas nanomateriales y producir nanocompuestos hibridos. Esta
estrategia permite que las propiedades finales del compuesto puedan ser definidas por efectos
aditivos o sinérgicos entre los nanomateriales de refuerzo; ademaés, por este mecanismo se pueden
contrarrestar algunas de las desventajas de un nanomaterial en especifico, al modificar su
desempetio en el compuesto con la presencia de otro nanomaterial o mejorar las interacciones con
la matriz [51]. Por otra parte, la incorporacion de otro tipo de nanoparticulas reduce el espacio
disponible en la matriz, induciendo a que la estructura llegue mas facilmente a la percolacion, y el
consecuente incremento de la conductividad a menores concentraciones [70]. Adicionalmente, la
minimizacion del contenido de refuerzo puede también reducir el costo de los nanocompuestos,
mejorar su procesabilidad y conservar las valiosas propiedades de los polimeros, tal como su
ductilidad. En ese sentido, existen numerosas indicaciones de que se puede encontrar un efecto
sinérgico en tales casos [70-75]; pero nuevamente, hay una amplia variacion en los resultados
reportados sobre las propiedades encontradas en los nanocompuestos hibridos. Evidentemente,
considerando todos los posibles nanomateriales base carbono y sus proporciones variables en el
nanocompuesto, asi como los diferentes métodos de procesamiento utilizados, atin queda mucho
por explorar en términos de microestructura-procesamiento-composicion y propiedades en

compuestos poliméricos hibridos con nanomateriales de carbono.

1.4 Celda de combustible polimérica o de membrana de intercambio protonico

(PEMFC)

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia quimica
de un combustible directamente en energia eléctrica [76-78]. Existen diferentes tipos de celdas de
combustible cuya clasificacion se basa principalmente en su temperatura de operacion y el tipo de
electrolito que utilizan. Entre estos tipos se encuentran las celdas de combustible alcalinas, de acido

fosforico, poliméricas o de membrana de intercambio proténico (PEMFC, por sus siglas en
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inglés), de carbonatos fundidos y de oxidos solidos [76]. De entre estos tipos, las celdas de
combustible poliméricas son las mas utilizadas para la generacion de energia en dispositivos
portatiles, transportacion y equipo estacionario, debido a su baja temperatura de operacion
(<100°C), compacidad, alta densidad de potencia, nula emision de contaminantes y larga vida util,
entre otras ventajas [79,80]. Estas celdas utilizan como electrolito una membrana sélida de
polimero, conductora de protones, para intercambiar iones entre dos electrodos de carbono poroso
que contienen un catalizador de platino [81]. A continuacion, se describen mas a detalle los
principales componentes de este tipo de celda de combustible y las principales funciones que

desempefian.

1.4.1 Componentes de una celda de combustible polimérica y sus funciones

Una celda de combustible polimérica se puede dividir basicamente en dos secciones
principales: el ensamble membrana-electrodo (MEA, por sus siglas en inglés) y las placas
bipolares, ademas de incluir elementos complementarios como juntas y placas de extremo o finales.
La Fig. 1.3 muestra un diagrama bdasico con los componentes de una celda de combustible
polimérica. A continuacion, se describen las caracteristicas principales y funciones de cada

componente de esta celda.

a) Ensamble membrana-electrodo (MEA)

El ensamble membrana-electrodo consiste de tres elementos: la membrana polimérica, la

capa de catalizador y las capas de difusion de gas.

e Membrana polimérica. La membrana es el componente central en la PEMFC. Sus
principales funciones consisten en separar las semi-reacciones que se producen en cada
electrodo, proporcionando una barrera para el paso de gases y electrones; por lo tanto, la
membrana permite s6lo el paso de los protones de un electrodo a otro para completar la
reaccion, y forza a los electrones a viajar a través del circuito externo y producir la
corriente eléctrica. Existen pocos polimeros disponibles en el mercado para esta
aplicacion; probablemente el mas ampliamente utilizado es el desarrollado por la

compafiia DuPont en la década de 1970, que consiste en una membrana de PTFE
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(Teflon®) con cadenas laterales que terminan en radicales de acido sulfénico (SO;H"),

conocido como Nafion® [80,83].

Placa de extremo
anddica

Entrada de H, Entrada de O,

Placa bipolar
Colector de / Juntas Aca_bipo d//
corriente X y u]
7z --af
B m
Tornillos

Placa bipolar

Capas de difusion
de gas

Salida de exceso Placa de extremo
de H, Salida de exceso catodica

de O, y agua

Fig. 1.3 Diagrama basico que muestra los componentes de una celda de combustible polimérica; este arreglo se repite

para formar un stack o conjunto de celda. (Modificado de la referencia [82])

o Capa de catalizador. La capa de catalizador es el punto de interaccion entre la membrana
y la capa de difusion de gas. Es en este "punto triple" donde tienen lugar las reacciones
intermedias de oxidacion y reduccion en la celda [84]. Debido a que estas reacciones
intermedias generalmente ocurren muy lentamente a la temperatura de funcionamiento
normal de una celda de combustible (unos 80 °C), el catalizador se utiliza tanto en el
anodo como en el catodo para aumentar la velocidad de estas reacciones. El catalizador
que ha demostrado ser el mejor para este tipo de celdas estd basado en platino y
comunmente se utiliza soportado sobre carbono o grafito, tanto en el &nodo como en el
catodo. Sin embargo, dado el alto costo de los catalizadores de platino, se han realizado
numerosos esfuerzos para minimizar el uso de este metal noble en la capa de catalizador
[82,85]. Otro aspecto importante es el espesor de la capa de catalizador, el cual debe ser
lo suficientemente delgado como para mantener al minimo las pérdidas de potencial en
la celda, optimizando la difusion del gas y la utilizacion del catalizador. Por lo tanto, el
area de superficie activa del metal debe maximizarse para aumentar el area de reaccion
y obtener la eficiencia y tiempo de reaccion deseados [86]. El espesor de la capa de

catalizador para las celdas actuales suele ser entre 10-50 um [87].
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o Capas de difusion de gas. El Gltimo componente del ensamble membrana-electrodo son
las capas de difusién de gas, las cuales se colocan cubriendo ambos lados de la
membrana impregnada con la capa de catalizador para sellar el ensamble. Sus principales
funciones consisten en distribuir los gases a medida que fluyen desde las placas bipolares
(ver adelante) hacia toda el area activa de la capa de catalizador en la parte anddica. En
ese lado, la capa de difusion de gas proporciona una via eléctrica para los electrones que
se generan en la reaccion de oxidacion de Hz en el anodo, llevandolos de vuelta al plato
bipolar anodico y al colector de corriente hacia el circuito externo que los conducira al
plato bipolar catédico. Al mismo tiempo, en la parte catddica, la capa de difusion
conduce los electrones a la capa de catalizador catddica desde el plato bipolar de esta
seccion y el colector de corriente, asegurando el flujo completo de electrones. También
facilitan el transporte del agua para la hidratacion de la membrana y proporcionan
soporte mecanico al ensamble [84,86,88]. Tipicamente, las capas de difusion de gas
estan hechas de papel o tela de carbono de entre 100-300 um de espesor [84]. Este
material debe ser altamente poroso para garantizar que el hidrogeno se extienda desde
las dreas mas concentradas a las areas de menor concentracion, asegurando asi que entre

en contacto con toda la superficie del catalizador.

b) Placas bipolares

Las placas bipolares son uno de los componentes clave en la celda de combustible polimérica,
debido a que, en términos de peso, volumen y costo, representan una parte importante de ésta, y

ademads, son responsables de funciones vitales para su rendimiento a largo plazo.

El tamafio y nimero de placas bipolares para integrar una celda de combustible dependen de
las especificaciones del sistema, como la corriente y el voltaje [89,90]. Como se puede observar en
la Fig. 1.4, las placas bipolares representan entre el 37% y el 45% del costo total de la celda,
dependiendo de su tecnologia de fabricacion, y en términos de peso y volumen ocupan alrededor
del 55% del total de la celda [9,91-93]. El costo total actual de una celda de combustible polimérica
es de aproximadamente 200 USD/kW, pero la meta especifica implementada por el Departamento
de Energia de los Estados Unidos (US-DOE, por sus siglas en inglés) es de 35 USD/kW para una

celda de combustible a utilizarse en la industria automotriz, incluyendo una meta de costo para las
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placas bipolares de 10 USD/kW [9,90,94]. Dado el alto costo de las placas bipolares, la
comercializacién de las PEMFCs es limitada, por lo que el desarrollo de materiales para placas
bipolares que cumplan con las caracteristicas adecuadas y que sean facilmente manufacturados es
técnicamente importante para la fabricacion y comercializacion de las celdas de combustible a

mayor escala.

Estimacionde costos

= Membrana
Capas de difusion de gas
u Catalizador
u Placas bipolares
= Maquinado
= Otros

Analisisde peso

0,
2.6% 3.5%

3.6%

m Placas bipolares de grafito

u Placas de extremo
Colectores de corriente

u MEA y juntas
O-rings y conectores

= Tornillos, tuercas y arandelas

Fig. 1.4 Estimacion relativa del costo y peso de los componentes de una celda de combustible polimérica.

(Reproducido y modificado de la referencia [9])

Funciones y requerimientos basicos de las placas bipolares

Las placas bipolares desempefian funciones vitales para la operacion de la celda, tales como

[9,81,91]:

(1) Distribuir uniformemente el gas combustible y el oxigeno/aire sobre las areas activas de los
electrodos a través de los canales de flujo.

(2) Mantener separados ambos gases (combustible y oxidante), confinando el H; en el lado del
anodo y Oz en el lado del catodo.

(3) Proporcionar conexion eléctrica y llevar la corriente eléctrica generada al exterior de la

celda.
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(4) Facilitar la eliminacion y el manejo de los subproductos de reacciéon como agua y gases sin
reaccionar.

(5) Prevenir la fuga de gases.

(6) Disipar el calor de reaccion.

(7) Proporcionar resistencia mecanica, soporte y sujecion tanto al ensamble membrana-
electrodo como a todo el conjunto de celdas individuales que conforman la celda de

combustible.

Las placas bipolares deben disefiarse cuidadosamente para que sean economicas, faciles de
producir y ligeras, ademas de cumplir con requisitos técnicos especificos relacionados con sus
propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas y quimicas. Los requisitos en los que se ha basado el
desarrollo de placas bipolares son establecidos por el US-DOE y varias compaifiias. Las
propiedades mas relevantes son las propiedades eléctricas y mecanicas y su durabilidad, de acuerdo

con la Tabla 1.3.

Tabla 1.3 Metas establecidas por el US-DOE para el 2020 en placas bipolares [95].

PROPIEDAD Unidades Meta para 2020
Costo? USD/placa, USD/kW 2,10
Coeficiente de permeabilidad al H, cm’/(scm?Pa) <1.3x107"
Resistencia a la corrosion anodo/catodo pA/cm? <1
Conductividad eléctrica en el plano S/cm >100
Resistencia especifica Q-cm? 0.01
Resistencia a la flexion MPa >25
Resistencia a la tension® MPa >41
Conductividad térmica® W/mK >10
Estabilidad térmica °C —40a 120

aCosto proyectado para la produccion de alto volumen (500,000 celdas por afio), asumiendo que el MEA cumple con
el objetivo de rendimiento de 1000 mW/cm?.

PMeta establecida por Plug Power Co. para placas bipolares.

Tipos de placas bipolares

Actualmente, una amplia gama de materiales, incluidos grafito, metales recubiertos y no
recubiertos, y compuestos de polimeros con particulas conductoras (metales y carbono) se utilizan

para fabricar placas bipolares. Sin embargo, la mayoria de estos materiales cumplen con so6lo
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algunos de los requisitos recomendados por el US-DOE para placas bipolares. Por tal motivo, uno
de los principales desafios en la produccion de celdas de combustible poliméricas economicas es
el desarrollo de materiales para placas bipolares que se puedan fabricar facilmente, sean buenos
conductores eléctricos y térmicos y posean una resistencia mecanica adecuada. La Fig. 1.5 muestra
un esquema de la clasificacion de materiales que han sido utilizados para la fabricacion de placas
bipolares para celdas de combustible poliméricas y a continuacion se describen los tres principales

tipos de ellos.

No metalicos | Placas de grafito

Sin recubrimiento === Acero inoxidable

=  Metdlicos
PLACAS || - Baces. Recubrimientos:
on — -
BIPOLARES recubrimiento [ | Aluminio, titanio, niquel, [== cohﬁﬂift'i?’eé"’ﬁ'?;ﬁigﬁte
acero inoxidable, etc. carburos, niiruros, etc.
Carbono/carbono Refuerzo metilico:
- Particulas, fibras, mallas,
- Compuestos etc.

Poliméricos

Refuerzo de materiales
de carbono:

- Grafito, FC, NC, NTC,
NFC, grafeno, etc.

Fig. 1.5 Clasificacion de materiales utilizados en el desarrollo de placas bipolares para celdas de combustible

poliméricas. (Reproducido y modificado de la referencia [91])

e Placas bipolares de grafito

Tradicionalmente, el grafito ha sido el material mas utilizado en la fabricacion de placas
bipolares debido a su alta conductividad eléctrica, buena resistencia a la corrosion y excelente
estabilidad quimica en el entorno de la celda de combustible. Sin embargo, este material presenta
algunas desventajas, como es su baja resistencia mecanica, que obliga a que las placas sean mas
gruesas (varios milimetros de espesor) y al empleo de un proceso de impregnacion al vacio con
resina polimérica para mantener la impermeabilidad a los gases reactivos. Como resultado de esto,
las placas no son ligeras, a pesar de la baja densidad del grafito. En segundo lugar, se requiere un
largo proceso de maquinado para fabricar los canales de flujo en una placa de grafito convencional.

Finalmente, los costos combinados tanto de la materia prima como del proceso de maquinado
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resultan en costosas piezas que limitan la produccion de celdas de combustible a mayor escala

[9,81,91,94].

e Placas bipolares metalicas

Metales como aluminio [96], titanio [97], niquel [98] y acero inoxidable [99,100] han sido
investigados como candidatos para la manufactura de placas bipolares, ya que poseen buena
conductividad eléctrica, excelentes propiedades mecanicas, y nula permeabilidad a los gases;
ademas, pueden ser estampados para formar los canales de flujo requeridos en las superficies
internas de las placas bipolares. Sin embargo, en comparacion con el grafito, los metales poseen
una mayor susceptibilidad a la corrosion y tienden a disolverse en las condiciones de
funcionamiento de la celda de combustible (80 °C y pH de 2-3) [9,101]. Este fenémeno de
corrosion altera el rendimiento y la durabilidad de los sistemas, por lo que se ha probado la
aplicacion de recubrimientos anticorrosivos en la superficie de las placas, ya sea base carbono
(grafito, polimeros conductores, carbono tipo diamante y monopolimeros organicos auto-
ensamblados) [102,103], o de metales nobles, nitruros y carburos metéalicos [104,105].
Desafortunadamente, dependiendo del espesor de la capa protectora, en algunos casos ésta puede

llegar a ser altamente aislante, reduciendo la conductividad de la placa bipolar [106].

e Placas bipolares de materiales compuestos

En la blisqueda de materiales con mejores caracteristicas para placas bipolares, se ha
investigado otra categoria de materiales alternativos para su fabricacion, como es el caso de los
materiales compuestos. Estos materiales pueden subdividirse en: compuestos de carbono/carbono
y compuestos poliméricos, que contienen adiciones de materiales base carbono o de particulas

metalicas.

» Compuestos de carbono/carbono. Las placas bipolares de materiales compuestos de
carbono/carbono se desarrollan a partir de un material de fibra de carbono poroso que se
sella mediante una técnica de infiltracion quimica de vapor (CVI), en la que se deposita
carbono en la superficie del material en cantidad suficiente para que sea hermético [90].
Algunos desarrollos realizados en placas bipolares de materiales compuestos de
carbono/carbono por parte de Besmann y col. [107] han mostrado conductividades
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eléctricas elevadas (200-300 S/cm), baja densidad (0.96 g/cm?), excelentes propiedades
mecanicas e impermeabilidad a la fuga de gases a través del espesor. Sin embargo, a
pesar de que las placas bipolares de materiales compuestos de carbono/carbono han
demostrado un gran potencial para alcanzar un equilibrio entre la conductividad y la
resistencia mecanica, la técnica de CVI requiere temperaturas extremadamente altas y
largos tiempos de procesamiento, lo que torna demasiado costoso el proceso de

fabricacion de estos materiales para una operacion a gran escala [90].

» Materiales compuestos poliméricos. Los materiales compuestos poliméricos se han
considerado como una alternativa potencialmente preferible a las placas bipolares
metdlicas y de grafito, debido a su ligereza, bajo costo, baja resistencia a la corrosion,
buena resistencia mecdnica y buena conductividad eléctrica y térmica [9,89,108].
Ademas, los canales de flujo pueden moldearse directamente en la placa, lo que elimina
la necesidad de costosos procesos de maquinado. De acuerdo con el material de refuerzo,
los materiales compuestos poliméricos se clasifican en dos categorias: compuestos
poliméricos con refuerzo metalico y compuestos poliméricos con refuerzo de materiales

carbonaceos.

< Materiales compuestos poliméricos con carga metdlica. Los materiales

compuestos poliméricos con refuerzos metalicos consisten en la combinacion de
una matriz polimérica y un material metalico en forma de particulas, fibras o
mallas, entre otros, el cual mejora la conductividad y la resistencia mecénica; sin
embargo, en algunos casos este enfoque también se ve afectado por el problema
potencial de la corrosion. Entre los materiales que se han desarrollado a partir de
este enfoque y han resultado ser buenos candidatos para la fabricacion de placas
bipolares, se encuentran el compuesto desarrollado en Los Alamos National
Laboratory [91] a base de acero inoxidable, grafito poroso y PC, y el preparado
por Kuo y Chen [109] utilizando Nylon 6 y fibras de acero inoxidable 316L.

% Materiales compuestos poliméricos con carga de materiales de carbono. Los

compuestos poliméricos con refuerzo de materiales de carbono consisten en la
combinacion de una resina polimérica y un material de refuerzo a base de

carbono, que puede incluir alétropos de carbono como grafito, NC, FC y NTC,
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entre otros. En el apartado 1.3 se describieron las principales propiedades
obtenidas en este tipo de materiales compuestos con el uso de diferentes micro y
nanomateriales de carbono y a continuacion, se describen los principales
desarrollos en el uso de compuestos poliméricos con refuerzo de materiales de

carbono como material para la fabricacion de placas bipolares.

1.5 Aplicacion de compuestos poliméricos en placas bipolares

Como se menciond anteriormente, las celdas de combustible poliméricas han surgido como
dispositivos prometedores para la generacion de energia alternativa, util para aplicaciones de
transporte, portatiles y de equipo estacionario. Sin embargo, la comercializaciéon de estos
dispositivos se ve limitada por el alto costo de fabricacion de sus componentes y su durabilidad,
por lo que uno de los principales retos en la produccion de PEMFCs econdmicas es el desarrollo
de materiales para placas bipolares que, en términos de costo, peso y volumen, representan un
componente fundamental de la celda [9,91,94]. Los requisitos de propiedades y caracteristicas de
las placas bipolares son un gran desafio para cualquier clase de materiales, por lo que la
investigacion y desarrollos de materiales, disefios y fabricacion de placas bipolares para

aplicaciones en PEMFCs es un tema de interés practico y cientifico.

Los materiales convencionales para fabricar placas bipolares se basan en grafito o en metales,
aunque el mas comunmente utilizado es el grafito debido a sus ventajas de alta conductividad
eléctrica, excelente resistencia a la corrosion y menor densidad que la de los metales. Sin embargo,
las placas de grafito muestran algunas desventajas, como el alto costo asociado con las operaciones
de maquinado requeridas para su formacion y una resistencia mecdnica relativamente baja
[91,94,108]. Es en este punto en donde los compuestos poliméricos surgen como un material
alternativo para sustituir al grafito para fabricar placas bipolares debido a que ofrecen ventajas
como bajo costo, menor peso, resistencia mecanica relativamente alta, buena resistencia a la
corrosion y mayor facilidad de fabricacion que el grafito tradicional [9,108]. A pesar de estos
beneficios, los compuestos poliméricos exhiben problemas relacionados con su baja conductividad

eléctrica y algunas dificultades de procesamiento con altos contenidos de materiales de refuerzo.
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En la literatura se han reportado interesantes progresos en el desarrollo de compuestos
poliméricos para placas bipolares. La Fig. 1.6 muestra algunas imégenes de placas bipolares que
se han desarrollado exitosamente para su aplicacion en celdas de combustible poliméricas. Tal es
el caso del estudio de Middelman y col. [110] de la compainia NedStack, que desarrollaron un
proceso de moldeo de dos componentes, en donde un compuesto altamente conductor (~2 x 10°
S/cm) es usado para el area activa, mientras que para los bordes de la placa se usa un polimero no
conductor de grado de moldeo por inyeccion (Fig. 1.6a). Este proceso permite la produccion a gran
escala de placas bipolares. Similarmente, Heinzel y col. [111] prepararon materiales compuestos
que consisten en una matriz termoplastica y una mezcla de compuestos de carbono con aditivos
adicionales para aumentar la conductividad del material hasta alrededor de 50 S/cm. Estos
materiales fueron obtenidos por extrusion y moldeo por inyeccion para la fabricacion masiva de
placas bipolares, como se muestra en la Fig. 1.6b. En otro estudio posterior, Mathur y col. [112]
desarrollaron compuestos poliméricos basados en grafito natural o sintético, FC y NC como
constituyentes de refuerzo, y resina fendlica termoestable tipo resol como polimero aglutinante,
encontrando que la composicion 6ptima para obtener las mejores propiedades eléctricas (~300
S/cm) y mecénicas (~50 MPa en resistencia a la flexion) fue usando 35% de grafito natural, 5% de

FC, 25% de NC y 35% de resina fenoélica (% en vol.).

(a)

Fig. 1.6 Imagenes de placas bipolares obtenidas mediante (a) moldeo por inyeccion de dos componentes y (b)
moldeo por inyeccion de un material compuesto, reproducidos de la referencia [110] y [111], respectivamente. Las

dimensiones de estos dos tipos de placas son 250 x 250 x 2 mm y 140 x 60 x 2.5 mm, respectivamente.

Considerando la adicion de nanomateriales de carbono como contenido minoritario, Lee y
col. [113] fabricaron nanocompuestos poliméricos mediante moldeo por compresion a partir de
grafito (75% en vol.) y resina epoxica (25% en vol.), con la adicién de pequenas cantidades de
MWCNT (0.5-3% en vol.). La més alta conductividad eléctrica en el plano alcanzada fue de 254.7
S/cm utilizando 2% en vol. de MWCNT (~4% en peso), la cual fue 105% mas alta que la registrada
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en el compuesto usando solo grafito. A su vez, la resistencia a la flexion mostrd un incremento del
173% respecto al compuesto sin la adicion de MWCNT. Dichas propiedades indican que estos
materiales son potenciales candidatos para la produccion de placas bipolares. Por otra parte, un
compuesto similar desarrollado por Liao y col. [108] usando grafito (80% en peso), PP (20% en
peso) y MWCNT (0.8% en peso), alcanz6 conductividades eléctricas de ~550 S/cm en el plano;
sin embargo, la resistencia mecanica obtenida fue ligeramente menor que la reportada por Lee y
col. [113]. En otro estudio, Kakati y col. [114] demostraron que la adicién de minimas cantidades
de grafeno (1% en vol.) conduce a una mejora notable en las propiedades eléctricas y mecéanicas
de nanocompuestos de grafito natural (64%), NC (5%), FC (5%) y resina de fenol formaldehido
(25%), (% en vol.). Las propiedades obtenidas en este nanocompuesto fueron de 435 S/cm en
conductividad eléctrica en el plano y 57 MPa en resistencia a la flexion, las cuales son excelentes

para su aplicacion como placas bipolares en celdas de combustible poliméricas.

Lo anterior muestra el gran potencial de los compuestos poliméricos para la sustitucion del
grafito como material para placas bipolares; sin embargo, los desarrollos que incluyen su
produccion a mayor escala son escasos, ya que esto depende en gran medida del contenido de micro
y materiales de carbono adicionados. Por lo tanto, el disefio y desarrollo de materiales para placas
bipolares en donde se minimice la cantidad de materiales conductores adicionados y que, a su vez,
mantenga un balance 0ptimo de propiedades (eléctricas, mecanicas, de resistencia a la corrosion,
etc.), y que, en principio, puedan ser facilmente manufacturados, es un tema que vale la pena seguir

explorando.

1.6 Justificacion y objetivos del estudio

La incorporacion de nanomateriales de carbono en una matriz polimérica ha demostrado ser
un enfoque prometedor para disefiar nanocompuestos con propiedades eléctricas y mecanicas
mejoradas y con probables aplicaciones a mayor escala. Mas atin, cuando se combinan dos o mas
tipos de nanomateriales carbonaceos para formar nanocompuestos hibridos, el compuesto obtenido
puede presentar propiedades superiores a las alcanzadas utilizando un solo tipo de nanomaterial,
esto como resultado de los efectos sinérgicos que se producen entre los nanomateriales de carbono

adicionados. Sin embargo, para producir un compuesto hibrido multifuncional de alto rendimiento,

25



se requiere una distribucion preferencial de nanomateriales bien dispersados que formen redes
conductoras a través de la matriz del material compuesto, lo cual puede lograrse mediante la
aplicacion de un procesamiento adecuado. Dicha estructura también minimizaria la cantidad de
nanomaterial utilizada. En este trabajo, se prepararon nanocompuestos poliméricos por mezclado
en fundido, adicionando NTC y combinaciones de NTC/NFC a una matriz de PP, usando diferentes
contenidos de ambos nanomateriales. El énfasis principal de este trabajo es el estudio de la
microestructura, propiedades eléctricas, mecanicas y de resistencia a la corrosion de los
nanocompuestos resultantes, para ser evaluados como posibles candidatos para la fabricacion de

placas bipolares de celdas de combustible poliméricas.

Objetivo General

Fabricar y caracterizar nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC que presenten una
microestructura adecuada para promover la obtencion de las propiedades eléctricas, mecéanicas y

de resistencia a la corrosioén requeridas para su aplicacion como placas bipolares en celdas de

combustible poliméricas.
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Capitulo 2

PROPIEDADES DE NANOCOMPUESTOS
POLIPROPILENO — NANOMATERIALES
DE CARBONO

2.1 Introduccion

El PP es un polimero semicristalino y no polar que consiste en una cadena lineal de
hidrocarburos saturados. A nivel mundial, este material ocupa alrededor del 25% de la produccion
total de termoplasticos [115]. Es uno de los polimeros termopldsticos més versatiles, con
aplicaciones tanto de plastico como de fibra en practicamente todos los mercados de uso final de
pléasticos. Es muy utilizado en la fabricaciéon de compuestos debido a su alta resistencia a la
corrosion y al calor, baja densidad, excelente procesabilidad, facilidad de moldeo y bajo costo. El
PP puede ser procesado practicamente mediante todos los métodos de procesamiento de
termoplasticos, aunque la mayoria de los productos tipicos de PP se fabrican mediante extrusion
de uso general, extrusion por soplado y moldeo por inyeccion [116]. Dada su versatilidad, el PP ha
sido ampliamente utilizado para la fabricacion de compuestos poliméricos, combinandolo con
diversos tipos de refuerzos basados principalmente en materiales inorganicos como arcillas, 6xidos

metalicos y materiales de carbono [53,54,65-68,108,117-120].
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Comparada con otros tipos de refuerzos, la investigacion sobre compuestos de PP con
nanomateriales de carbono como NTC, NFC o grafeno, ha tenido mayor auge debido a las
excelentes propiedades eléctricas, mecanicas, térmicas que se han obtenido a partir de la adicion
de estos nanomateriales. Existe una gran cantidad de publicaciones relacionadas con el
procesamiento, las propiedades y el modelado de nanocompuestos de PP utilizando nanomateriales
de carbono [39,45,53,54,65-68,70,121-125]. En muchos casos se han reportado propiedades
mecanicas, fisicas y quimicas notables con la adiciéon de cantidades relativamente bajas de
nanomateriales; sin embargo, es claro que la mayoria de las propiedades dependen en gran medida
de la microestructura de los nanocompuestos, la cual estd controlada por los procesos empleados

en la produccién de éstos.

El enfoque principal de este capitulo es la descripcion y comparacion de las propiedades
eléctricas y mecanicas que han sido obtenidas en compuestos de PP utilizando diferentes

nanomateriales de carbono.

2.2 Propiedades eléctricas de nanocompuestos poliméricos

Es ampliamente conocido que la mayoria de los polimeros utilizados como matrices en
compuestos poliméricos son materiales aislantes, exhibiendo una conductividad eléctrica muy baja
en el rango de 1073 a 10717 S/cm [81,89]; el PP no es la excepcion ya que, de acuerdo a los datos
reportados sobre este material, muestra una conductividad eléctrica entre 107'¢ y 10°'® S/cm [126].
Como se discutié6 anteriormente, la adicidon de nanomateriales de carbono incrementa la
conductividad eléctrica de los materiales compuestos poliméricos. El incremento en la
conductividad eléctrica dependerd en gran medida de la concentracion de los nanomateriales
utilizados y su distribucion en el nanocompuesto. Una teoria importante para entender el

mecanismo de conduccion de los materiales compuestos es la de percolaciéon [9,32,127].

La teoria de percolacion fue desarrollada por Flory y Stockmayer, quienes la utilizaron para
describir como moléculas pequenas ramificadas reaccionaban para formar moléculas mas grandes
conforme un mayor namero de enlaces quimicos se formaban entre las moléculas originales [128].

En un compuesto polimérico, los electrones son libres de fluir a través de las particulas
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conductoras. Si estas particulas entran en contacto entre si, se puede formar una trayectoria
continua a través de la matriz del polimero, a lo largo de la cual los electrones se desplacen. Esta
ruta se denomina red conductiva, y el material con la red conductiva se convierte en un material
conductor [9]. La conductividad eléctrica de un compuesto generalmente depende de la fraccion
en volumen o en peso adicionada de refuerzo conductor. Tres estados principales explican el
comportamiento de la conductividad eléctrica en los compuestos poliméricos que contienen

refuerzos conductores, como se muestra esquematicamente en la Fig. 2.1.
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Fig. 2.1 Dependencia de la conductividad eléctrica respecto a la fraccion en volumen o en peso del refuerzo

conductor. (Reproducido y modificado de la referencia [129])

Cuando la concentraciéon de refuerzo conductor es baja, la conductividad del material
compuesto sigue siendo muy cercana a la de la matriz de polimero puro, eléctricamente aislante
(estado A), debido a que no existen rutas para el transporte de electrones. A cierta concentracion
critica se ha introducido suficiente material conductor para que comience la formacion de redes
conductivas continuas a través del material compuesto; a esta concentracion critica se le conoce
como umbral de percolacion (¢.). Después del umbral de percolacion se encuentra un estado que
produce un aumento significativo en la conductividad con muy poco aumento en la cantidad de
refuerzo conductor, como se muestra en el estado B. Después de este estado de incremento drastico,
la conductividad ralentiza su aumento y se aproxima al valor nominal del refuerzo conductor.
Conforme aumenta la concentracion, la red conductiva a través de la muestra gradualmente se

completa y el compuesto polimérico se comporta entonces como un material conductor (estado C)
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[129]. Eventualmente, la adicion de mas refuerzo conductor no aumenta la facilidad de movimiento

de los electrones; por lo tanto, la conductividad no mejora ya de forma significativa.

La conductividad eléctrica de los compuestos poliméricos con contenidos de nanomateriales
de carbono depende de la forma y tamafio de particula y de las propiedades de los materiales
conductores aplicados [89,129]. Adicionalmente, el estado de dispersion y la distribucion de estos
nanomateriales dentro de la matriz de polimero representan factores de la mayor importancia para
las propiedades eléctricas de los compuestos poliméricos. Por lo tanto, para maximizar las ventajas
de los refuerzos conductores debe buscarse la manera de obtener una dispersion y distribucion
optimas que promuevan la formacion de redes conductivas, utilizando cantidades de refuerzos

conductores lo mas bajos posible.

De acuerdo con Al-Saleh y Sundararaj [21], para formar una red conductiva dentro de una
matriz aislante no se requiere necesariamente un refuerzo conductor bien distribuida ni
perfectamente bien dispersa. La Fig. 2.2 esquematiza, en particular, la capacidad de nanomateriales
fibrosos como NTC y NFC (1D) para lograr la percolacion en un plano (2D) en funcién de
diferentes escenarios de dispersion y distribucion. El esquema (a) muestra que la escasa dispersion
del material, formando grandes agregados, dificulta el contacto entre las particulas. Por otro lado,
en el esquema (b) se muestra un escenario de excelente distribucion del refuerzo conductor dentro
del material compuesto; sin embargo, la dispersion insuficiente de los agregados del refuerzo
conductor no permite la formacion de redes conductivas. En el esquema (d), la distribucion y
dispersion perfectas de las fibras aumenta la separacion entre ellas y no se consigue suficiente
conectividad. Mientras que en el caso del escenario (c), es posible observar una distribucion
preferencial de fibras irregularmente dispersas, lo cual da lugar a la formacion de redes conductivas
a través del material compuesto. Tal estado 6ptimo de dispersion y distribucion es el que se busca
obtener cuando se desarrollan compuestos poliméricos utilizando nanomateriales de carbono con

el fin de elevar la conductividad eléctrica.

Para optimizar la dispersion y distribucion de refuerzos conductores, especialmente de
nanomateriales como NTC y NFC, que despliegan una marcada tendencia a formar agregados, se
han usado técnicas como la funcionalizacion quimica y la dispersion por métodos mecénicos

[127,130].
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(a) Sin conductividad: Mala (b) Sin conductividad: Buena
distribucion y dispersién distribucion, mala dispersién

(c) Conductividad: Mala (d) Sin conductividad: Buena
distribucion, buena dispersion distribucion y dispersién

Fig. 2.2 Diferentes escenarios de dispersion y distribuciéon de nanomateriales de carbono fibrosos (NTC y NFC).

(Reproducido y modificado de la referencia [21])

a) Funcionalizacion quimica

Se basa en el enlace covalente de entidades funcionales sobre las superficies laterales del
nanomaterial. Este proceso puede realizarse por reaccion con algunas moléculas de alta reactividad
quimica como fluor, y posteriormente la sustitucion de los 4&tomos de fluor por grupos amino,
alquilo o hidroxilo. Entre otros métodos que también se han empleado con éxito, se incluyen la
cicloadicion, mediante la reacciéon de Diels-Alder, adicién de carbeno y nitreno, cloracion,
bromacion e hidrogenacion. La funcionalizacion mediante la creacion de defectos es otro de los
métodos mas utilizados, llevandose a cabo mediante un proceso oxidativo con acidos fuertes, como
HNOs3, H2SO4 o0 una mezcla de ellos, o con oxidantes fuertes, como KMnQOs, ozono o plasma
reactivo. Los grupos de 4cido carboxilico (-COOH) o hidroxilo (-OH) formados en la superficie se
usan como precursores de otras reacciones quimicas, tales como silanizacion, esterificacion,
tiolacion, alquilacion y arilacion [127,130]. Después de estos tratamientos, los nanomateriales de
carbono muestran mejor interaccion con la matriz polimérica, dando como resultado una mejor

dispersion y distribucion dentro del material compuesto [21].
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b) Dispersion por medios mecanicos

Esta es una de las técnicas mas simples, econdmicas y manejables para mejorar la dispersion
de nanomateriales de carbono en un matriz polimérica a mayor escala. Las técnicas mas
comunmente utilizadas son las de alta potencia/energia, como el ultrasonido y la molienda
mecanica, y las de cizallamiento a alta velocidad, como mezclado y extrusion [130]. El mezclado
y la extrusion consisten basicamente en la adicion a la tolva de alimentacion del equipo de granulos
del material termoplastico mezclados con nanomateriales de carbono. El mezclado se realiza a alta
velocidad credndose altos esfuerzos de corte, lo que da como resultado la fragmentacion de
aglomerados, la dispersion de las particulas y su mezcla con el polimero en estado fundido [127].
Una de las ventajas de estos procesos es que producen menor dafio estructural y fractura de los
nanomateriales durante el procesamiento, como es el caso de los nanotubos de carbono, ademas de
que permiten la adiciéon de mas altos contenidos de material de refuerzo [131]. Sin embargo,
factores como las condiciones de procesamiento (temperatura, tiempo y velocidad de mezclado),
viscosidad de la matriz, tipo y concentracion del refuerzo de carbono utilizado, deben ser tomados
en cuenta para lograr una dispersion adecuada de los nanomateriales en el material compuesto

[21,127,132].

2.2.1 Propiedades eléctricas de nanocompuestos PP-nanomateriales de

carbono

Las propiedades eléctricas de nanocompuestos de PP y nanomateriales de carbono como
NTC, NFC y grafeno se han estudiado extensamente, por lo que en la literatura puede encontrarse
un gran nimero de publicaciones relacionadas con este tema. La Fig. 2.3 muestra una comparacion
de algunos estudios que reportan la conductividad eléctrica en el plano de nanocompuestos de PP
usando diferentes contenidos de nanomateriales de carbono (NTC de pared multiple, NFC y
grafeno) y que fueron obtenidos principalmente por mezclado en fundido. Como se puede observar,
el maximo contenido utilizado es de 30% en peso. A concentraciones de 5 y 10% en peso, la
mayoria de los nanocompuestos con NTC registran conductividades eléctricas de 2 a 3 6rdenes de
magnitud mayores a las registradas en nanocompuestos que contienen NFC o grafeno; esta
diferencia se hace cada vez menor conforme se aumenta el contenido de nanomateriales hasta

valores de 20% en peso. A esta concentracion méaxima de 20% en peso de NTC se registran valores
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de conductividad de ~10° S/cm. Por otra parte, en la mayoria de los estudios que usan NFC, a
excepcion del trabajo de Finegan y col. [45] en donde se utilizaron NFC con alto grado de
grafitizacion, los valores de conductividad obtenidos son relativamente bajos y no superan los 10
3 S/em, incluso utilizando contenidos altos de NFC (40% en peso). En los nanocompuestos con
grafeno se observan incrementos mas notables en la conductividad a partir de la adicion de 10% en
peso. El maximo valor alcanzado en estos nanocompuestos es de ~10° S/cm adicionando hasta 20%
en peso de grafeno, valor ligeramente menor que el obtenido con NTC. De acuerdo a estas
observaciones, se puede inferir que el uso de NTC permite lograr mejores propiedades eléctricas a
menores contenidos que con NFC o grafeno. Esto se debe principalmente a una mayor facilidad
para ser dispersados en la matriz polimérica a diferencia del grafeno, y a que poseen mejores

propiedades eléctricas comparados a las NFC.
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Fig. 2.3 Comparacion de la conductividad eléctrica en el plano obtenida en nanocompuestos de PP con diferentes

contenidos de nanomateriales de carbono (NTC de pared multiple, NFC y grafeno).

2.3 Propiedades mecanicas de nanocompuestos poliméricos

Respecto a las propiedades mecanicas de materiales compuestos poliméricos, los cambios en
el mddulo elastico y la resistencia a la tension son marcadamente dependientes del grado de
interaccion entre las particulas de refuerzo y la matriz polimérica. Una de las ventajas del uso de

nanomateriales como refuerzo es que su tamafio es mucho mas pequenio que la longitud de grieta
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critica que tipicamente inicia la falla en los compuestos. Sin embargo, para que estas particulas
proporcionen un efecto considerable de reforzamiento deben cumplir con cuatro requisitos
principales: alta relacion de aspecto, buena dispersion y distribucion, adecuada transferencia

interfacial de esfuerzos y alineacion preferente en el caso de materiales fibrosos [47,135].

La relacion de aspecto es la relacion entre la dimension mas grande del material de refuerzo
y la mas pequefia. En materiales fibrosos como NTC y NFC, se refiere a la relacion entre su
longitud y diametro [136]. Esta relacion influye de manera importante en la rigidez, resistencia a
la fractura, porcentaje de alargamiento y tenacidad del material compuesto [137]. En
nanocompuestos poliméricos, la relacion de aspecto del nanomaterial de refuerzo debe ser lo
suficientemente grande para maximizar la transferencia de carga entre éste y la matriz polimérica
y, de esta forma, lograr propiedades mecénicas mejoradas [47,127]. En particular, se han
encontrado algunos estudios que investigan el efecto de la relacion de aspecto de nanomateriales
de carbono sobre las propiedades mecanicas de nanocompuestos poliméricos de PP. Por ejemplo,
Verma y col. [125] estudiaron el efecto del cambio en la relacién de aspecto de NTC de pared
multiple sobre las propiedades mecanicas de nanocompuestos de PP. Ellos reportaron que usando
NTC de relacién de aspecto de ~10? y ~10%, se encontraron incrementos mayores en el modulo de
Young y la resistencia a la tensién con los NTC de mayor relacion de aspecto. Similarmente, Zhang
y col. [138] estudiaron el comportamiento al impacto de nanocompuestos de PP con NTC de
diferentes longitudes y relacion de aspecto, concluyendo que los nanocompuestos con NTC de

mayor relacion de aspecto mostraron las mejores propiedades de resistencia al impacto.

La dispersion de los nanomateriales de carbono en la matriz polimérica es otro de los factores
importantes en la produccion de nanocompuestos poliméricos. Para mejorar las propiedades
mecanicas de estos compuestos se requiere una buena dispersion y/o distribucion de los
nanomateriales en la matriz de polimero. La dispersion y/o distribucion homogénea de los
nanomateriales no sélo promueve una mayor area disponible de éstos para la union con la matriz
polimérica, sino también minimiza los puntos de concentracion de esfuerzos y mejora la
uniformidad de la distribucion de esfuerzos en todo el compuesto [47,127,135]. Los nanomateriales
de carbono utilizados como refuerzos se pueden dispersar y/o alinear en una matriz polimérica
usando diferentes técnicas, como se mencion6 en el apartado 2.2, ademds de algunos otros

procedimientos, como la utilizacion de surfactantes y campos magnéticos [139,140].
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Otro requisito fundamental para un nanocompuesto reforzado es que el conjunto de cargas
externas aplicadas al compuesto se transfiera de manera eficiente a los nanomateriales de refuerzo
y permita que éstos tomen la mayor parte de la carga aplicada [135]. Para garantizar una
transferencia de esfuerzos adecuada se requiere una excelente adhesion entre el refuerzo y la
matriz polimérica. Una fuerte adhesion interfacial minimiza la concentracién de tension en la
interfaz del refuerzo/polimero, lo que previene la falla del compuesto [47,127,141]. Algunas
alternativas que han demostrado mejorar la adhesion interfacial en nanocompuestos, son a través
de técnicas de funcionalizacion quimica y fisica de los nanomateriales de refuerzo, algunas de las
cuales fueron descritas en el apartado 2.2 y que son también aplicables para la mejora en
propiedades mecanicas. En relacion con nanocompuestos PP-nanomateriales de carbono existen
algunos estudios que han mejorado las propiedades mecanicas como el modulo de Young, la
resistencia a la tension y la tenacidad a la fractura mediante la funcionalizacion de los
nanomateriales adicionados (NTC, NFC y grafeno) [142-145]. Por ejemplo, Xin y col. [145]
reportaron un incremento de casi un 80% respecto a la matriz de PP en el modulo de Young de
nanocompuestos de PP con 10% en peso de NTC funcionalizados, a diferencia del aumento
obtenido de s6lo 46% usando NTC sin funcionalizar. Esta diferencia fue atribuida a la mejora en

la dispersion de los NTC funcionalizados y a la mayor interaccion interfacial entre éstos y la matriz.

La alineacion de los nanomateriales (el caso de NTC o NFC) en la matriz del compuesto
también puede conducir a importantes cambios tanto en las propiedades mecanicas como en otras
propiedades del compuesto [127,135]. Para la alineacion de nanomateriales fibrosos en
nanocompuestos se han empleado algunas técnicas como extrusion, hilado en fundido o la
aplicacion de campos eléctricos o magnéticos [130,140,146-149]. El grado de alineacién de estos
nanomateriales en el compuesto se rige por dos factores principales, el didmetro de la fibra y su
contenido en el compuesto. Didmetros menores mejoran el grado de alineacion debido a una mayor
facilidad para orientarse en la direccion del flujo, mientras que un mayor contenido de nanomaterial
afecta adversamente la alineacion debido a la aglomeracion y las restricciones de movimiento en
la estructura [127]. En algunos casos la alineacion de nanomateriales no es del todo benéfica, ya
que los nanocompuestos alineados presentan propiedades mecénicas altamente anisotropicas; es
decir, que a lo largo de la direccion de la alineacidon éstas suelen ser superiores respecto a las

propiedades mecanicas medidas en la direccion perpendicular a dicha orientacion [127,135].
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2.3.1 Propiedades mecanicas de nanocompuestos PP-nanomateriales de

carbono

En la Tabla 2.1 se presenta una recopilacion de valores de las propiedades mecanicas
obtenidas en reportes previos sobre nanocompuestos de PP con NTC de pared multiple, NFC y
grafeno, que en su mayoria fueron obtenidos por mezclado en fundido. Comparando el niimero de
publicaciones de los tres nanomateriales analizados, se puede observar que es mas vasta la literatura
concerniente a nanocompuestos de PP-NTC preparados por mezclado en fundido, seguido por un
proceso de moldeo por inyeccion. Es claro que a contenidos menores al 5% en peso de NTC se
obtienen incrementos considerables de hasta ~70% en la resistencia a la tension y de ~50% en el
modulo de Young. A su vez, el aumento en la cantidad de nanomaterial produce incrementos
graduales adicionales de hasta 82% usando contenidos méaximos de 20% en peso de NTC. Esto
apunta a la existencia de una microestructura en la que los NTC se encuentran bien distribuidos

(segun la Fig. 2.2).

Por otra parte, en los estudios utilizando NFC en contenidos de hasta 5% en peso se observa
un menor incremento en la resistencia mecanica comparado con el obtenido con NTC; conforme
se incrementa el contenido de NFC por arriba de 5% en peso, se registran incrementos de hasta
159% en resistencia a la tension y de 225% en el mddulo elastico con respecto a la matriz de PP
utilizada, lo que demuestra el gran efecto de reforzamiento que pueden impartir las NFC en los

nanocompuestos.

Con el uso de grafeno como nanomaterial de refuerzo, los estudios analizados coinciden en
que con adiciones del nanomaterial de 1-3% en peso, el nanocompuesto adquiere una mayor
resistencia mecanica y rigidez, debido posiblemente a que con bajos contenidos, las laminas de
grafeno se pueden exfoliar més facilmente durante el procesamiento, lo que asegura una mejor
dispersion y distribucion de éstas en la matriz de polimero para lograr un refuerzo mas efectivo.
Por otro lado, el aumentar el contenido de grafeno puede causar un mayor apilamiento entre las
laminas y dificultar su exfoliacién en la matriz, provocando el decremento en las propiedades

mecanicas del nanocompuesto [53].
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Tabla 2.1 Propiedades mecanicas obtenidas en nanocompuestos poliméricos basados en PP y nanomateriales de
carbono (NTC de pared multiple, NFC y grafeno). El contenido 6ptimo corresponde a la cantidad de refuerzo donde
el aumento de la resistencia a la tension y/o el modulo elastico fue el maximo. Cuando el médulo eléstico mostro el

valor maximo a un contenido diferente, éste se sefial6 por separado.

Nanomaterial Método de Contenido Resistencia maxima a la Moédulo de Young

optimo (% en tensién (MPa) / % de (GPa) / % de incremento Ref.

agregado preparacion

peso) incremento respecto a PP respecto a PP

NTC MF, MI 0.3 359/17 2.1/34 [150]
NTC MF, MI 1 32.0/16 1.6/53 [151]
NTC MEF, MC 1.5 34.6/22 0.8 /25 a 4% en peso [152]
NTC MF, MI 3 36.8/30 2.1/ 68 a 5% en peso [39]
NTC MS, MF, MC 3 39.7/72 0.2/37 [153]
f-NTC MF, MI 4 34.0/17 - [154]
NTC MF, MI 5 38.7/22 1.7/ 36 [155]
NTC MF, MI 5 41.0/51 - [156]
NTC MF, MI 6 - 2.1/~700 [157]
f-NTC MF, MI 10 385/7 1.3/73 [134]
NTC MF, MI 10 37.1/12 1.6/24 [145]
NTC MF, MI 15 47.1/38 0.4/52 [125]
NTC MF, MI 20 51.5/82 - [66]
NFC MF, MI 5 69.0/19 - [158]
NFC MF, MI 10 37.0/32 2.8 /86 a20% en peso [159]
f-NFC MF, MI 24 70/ 159 3.9/225 [160]
e-grafeno MF, MC 1 37.0/75 1.8/74 [53]
Grafeno MF, MC 3 61.5/81 2.3/100 [161]
Grafeno MF, MC 5 - 2.4/46 [56]
Grafeno MF, MI 10 36/9 1.9/51 [134]
e-grafeno MEF, MC 10 29/178 0.9/113 [162]
Grafeno MF, MI 10 - 2.0/ 54 [163]

f: funcionalizado; e: exfoliado; MF: mezclado en fundido; MS: mezclado en solucion; MI: moldeo por inyeccion; MC: moldeo por

compresion.

2.4 Otras propiedades de nanocompuestos poliméricos

El amplio abanico de propiedades que poseen los nanomateriales de carbono permite obtener
materiales compuestos multifuncionales a partir de estas adiciones. Ademds de las excelentes
propiedades eléctricas y mecanicas que exhiben los nanocompuestos poliméricos al incluir

nanomateriales de carbono se han encontrado otras propiedades sobresalientes, resultado del efecto
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positivo de estas nanoparticulas, como son las propiedades de resistencia a la corrosion en medios

especificos y propiedades de transporte térmico, las cuales son descritas a continuacion.

2.4.1 Resistencia a la corrosion

La corrosion puede ser definida como el deterioro de los materiales debido a la interaccion
quimica con su ambiente [164]. Los materiales poliméricos, en especial las poliolefinas como PE
y PP, se distinguen por mostrar una alta resistencia a la corrosion y estabilidad quimica cuando son
expuestos a ambientes agresivos, tal es el caso de medios 4cidos, alcalinos o salinos. Estas
propiedades son atribuidas a los fuertes enlaces covalentes que componen su estructura quimica,
los cuales requieren de una alta energia para ser disociados (~350 KJ/mol) y puedan interactuar
con alguna otra especie [165]. Por otra parte, de acuerdo con algunos estudios, los materiales de
carbono como el grafito, NC y FC muestran una alta estabilidad quimica cuando se exponen a
medios acuosos; en particular, el grafito es practicamente inerte en soluciones alcalinas o neutras
[166,167]. Sin embargo, en soluciones acidas, como es el caso del entorno en una celda de
combustible, materiales como el grafito y el NC han mostrado fendmenos de corrosion con
evolucion de CO> [168,169]. Estudios desarrollados por Binder y col. [170] describen el
mecanismo de oxidacion electroquimica del carbono en dos pasos, como se muestra a continuacion.

En el primer paso, ocurre la oxidacion del &tomo de carbono (Ec. 2.1):

C,—>Ci+e (2.1)

donde C denota la forma particular de carbono. Posteriormente, el producto C;" se hidroliza, dando
como resultado la formacion de 6xidos superficiales estables (Ec. 2.2). Los tipos de 6xidos
superficiales que comunmente pueden generarse en los carbonos son los grupos fenol, carbonilo,

carboxilico y lactona [171].

CH+yH,0 - C,0, + 2yH* 2.2
y y +2y

Tipicamente, el entorno operativo de una celda de combustible polimérica es de 80 °C y un
pH de 2-3; por lo tanto, materiales conteniendo carbono en su estructura pueden presentar cierta

susceptibilidad a la corrosion cuando son expuestos a estas condiciones, como es el caso de los
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compuestos poliméricos con adiciones de materiales de carbono (grafito, NC, FC) usados en las
placas bipolares de la celda. Estos fenomenos de corrosion son perjudiciales para el rendimiento
de la celda de combustible debido a que la presencia de 6xidos superficiales en las placas aumenta
notablemente la resistencia de contacto entre éstas y las capas de difusion de gas, ademas de que
pueden ocurrir cambios en la topografia de su superficie que reducen potencialmente el area de
contacto con las capas de difusion [9]. A pesar de esto, son escasos los reportes de investigacion
sobre la corrosion o de pruebas de durabilidad en materiales compuestos, mas ain para compuestos
poliméricos que adicionan nanomateriales como NTC, NFC o grafeno [114,172-176]. Obviamente,
la gran mayoria de los estudios que reportan andlisis de corrosion se enfocan en materiales

metalicos para placas bipolares [96-104,177-180].

En particular, se ha estudiado el comportamiento electroquimico de materiales carbonaceos
como NC y NTC en ambientes que simulan las condiciones de operacion de celdas de combustible
poliméricas [171,181,182]. En dichos estudios los NTC han mostrado mayor resistencia a la
oxidacion electroquimica, lo cual fue atribuido a la estructura grafitica altamente ordenada de las
capas de grafeno enrolladas que forman su estructura, que dificulta el acceso de los atomos de
oxigeno, a diferencia de lo que ocurre en las particulas amorfas de NC. Sin embargo, estos estudios
relacionados a la respuesta electroquimica de NTC y NC en entornos simulados de celdas de
combustible se basan en su aplicacién como soporte de catalizadores. Por lo tanto, se requiere mas
investigacion acerca del efecto que impartirian estos nanomateriales como parte de un

nanocompuesto polimérico para placas bipolares.

Existen algunos estudios en la literatura referentes al comportamiento electroquimico de
compuestos poliméricos que contienen cantidades menores de nanomateriales de carbono (~1%),
probados en ambientes simulados de celdas de combustible poliméricas; por ejemplo, Kakati y col.
[114] desarrollaron placas bipolares compuestas de grafito natural, NC, FC, resina fendlica (resol)
y 1% de grafeno, en las cuales ademés de incrementar las propiedades eléctricas y mecanicas del
compuesto, se obtuvieron valores de densidad de corriente de corrosion por debajo de la meta
establecida por el US-DOE de 1 pA/cm?. Por otro lado, De Oliveira y col. [174] evaluaron el
comportamiento frente a la corrosion de compuestos poliméricos de NTC de pared multiple-ABS-
grafito, variando la concentracion de NTC de 1-5% en peso. Ellos encontraron que las densidades
de corriente de corrosion de los nanocompuestos aumentaron de 0.95-3.33 pA/cm? conforme se

incremento la concentracion de NTC. Estos resultados que superan el limite méximo establecido
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por el US-DOE, se atribuyen en gran parte al alto contenido total de materiales de carbono (~85%

en peso) presentes en el compuesto.

En general, no se han encontrado estudios de corrosion en nanocompuestos poliméricos que
incluyan tnicamente adiciones de nanomateriales de carbono, por lo que en la presente tesis se ha
estudiado también el efecto frente a la corrosiéon que imparten NTC y NFC en compuestos

poliméricos de PP.

2.4.2 Propiedades térmicas

Algunas de las propiedades marcadamente dependientes de la adicion de nanomateriales son
las de transporte térmico debido a la excelente conductividad térmica que poseen los NTC, NFC o
el grafeno. Los nanocompuestos conteniendo este tipo de nanomateriales han presentado
importantes mejoras en su conductividad térmica, lo que los convierte en materiales idoneos para
aplicaciones en tableros de circuitos impresos, conectores, materiales de interfaz térmica,
disipadores de calor, tapas y carcasas, entre otras [21,53,130]. Al igual que las propiedades
eléctricas y mecanicas, la conductividad térmica en nanocompuestos poliméricos depende de varios
factores como el contenido de nanomateriales, su relacion de aspecto, dispersion en el compuesto,
y la interaccion interfacial con la matriz polimérica [21,127,183]. La existencia de un adecuado
estado de dispersion y/o distribucion de los nanomateriales conduce a la formacion de redes que
contribuyen a la conductividad térmica, la cual generalmente se incrementa con el aumento del
contenido de nanomaterial. A diferencia de la conductividad eléctrica, esta propiedad no muestra
un comportamiento regido por un umbral de percolacion en funcion del contenido de nanomaterial

adicionado [21].

Concretamente, en nanocompuestos de PP se han encontrado aumentos significativos de la
conductividad térmica del PP puro la cual oscila en ~0.2 W/mK [184]. Por ejemplo, Kashiwagi y
col. [185] reportaron un aumento en la conductividad térmica de nanocompuestos PP-NTC por
hasta un factor de 2 a temperaturas mayores a 160°C y usando un contenido de 5% en peso de
NTC. Otros resultados similares se han reportado usando grafeno a la misma concentracion (5-6%

en peso) en los estudios realizados por Kalaitzidou y col. [186]. Por otra parte, en nanocompuestos
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con NFC se han alcanzado valores de conductividad térmica hasta 8 veces mayores que las medidas

para PP, con contenidos de 15% en vol. (~24% en peso) de NFC [187].

La incorporacion de nanomateriales de carbono en una matriz polimérica también puede
mejorar la estabilidad térmica del compuesto resultante; esto incluye la temperatura de transicion
vitrea, temperatura de fusion y de descomposicion térmica, asi como también las propiedades
ignifugas [21,127,130]. Existen diversos trabajos que demuestran el incremento en la estabilidad
térmica de nanocompuestos de PP usando NTC, NFC o grafeno [53, 158,159,161-163,185]. Por
ejemplo, Lozano y col. [158] reportaron un incremento del 25% en la temperatura de inicio
degradacion en atmosfera de Oy, para un nanocompuesto de PP con 30% en peso de NFC en
comparacion con la matriz de PP. Similarmente, An y col. [162] estudiaron la degradacién termo-
oxidativa bajo atmosfera de O> de nanocompuestos PP-grafeno, encontrando que la degradacion al
50% de pérdida de masa (7s0%) fue retardada en ~10% en el nanocompuesto con 10% en peso de

grafeno, comparada a la del PP sin adiciones.

2.5 Perspectivas de uso de nanocompuestos PP-nanomateriales de carbono en

placas bipolares

A lo largo de este capitulo se han analizado las propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas
que se han obtenido en nanocompuestos PP-nanomateriales de carbono, asi como las propiedades
de resistencia a la corrosion que se han reportado en otros compuestos poliméricos con diferentes
matrices y materiales de carbono. La evidencia experimental indica que en especial los
nanocompuestos de PP-nanomateriales de carbono poseen propiedades prometedoras para la
fabricacion de placas bipolares de celdas de combustible, considerando los siguientes factores: (i)
el utilizar nanomateriales de carbono como NTC, NFC o grafeno, permitiria una reduccion
substancial del contenido de nanomateriales adicionados respecto a los usados en compuestos con
adiciones de grafito, NC o FC; (i1) las propiedades de procesabilidad y moldeabilidad que posee la
matriz polimérica se conservan aun con la adicion de nanomateriales, lo que facilitaria la inclusion
de los canales de flujo directamente en la superficie de las placas, utilizando técnicas de produccion
en masa, como extrusion y moldeo por inyeccidon, que pueden reducir tanto los tiempos de

produccion (a cuestion de minutos) como los costos involucrados; (iii) la matriz de PP posee una
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excelente estabilidad quimica, incluso en ambientes altamente corrosivos como el de una celda de
combustible polimérica, lo que hace factible que los nanocompuestos de PP con nanomateriales de

carbono puedan mostrar una mayor durabilidad en comparacion con otros materiales.

A la fecha no se conocen reportes en los que hayan utilizado compuestos de PP-
nanomateriales de carbono para la produccion de placas bipolares; en su mayoria, los reportes
encontrados corresponden al desarrollo de placas bipolares a partir de compuestos poliméricos que
combinan micro y nanomateriales de carbono (estos ultimos en menor cantidad), como se indico
en el apartado 1.5. A pesar de que muchos de los compuestos reportados satisfacen gran parte de
las propiedades requeridas para esta aplicacion, se trata de sistemas con altos contenidos de
materiales de carbono en los que su procesamiento se complica grandemente a mayor escala, lo
cual es un factor que impacta de forma directa en el costo de fabricacion de las placas. Por lo tanto,
se justifica seguir investigando el desarrollo de materiales para la manufactura de placas bipolares
que, ademés de cumplir con todas las especificaciones técnicas requeridas, también puedan
fabricarse facil y masivamente con el fin de aminorar el costo de este componente de las celdas de

combustible poliméricas.

En este estudio se prepararon nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC mediante
mezclado en fundido, usando diferentes cantidades de NTC y NFC. El énfasis de este trabajo es el
estudio de la microestructura, propiedades eléctricas, mecanicas y de resistencia a la corrosion de
los nanocompuestos obtenidos. Lo anterior va intimamente ligado al desarrollo de un
procesamiento que permita la optimizacion de la microestructura y que pueda ser facilmente
escalable a niveles de produccion masiva. El propdsito final es evaluar estos materiales como

candidatos para la fabricacion de placas bipolares de celdas de combustible poliméricas.
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Capitulo 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

3.1.1 Matriz polimérica: Polipropileno

El PP es un polimero semicristalino y no polar que consiste en una cadena lineal de
hidrocarburos saturados, como se muestra en la Fig. 3.1. Dependiendo de la posicion de los grupos
metilo en la cadena principal, se pueden formar tres estructuras de cadena basicas: dos son
estereorregulares (isotactico y sindiotactico) y la tercera no tiene estructura regular y se denomina
atactico. Estos tipos de estructuras modifican la rigidez y cristalinidad del material [116]. El PP
posee una densidad entre 0.84-0.91 g/cm’® y una temperatura de fusion entre 120-170 °C,

dependiendo del grado [188].

CH,— CH

CH; |n

Fig. 3.1 Estructura quimica del PP.
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En este trabajo se utiliz6 como matriz polimérica para la fabricacion de los nanocompuestos
un grado comercial de copolimero de impacto de polipropileno (PP 4280W) suministrado por Total

Petrochemicals, Inc. (EUA), con indice de fluidez = 1.3 g/10 min y densidad = 0.905 g/cm?.

3.1.2 Nanomateriales de carbono

a) Nanotubos de carbono (NTC)

Como se menciond anteriormente, los NTC poseen propiedades que permiten la formacion
de un material nanoestructurado multifuncional para una gama amplia de aplicaciones. Por tal
motivo, en esta investigacion fueron seleccionados como una de los materiales de refuerzo para la
preparacion de los nanocompuestos. Para ello se utilizaron nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT, nim. catadlogo 773840 de Sigma-Aldrich) con una pureza > 98%, didmetros externos
promedio de 10 nm y longitudes entre 3-6 um. Por simplicidad, estos nanotubos de carbono se
designaron como NTC. En otra etapa de la investigacion se probé con MWCNT adquiridos de
Applied Carbon Nanotechnology (ACN, Corea) con una pureza >97%, didmetros externos
promedio de 5-20 nm y longitudes de ~10 um. Dada su mayor longitud, este tipo de nanotubos de

carbono fueron designados como NTC-/.

b) Nanofibras de carbono (NFC)

Al igual que los NTC, las nanofibras de carbono son materiales prometedores en la
fabricacion de compuestos poliméricos debido a sus excelentes propiedades mecénicas, térmicas y
eléctricas, su amplia disponibilidad, bajo costo y estabilidad. En este trabajo se usaron nanofibras
de carbono crecidas del vapor Pyrograf®-II1 PR-25-XT-HHT, producidas por Applied Sciences,
Inc. y distribuidas por Sigma Aldrich (ntim. catdlogo 719781), con diametros externos y longitudes

que van desde 125 a 150 nm y desde 20 a 200 um, respectivamente.

En las Tablas 3.1 y 3.2 se resumen las principales propiedades de los diferentes materiales

utilizados para la fabricacion de los nanocompuestos poliméricos.
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Tabla 3.1 Propiedades de la matriz de PP [189].

PROPIEDAD PP
Indice de fluidez (g/10 min) 1.3
Densidad (g/cm?) 0.905
Punto de fusion (°C) 160-165
Resistencia a la tension (MPa) 25
Conductividad eléctrica (S/cm) 1016
Punto de reblandecimiento Vicat, (°C) 152

Tabla 3.2 Propiedades de los nanomateriales de carbono utilizados [43,190,191].

PROPIEDAD NTC NTC-/ NFC
Longitud (um) 3-6 ~10 20-200
Diametro externo (nm) 10 5-20 125-150
Densidad (g/cm?®) 2.1 2.6 1.4-1.6
Area superficial especifica (m?/g) 280-350 No se especifica 24
Relacion de aspecto 350-550 ~10%-103 ~102-103
Conductividad eléctrica (S/cm) 103-10° No se especifica 10
Conductividad térmica (W/mK) 3000-6000 ~2000 2000
Meétodo de Preparacion CVD No se especifica CVD

Bésicamente por disponibilidad, en esta investigacion se utilizaron los NTC de menor
longitud (de Sigma-Aldrich) en combinacién con las NFC para la preparacion de los
nanocompuestos. Todos los resultados que se presentaran en el siguiente capitulo corresponden a
los nanocompuestos que se obtuvieron usando este tipo de NTC. Adicionalmente, se produjeron
nanocompuestos usando los NTC-/ para evaluar el efecto del cambio de longitud de los NTC sobre

las propiedades del material resultante (Ver Anexo 3).

3.2 Preparacion de nanocompuestos poliméricos

3.2.1 Experimentos preliminares de procesamiento

El proceso de mezclado implica el establecimiento de tres parametros principales: la
temperatura, la velocidad y el tiempo de mezclado. Para determinar las condiciones Optimas de

procesamiento de las mezclas se realizaron algunos experimentos preliminares que consistieron en

45



la variacion de al menos dos de los parametros arriba sefialados, la forma inicial en la que se utilizo
la matriz de PP (en pellets o polvo) y la manera en la que se premezclaron los componentes
(manualmente (M) y usando un molino/mezclador SPEX (S)). Con estas modificaciones se
establecieron cuatro experimentos de procesamiento, como se describe en la Tabla 3.3. Las mezclas
preparadas en los experimentos preliminares corresponden s6lo a nanocompuestos de PP con la
adicion de 5% en peso de NTC. En lo sucesivo, el contenido de nanomateriales utilizado en los

nanocompuestos se expresara en % en peso y se indicara solamente como %.

Tabla 3.3 Parametros de experimentos preliminares de procesamiento para una mezcla PP/5%NTC

EXPERIMENTO Temperatura (°C) Velocidad (rpm) Tiempo (min)

1:Pellets-M 230 30 15
2:Pellets-M 200 65 30
3:Polvo-M 230 65 30
4:Polvo-S 230 90 30

3.2.2 Premezclado de materiales

Inicialmente, los pellets de PP y la cantidad correspondiente de NTC (5%) fueron
combinados en un recipiente de plastico cerrado por medio de agitacion manual durante algunos
minutos (Experimentos 1 y 2). Posteriormente, con base en los resultados obtenidos en los
experimentos anteriores (ver capitulo 4), se decidié cambiar la forma inicial de la matriz polimérica
(pellets) a una forma pulverizada para conseguir una mayor homogenizacion de la mezcla con los
NTC en el proceso de premezclado. El PP se pulverizé utilizando un molino de laboratorio Thomas
Wiley Model 4 (Thomas Scientific, Inc., EUA) en las instalaciones de Indelpro S.A. de C.V.,
usando un tamiz de 2 mm para separar las particulas mas finas de PP. Los polvos tamizados de PP

se premezclaron con los NTC usando agitaciéon manual (Experimento 3).

El uso de PP en forma de polvo mostro resultados prometedores en cuanto a la distribucién
de los NTC en el compuesto, como se mostrara en el siguiente capitulo, por lo que se continu6
utilizando de esta forma en los experimentos posteriores. Para hacer mas sistematica la operacion
de premezclado, los polvos tamizados de PP se premezclaron durante 5 min, sin uso de bolas, con
los NTC en un molino/mezclador de alta energia 8000M (SPEX® SamplePrep, EUA), ubicado en

la ESIQIE-IPN (Experimento 4). En lo sucesivo, ¢éste fue el procedimiento utilizado para el
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premezclado de PP y NTC y/o NFC, en la fabricacion de los nanocompuestos de PP/NTC y
PP/NTC/NFC, de acuerdo con las formulaciones presentadas en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Formulaciones (% en peso) de mezclas de polvos de PP/NTC y PP/NTC/NFC.

MATERIAL PP NTC NFC
PP/5%NTC 95 5 0
PP/10%NTC 90 10 0
PP/15%NTC 85 15 0
PP/20%NTC 80 20 0
PP/21.5%NTC 78.5 21.5 0
PP/20%NFC 80 0 20
PP/10%NTC/10%NFC 80 10 10
PP/15%NTC/15%NFC 70 15 15

3.2.3 Mezclado en fundido y compresion

Después del proceso de premezclado, los nanocompuestos poliméricos se prepararon por la
técnica de mezclado en fundido utilizando un mezclador Brabender, equipado con un par de rotores
tipo-roller de alto cizallamiento y acoplado a un Reémetro de Torque Brabender Plasti-Corder®
PL-2100 (C.W. Brabender Instruments, Inc., EUA), equipo instalado en el Laboratorio de Reologia
de la ESFM-IPN.

Los parametros indicados para el experimento 4 fueron utilizados finalmente en lo sucesivo
para la fabricacion de todos los nanocompuestos sefialados en la Tabla 3.4 en lo que se denomind
como el procesamiento optimizado. En este procesamiento se usé una velocidad de rotacion de

90 rpm a 230 °C durante 30 min.

Todos los nanocompuestos resultantes de los experimentos preliminares y del procesamiento
optimizado se moldearon por compresioén a temperatura ambiente usando una prensa hidraulica
Rucker (PHI, EUA), instalada en el Laboratorio de Reologia de la ESFM-IPN, aplicando una
presion de ~18 MPa para obtener placas de aproximadamente 10 cm de didmetro y 1.5 mm de
espesor. A todo este proceso en conjunto se le denomindé como el ler. procesamiento. Por

cuestiones de comparacion, los nanocompuestos generados a partir de las formulaciones de la Tabla
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3.4 y obtenidos por el ler. procesamiento fueron identificados agregando (-1er. proc.) al final del

término de identificacion de la muestra (por ejemplo, PP/20%NTC-1er. proc.).

Adicionalmente, los nanocompuestos preparados por el ler procesamiento se sometieron a
una segunda etapa de procesamiento que consistio en una fusion a 200 °C seguida de compresion,
aplicando una presion de ~5 MPa para formar placas de espesores entre 0.1 y 0.2 mm. A este
procedimiento se le designd como el 2do. procesamiento. Las muestras reprocesadas se
identificaron agregando (-2do. proc.) al final del término de identificacion. En la Fig. 3.2 se muestra
un esquema general del proceso descrito, incluyendo el ler. y 2do. procesamientos. Los
nanocompuestos obtenidos a partir de los dos procesamientos se caracterizaron y se compararon

para evaluar los cambios en microestructura y propiedades producidos con cada metodologia.

Pulverizaciéon
Mezclado en

fundido

Premezclado
de materiales

de pellets de
PP

T=200°C
(2do. procesamiento)

T. ambiente
(1er. procesamiento)

Moldeo por
t-1.5mm compresion 1~0.1-0.2mm

i L

——— | ——
d~10cm d~10cm

Fig. 3.2 Esquema general del proceso utilizado para la obtencion de nanocompuestos poliméricos.

3.3 Caracterizacion de nanocompuestos poliméricos

3.3.1 Analisis microestructural

3.3.1.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El analisis se llevo a cabo sobre muestras crio-fracturadas. Para el estudio se utilizaron dos
equipos: un microscopio electronico de barrido de emision de campo de alta resolucion (FE-

HRSEM) Auriga 3916 (Carl Zeiss, Alemania), instalado en el Laboratorio Avanzado de

48



Nanoscopia Electronica (LANE) del CINVESTAV-IPN y un FE-SEM JSM 7800 (JEOL, EUA),
que se encuentra en el Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias del IPN (CNMN-IPN).

Las imagenes fueron obtenidas usando un voltaje de aceleracion de 1 a 1.5 kV.

3.3.1.2 Microscopia Confocal de Barrido Laser (MCBL)

Para evitar los problemas causados por la acumulacion de cargas eléctricas y la poca
profundidad de las observaciones por MEB, se utilizo la técnica de MCBL que, comparada con
MEB, permite obtener imagenes de regiones extensas (~100 x 100 um) y a mayor profundidad (10-
20 pm) dentro de las muestras, aunque con la desventaja de una resolucion menor, del orden de
150-300 nm [192,193]. La MCBL es una técnica de microscopia de luz que combina la obtencion
de imagenes de secciones Opticas de la muestra (con resolucion de hasta 300 nm) y la formacion
de reconstrucciones tridimensionales a partir de las imagenes obtenidas. La imagen o seccion Optica
se forma a partir de la luz que pasa a través de una abertura o filtro espacial (pinhole) que después
se enfoca con un lente objetivo sobre un area en la superficie de la muestra. Si la muestra fluoresce,
la radiacion luminosa se emitird en todas las direcciones bajo la excitacion del laser. En equipos
multifotonicos, la excitacion de la muestra se puede realizar combinando fuentes laser de diferentes
longitudes de onda. La luz laser enfocada escanea la muestra en una region especifica y los fotones
emitidos de la fluorescencia de la muestra son colectados por un detector para formar la imagen
optica confocal. Al recopilar una serie de secciones Opticas a lo largo del eje optico, Z, se puede
generar una reconstruccion 3D de un volumen dentro de la muestra [192,194]. Los modos
microscopicos adicionales de recoleccion de imagenes en MCBL incluyen un modo de luz reflejada
no fluorescente. Aqui, la luz reflejada por la muestra del material naturalmente reflectante se

colecta como una sefial para la recopilacion de las secciones opticas individuales.

En este estudio se realizaron observaciones 3D de la microestructura de los nanocompuestos
mediante MCBL usando un microscopio confocal multifotobnico LSM710-NLO (Carl Zeiss,
Alemania), instalado en el CNMN-IPN el cual esta equipado con un modo de canales espectrales
para detectar las sefiales de fluorescencia de la muestra. La excitacion se realizo con lineas laser de
405 nm (4.5%), 488 nm (8%), 561 nm (100%) y 633 nm (100%). Se adquirieron imagenes 3D de
alta resolucion de los nanocompuestos usando un objetivo DIC-M27 Plan-Apochromat 40x/1.3.

Dependiendo del espesor y topografia de la muestra, se colectaron un niumero variable de secciones
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opticas bidimensionales, con un tamano de escaneo de 212 x 212 um y un espaciamiento de 0.8

um en la direccion del plano focal.

3.3.2 Propiedades eléctricas

3.3.2.1 Conductividad eléctrica en el plano. Método de sonda de cuatro

puntos

Una de las propiedades mas importantes de los compuestos poliméricos que utilizan
nanomateriales de carbono es su conductividad/resistividad eléctrica, que puede estimarse con
terminales colocadas sobre una superficie dada (en el plano) o colocadas en superficies opuestas (a
través del plano) [195]. Tipicamente, el método de sonda de cuatro puntos se usa para medir la
conductividad eléctrica en el plano de estos materiales compuestos y permite obtener mediciones
confiables de las propiedades eléctricas cercanas a la superficie del material. En esta técnica, cuatro
puntas igualmente espaciadas en una disposicion lineal se colocan en contacto con la superficie del
material. Las dos puntas externas estan conectadas a una fuente de voltaje y se utilizan para medir
la corriente aplicada al sistema; a medida que la corriente fluye entre las puntas externas, las dos
puntas internas miden la caida de voltaje resultante. Una representacion de esta configuracion se
ilustra en la Fig. 3.3. La relacion de los valores de corriente y voltaje obtenidos depende de la

resistividad del material bajo prueba y las caracteristicas geométricas de las puntas [195,196].

Fig. 3.3 Representacion basica de la configuracion utilizada para medir la resistividad de una muestra con el método

de sonda de cuatro puntos.
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En esta investigacion la conductividad eléctrica en el plano de los nanocompuestos
poliméricos se mididé mediante el método de sonda de cuatro puntos a temperatura ambiente. Para
los nanocompuestos con valores de resistencia superiores a 10° Q se utiliz6 un medidor de
resistividad Lucas Labs Pro-4 (Lucas Signatone Corp., EUA) conectado a una fuente de poder
Keithley 2400-C SourceMeter®, el cual fue facilitado por la ESFM-IPN. Para los nanocompuestos
con valores de resistencia inferiores a 10° Q se utilizo un medidor DFP-02 (SES Instruments Pvt.
Ltd., India), equipado con un voltimetro digital de rango multiple (0-200 mV) y un generador de
corriente constante (0-20 mA), ubicado en el Departamento de Fisica del CINVESTAV-IPN. Las
mediciones se realizaron en muestras con dimensiones de 10 x 10 mm? cuyo espesor varié de 0.1-
1.5 mm de acuerdo al procesamiento utilizado. En todos los casos el valor promedio de cinco
lecturas en diferentes sitios en cada muestra se tom6 como la resistencia (R, en Q) del

nanocompuesto.

De acuerdo con el método de sonda de cuatro puntos [197], para una muestra rectangular de
espesor finito 7 (en cm) y resistencia R (en ), la resistividad p (en Q-cm) se calcula mediante la

Ec. 3.1:

p=—-t-R-F,'F, (3.1)

In 2
donde F'; y F> son factores de correccion geométrica [197]. Los valores de conductividad eléctrica

en el plano (g, en S/cm) se obtienen invirtiendo los valores correspondientes de la resistividad de

acuerdo con la Ec. 3.2:

(3.2)

|-

3.3.2.2 Conductividad eléctrica a través del plano. Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica (EIE)

La orientacion preferencial que adoptan especialmente los materiales fibrosos como NTC o
NFC puede influenciar en la conductividad eléctrica de los nanocompuestos. Las mediciones de la

conductividad eléctrica a través del plano o volumétrica proporcionan informacién sobre las
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caracteristicas eléctricas en el interior del material. En este trabajo, las propiedades eléctricas a
través del plano de los nanocompuestos preparados se determinaron por EIE. Para las mediciones
se utilizé un potenciostato/galvanostato Autolab/PGSTAT302N (Metrohm Autolab B.V., Paises
Bajos), ubicado en el Departamento de Quimica del CINVESTAV-IPN. En este método, la muestra
con dimensiones de 10 x 10 mm? y de espesor entre 0.1-1.5 mm se colocd bajo presion entre dos
placas/electrodos de oro como se muestra en la Fig. 3.4. Una sefal de corriente alterna (CA) de
baja amplitud, de frecuencia variable w, se aplicd al sistema imponiendo un potencial (E) y
registrandose la respuesta de corriente (7) en funcion de la frecuencia. La impedancia del sistema

Z(w) se calcul6 utilizando la ley de Ohm, como se describe en la Ec. 3.3:

E
Z(w) = % (3.3)

Presion e’

Electrodos
de Au

P E—
—_—

L

L)

—p

O <+t

Presion

Fig. 3.4 Representacion basica de la configuracion utilizada para la medicion de la conductividad eléctrica a través

del plano.

Las mediciones fueron llevadas a cabo sobre el intervalo de frecuencias de 10-10° Hz. Por
medio del software NOVA 2.1 [198] se obtuvieron graficos de frecuencia vs.
impedancia/resistencia, Z, para cada medicion. La conductividad eléctrica a través del plano o
volumétrica (avor, S/cm) se calcul6 a partir de los valores de resistencia de CA (R, en Q) de acuerdo

con la Ec. 3.4:

t
Ovol = 74 (3.4)

donde ¢ y A son, respectivamente, el espesor (en cm) y el area (ancho x longitud, en cm?) de la
muestra, y R se tomo6 como el valor de Z cuando se vuelve independiente de la frecuencia, es decir,

cuando este valor fue constante.
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3.3.3 Propiedades mecanicas

3.3.3.1 Nanoindentacion

Durante una prueba de nanoindentacion tipica, la fuerza y el desplazamiento (penetracion)
son registrados a medida que la punta del indentador se presiona contra la superficie del material
con un perfil de carga y descarga predeterminado. La respuesta de interés es la curva de carga vs.
desplazamiento, a partir de la cual se pueden obtener propiedades mecéanicas como la dureza, H, y
el modulo elastico, £, del material [199,200]. Actualmente, el método de calculo desarrollado por
Oliver y Pharr [201,202] es el mds ampliamente utilizado para la determinacion de estas
propiedades. De acuerdo con este método, la dureza se define como la carga maxima aplicada

(Pmax) dividida por el area proyectada de contacto de la indentacion (A4c), Ec. 3.5:

Pmax
H = e (3.5)

Ac es una funcion de la profundidad de contacto, 4., que se mide in situ por el nanoindentador

durante la prueba. Para un indentador Berkovich (pirdmide triangular), 4. se determina como:
A, = 24.56h? (3.6)
El moédulo elastico, £, de la muestra se calcula mediante la Ec. 3.7:

_ V7 Shiay
Er =25V G.7)

donde Sumax es la rigidez de contacto al desplazamiento maximo del indentador, /4y, €s decir, la
pendiente de la porcidn inicial de la curva de descarga; f es una constante que depende de la

geometria del indentador (1.034 para el indentador Berkovich).

En este trabajo se realizaron mediciones de nanoindentaciéon en los nanocompuestos

poliméricos para determinar su microdureza, H, y moédulo elastico, E. Las mediciones se realizaron
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a temperatura ambiente usando un nanoindentador TTX-NHT (CSM Instruments, EUA.), instalado
en el CNMN-IPN y que utiliza un indentador Berkovich de diamante. Una carga maxima de 5 mN
a una velocidad de carga y descarga de 10 mN/min fue aplicada sobre la muestra. Cuando el
indentador alcanz6 la carga maxima, ésta se mantuvo constante durante 10 s antes de que se
descargara el indentador. Se realizaron al menos 25 indentaciones en diferentes sitios de la muestra
para obtener valores promedio de H y E de los nanocompuestos. La Fig. 3.5 ilustra algunas
imagenes de microscopia Optica de las huellas de indentacion obtenidas en nanocompuestos con
diferentes contenidos de NTC. El tamafo de las huellas de indentacion se encontrd en un intervalo

de 8-12 um dependiendo del contenido de nanomateriales adicionados.

Fig. 3.5 Imagenes de microscopia optica de las huellas de indentacion obtenidas en nanocompuestos con (a) 5% y (b)

15% de NTC.

3.3.3.2 Ensayos de tension

El ensayo de tension de materiales es un proceso de prueba destructivo que proporciona
informacion sobre la resistencia a la tension, el limite elastico y la ductilidad del material. La prueba
de tension implica la aplicacion de una carga, que se aumenta de forma gradual, a una muestra de
dimensiones y geometria bien definidas. El proceso se visualiza mediante una curva de esfuerzo
de tension vs. deformacion, que muestra como se deforma axialmente el material con la carga
aplicada. Los datos generados durante las pruebas de tension se utilizan para determinar las

siguientes medidas cuantitativas:
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Resistencia a la tension: También conocida como resistencia maxima a la tension, es la tension
maxima soportada por la muestra, definida como la carga maxima dividida por el area de la
seccion transversal original de la probeta. El resultado se expresarda como fuerza por unidad de

4rea, generalmente en N/m? (MPa).

Moédulo elastico o médulo de Young: Es una medida de la rigidez del material y se calcula
trazando una linea tangente a la porcidon lineal inicial de la curva de esfuerzo de tension-
deformacion, seleccionando cualquier punto en esta tangente y dividiendo el esfuerzo de tension

por la deformacion correspondiente, en unidades de N/m? (MPa o GPa).

Limite elastico: Es la tension en la que se observa la ocurrencia de deformacidon permanente

(plastica), normalmente en una magnitud definida por convencion y se expresa en N/m? (MPa).

Esfuerzo de fluencia: Es el esfuerzo maximo que se puede desarrollar en un material sin causar

una deformacion plastica. Se expresa en unidades de N/m? (MPa).

Punto de ruptura: Es el punto en la curva de esfuerzo de tension-deformacién en el que tiene

lugar la falla del material. Comtinmente se expresa en unidades de N/m? (MPa).

Mediciones de ductilidad: Existen dos medidas comunes utilizadas para describir la ductilidad
de un material. Una es el porcentaje de alargamiento, que se define como el cambio en la
longitud de calibre o referencia (ya sea en el esfuerzo de fluencia o en el punto de ruptura) en
relacion con la longitud de calibre de la muestra original, expresado en %. La otra medida comtin
de ductilidad es el porcentaje de reduccion del area de la seccion transversal, que se define como
el cambio en el area de la seccion transversal inicial respecto al area de la seccion transversal en

el punto de ruptura del material [203].

Las propiedades de tension de los nanocompuestos se midieron en una maquina de ensayos

de tension (Com-Ten Industries, EUA), ubicada en el Laboratorio de Reologia de la ESFM-IPN,

usando filamentos extruidos con una longitud de 400 mm y un didmetro de aproximado de 0.85

mm. La longitud de calibre de las muestras se fij6 en 88.5 mm y durante la prueba se mantuvo una

velocidad constante del cabezal de 5 mm/min. Todas las pruebas se realizaron a temperatura
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ambiente. Los valores reportados fueron promedios de ocho a diez pruebas para cada muestra de

los nanocompuestos.

3.3.3.3 Ensayos de flexion de tres puntos

La prueba de flexion de tres puntos mide la fuerza requerida para doblar una barra en
condiciones de carga de tres puntos. Este método se encuentra estandarizado por la norma ASTM
D-790 [204]. En esta prueba, una barra rectangular se coloca en posicion horizontal sobre dos
soportes que se encuentran separados a cierta distancia, que generalmente debe ser de 16 £+ 1 veces
el espesor de la muestra, y en cuyo centro se aplica una carga transversal que produce una flexion
de tres puntos, llevandose un registro de los datos de carga vs. deflexion. A partir de los datos

generados durante las pruebas de flexion se pueden determinar las siguientes propiedades:

e Resistencia a la flexion (a): Es el esfuerzo maximo de flexion soportado por la muestra (en

MPa), el cual es calculado mediante la Ec. 3.8:
ory = 3PL/2bd? (3.8)

donde P es la carga maxima (en N) tomada de la curva de carga vs. deflexion, L es la distancia
entre los soportes (en mm), y b y d son el ancho y el espesor de la muestra (en mm),

respectivamente.

e Modulo de flexion (Ep: Es la relacion de esfuerzo/deformacion en condiciones de deformacion
elastica. Se calcula trazando una tangente a la porcion lineal inicial de la curva de carga vs.

deflexion y usando la Ec. 3.9:
E; = L3m/4bd’ (3.9)
donde L es la distancia entre los soportes (en mm), m es la pendiente de la linea tangente a la

porcion lineal inicial de la curva carga vs. deflexion (en N/mm), y b y d son el ancho y el espesor

de la muestra (en mm), respectivamente.
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En este estudio se realizaron pruebas de flexion de tres puntos en muestras de los
nanocompuestos obtenidas por moldeo por compresion. Para las mediciones se utilizd el
procedimiento estdndar que establece la norma ASTM D-790. Las pruebas se realizaron a
temperatura ambiente en una maquina de ensayos universal QTEST/100 (MTS, EUA), facilitada
por el Laboratorio de pruebas mecanicas del CINVESTAYV Unidad Saltillo (Fig. 3.6), usando una
velocidad de desplazamiento del cabezal de carga de 0.8 mm/min y una distancia entre los soportes
de 25.4, 27.2 y 29.6 mm, dependiendo del espesor de las muestras. Los especimenes de prueba
consistieron en cintas rectangulares con dimensiones de 50 x 12.7 mm?y espesores entre 1.6-1.9
mm. Al menos 5 muestras de cada composicion fueron ensayadas, a partir de las cuales se obtuvo

un promedio de la resistencia a la flexion y moédulo de flexion para cada nanocompuesto.

Fig. 3.6 Maquina de ensayos universal QTEST/100 (MTS, EUA) (CINVESTAV-Saltillo) utilizada para las pruebas

de flexion de tres puntos.

3.3.4 Resistencia a la corrosion

La resistencia a la corrosiéon de los nanocompuestos se estudid mediante mediciones
potencioestaticas y potenciodinamicas usando un potenciostato/galvanostato
Autolab/PGSTAT302N (Metrohm Autolab B.V., Paises Bajos), ubicado en el Departamento de
Quimica del CINVESTAV-IPN. La configuracion de los experimentos estuvo basada en una celda
convencional de tres electrodos (Fig. 3.7a), con una lamina de platino como contraelectrodo, un
electrodo de Ag/AgCl como referencia y como electrodo de trabajo se utilizé una ldmina del

nanocompuesto (de ~0.2 mm de espesor), la cual fue soportada en un portamuestras cilindrico de
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Teflon®, como se muestra en la Fig. 3.7b. Antes de las mediciones, la superficie de la muestra fue
desbastada con papel de SiC #600 para eliminar cualquier piel de polimero que pudiera estar
presente. El electrolito consistio de una solucién 0.5 M de H2SO4 + 2 ppm de HF con un pH de 1-
2, el cual fue mantenido a 80 °C durante las mediciones con el fin de simular el ambiente dentro

de una celda de combustible polimérica.

Cada muestra fue sumergida durante 6 h en el electrolito bajo dos diferentes potenciales
estaticos: (1) -0.099 V vs. Ag/AgCl (en atmosfera de N») y (i1) 0.645 V vs. Ag/AgCl (en atmosfera
de O»), los cuales corresponden a los potenciales de operacion y entorno tipicos del anodo y catodo,
respectivamente, en una celda de combustible polimérica. Después de las 6 h de inmersion bajo el
potencial aplicado, el potencial a circuito abierto (OCP) del sistema se estabilizo durante 15 min'y
posteriormente se realizaron mediciones potenciodinamicas por medio de voltametria lineal,
usando una ventana de potencial de —1.5 V vs. el OCP hasta + 2 V, a una velocidad de barrido de
1 mV/s. A partir de los datos obtenidos se graficaron curvas de potencial (£) vs. logaritmo base 10
(logio) de la densidad de corriente de corrosion (7), para determinar el potencial de corrosion (Ecor)
y la densidad de corriente de corrosion (icorr) de cada muestra mediante el calculo de la interseccion
de las pendientes Tafel de las ramas anodica y catddica en cada curva utilizando el software NOVA

2.1.3.

(a) [ . (b)

Contraelectrodo
Electrodo de Muestra

referencia

Electrodo de
<! trabajo

Fig. 3.7 (a) Configuracidn utilizada para pruebas de resistencia a la corrosion y (b) montaje de la muestra.
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Capitulo 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de nanomateriales de carbono

Primeramente, se realizaron caracterizaciones de la morfologia y estructura de los
nanomateriales de carbono (NTC y NFC), utilizados como materiales de refuerzo en los
nanocompuestos; esto se llevd a cabo mediante las técnicas de MEB y MET convencional y en

modo de barrido y Espectroscopia Raman.

La Fig. 4.1 muestra imagenes obtenidas por MEB de NTC (cortos y largos) y NFC, utilizando
diferentes amplificaciones. En las Figs. 4.1a,b los NTC cortos se encuentran formando
aglomerados de tamano >10 um. La Fig. 4.1c muestra una micrografia a mayor amplificacion
donde se pueden observar algunos NTC separados individualmente. De igual manera, en las
micrografias correspondientes a NTC-/ (Figs. 4.1d-f), se observa la presencia de aglomerados, pero
en este caso, puede distinguirse una mayor longitud de este tipo de NTC (aprox. >10 um) y
diametros similares a los de NTC cortos (~10-15 nm). En ambos tipos de NTC no hay presencia
notoria de impurezas de otros tipos de carbono. Por otra parte, en las micrografias de las Figs. 4.1g-
1 se muestran las NFC utilizadas posteriormente en los nanocompuestos. Como se observa, las NFC
poseen dimensiones mayores que los NTC, con didametros que oscilan entre 125-150 nm y menor
tendencia a la aglomeracion, siendo posible visualizar NFC individuales sin utilizar algin método

de dispersion.
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Fig. 4.1 Imagenes de MEB a diferentes amplificaciones de: (a-c) NTC cortos, (d-f) NTC-/y (g-i) NFC.

Como parte de la caracterizacion de los NTC y NFC también se realizaron observaciones por
MET para confirmar la informacion especificada por el proveedor. En este caso s6lo se obtuvieron
imagenes de MET de los NTC cortos y las NFC. Las Figs. 4.2a,b muestran imagenes de los NTC
cortos. A partir de estas imagenes se estimo6 el diametro externo de los NTC en alrededor de 10
nm, el didmetro interno en aproximadamente 5 nm y el nimero de paredes varid entre 10-15.
Asimismo, en las imagenes correspondientes a las NFC (Figs. 4.2¢,d) se puede observar que poseen
diametros externos 10 a 15 veces mayores que los NTC (~150 nm), didmetros internos de ~40 nm,
espesor de paredes de ~55 nm y longitudes mayores a 10 um. Esta informacion obtenida coincide

con las dimensiones proporcionadas por el proveedor.
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Fig. 4.2 (a,b) Imagenes de NTC cortos en modo STEM en (a) campo obscuro y (b) campo claro. (c,d) Imagenes de

NFC en modo MET convencional en (a) campo obscuro y (d) campo claro.

En la Fig. 4.3 se muestran los espectros Raman obtenidos para NTC y NFC. Como
tipicamente se ha reportado [205-207], el espectro Raman de NTC de pared multiple presenta dos
bandas principales: la banda G o grafitica, que se observa alrededor de 1500-1600 cm™ y esta
asociada con las vibraciones en los planos de las laminas de grafeno, y la denominada banda D o
banda de desorden, que cominmente se observa alrededor de 1300-1350 cm™, y est4 relacionada
con los defectos en las paredes laterales de los NTC. En los espectros obtenidos, la banda G aparece
centrada en 1572 cm™ para los NTC cortos y en 1583 cm™! para los NTC de mayor longitud. En el
caso de la banda D, esta banda aparece a 1340 cm™ en los NTC cortos y a 1349 cm™! en los NTC-
/. La presencia de ambas bandas confirma claramente la estructura de NTC y que no hay presencia
significativa de otros tipos de carbono en las muestras analizadas. Adicionalmente, en el espectro
Raman de NTC largos se detectd un hombro sobre la banda G, denominado banda D’, la cual puede
estar asociada a posibles especies o compuestos intercalados entre las capas de NTC que aumentan
el desorden y la tension en las vibraciones de los enlaces C—C [208]. Bandas de menor intensidad

mostradas en el espectro (G’ y D+QG) corresponden a sobretonos o armoénicos de resonancia de las
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bandas D y G [207]. Por otro lado, el espectro Raman de NFC muestra algunas diferencias en
comparacion con los espectros de NTC. Como se observa, la banda G, encontrada a 1578 cm™,
exhibe mucho mayor intensidad que la banda D, a 1350 cm™!, lo que sugiere un buen nivel de

grafitizacion del material [209].

NTC cortos

NTC largos Ip/lg =118

NFC }\ Ip/lg =0.13 /\

T T T T T g T y T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Intensidad (u. a.)

Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 4.3 Espectros Raman de NTC y NFC.

Otro parametro determinado de los espectros Raman es la relacion de intensidades relativas
de las dos bandas principales D y G (relacion Ip/l), que proporciona una estimacion de la cantidad
de defectos en el material. Valores menores de esta relacion (<1) corresponden a menores
cantidades de defectos en la estructura de los NTC. El valor de Ip/I; para los NTC cortos es de
1.04, mientras que para los NTC de mayor longitud el valor es de 1.18 debido posiblemente a la
presencia de una mayor cantidad de defectos en estos NTC, como se menciono anteriormente. Sin
embargo, se ha reportado que el estado de agregacion influye de forma considerable en las
intensidades relativas de las bandas G y D y en la relacion Ip/lg [210]. Dado que el analisis por esta
técnica se realizo en muestras en polvo de NTC sin dispersar, lo anterior podria ser una explicacion
a las relativamente altas relaciones /p/Ic obtenidas para estos nanomateriales. Contrariamente, las
NFC mostraron una relacion de intensidades D/G muy pequefia, atribuido a un buen nivel de
grafitizacion y a una menor tendencia a la agregacion con respecto a los NTC, como se observa en

las iméagenes de la Fig. 4.1.
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4.2 Caracterizacion microestructural y de propiedades eléctricas de
nanocompuestos obtenidos mediante experimentos preliminares de

procesamiento

Se presentan a continuacion los resultados de la caracterizacion microestructural y de
propiedades eléctricas de los nanocompuestos preparados en base a los diferentes experimentos
preliminares de mezclado propuestos. Las mezclas preparadas en estos experimentos preliminares

corresponden s6lo a nanocompuestos de PP con la adicion de 5% de NTC (PP/5%NTC).

En la Fig. 4.4 se muestran imagenes de las superficies fracturadas criogénicamente
correspondientes a PP sin adiciones y al nanocompuesto PP/5%NTC utilizando las condiciones del
Experimento 1. Como se observa en la Fig. 4.4a, la topografia de la superficie del PP es
relativamente lisa, con solo algunos pliegues debido a la plasticidad del PP, y la microestructura
homogénea, compuesta en general de una sola fase. Por otro lado, en la imagen del nanocompuesto
PP/5%NTC (Fig. 4.4b), no se observa la presencia de NTC en las condiciones de medicion
utilizadas, dado que la muestra presentd baja conductividad eléctrica (como se mostrard mas
adelante), y en consecuencia, una alta tendencia a concentrar la carga eléctrica, por lo cual, resultd
dificil la obtencidén de imagenes a mayor profundidad que permitieran evaluar la distribucion de

los NTC en la matriz.

230°C, 30 rpm,
15 min

Fig. 4.4 Imagenes de MEB de (a) Matriz de PP (0% NTC) y (b) nanocompuesto PP/5%NTC obtenido bajo las

condiciones del Experimento 1: Pellets-M: 230 °C, 30 rpm, 15 min.
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La Fig. 4.5 muestra una comparacion de imagenes 3D obtenidas por MCBL, del
nanocompuesto PP/5%NTC producido mediante los cuatro experimentos usados y la Tabla 4.1
muestra el tamafio aproximado de aglomerados de NTC obtenido mediante el software Image J, de
cada experimento preliminar de procesamiento. El nanocompuesto obtenido a partir de PP en forma
de pellets premezclados manualmente con los NTC y usando la menor velocidad y tiempo de
mezclado (Experimento 1, Fig. 4.5a) presenta una buena distribucion de los NTC en la matriz, pero
con algunos aglomerados visibles en la microestructura de 9-13 pm en tamano. Por otra parte,
usando las condiciones del Experimento 2 (Fig. 4.5b), donde se disminuy6 la temperatura con el
fin de aumentar la viscosidad del sistema y se incremento la velocidad y el tiempo de mezclado
para conseguir una mayor fragmentacion de aglomerados, se obtuvo una distribucion menos

homogénea de los NTC presentando aglomerados de hasta 20 um en tamaio.

(a) Experimento 1: Pellets-M [230 °C, 30 rpm, 15 min (b) Experimento 2: Pellets-M | 200 °C, 65 rpm, 30 min

PP/5%NTC 4 PP/5%NTC

Fig. 4.5 (a-d) Imagenes 3D de MCBL de nanocompuestos de PP/5%NTC obtenidos por los diferentes experimentos

preliminares usados.
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La Fig. 4.5¢ muestra la distribucion de NTC obtenida a partir del cambio en la forma en que
us6 la matriz (en polvo) y en la temperatura de mezclado. En esta imagen se observa un estado de
distribucion mas homogéneo comparado con las condiciones anteriores, lograndose la disminucion
del tamafio promedio de aglomerados, el cual se mantuvo en ~10 um. Por otra parte, utilizando las
condiciones del Experimento 4 se pudo confirmar un mejor estado de distribucion de los NTC
cubriendo gran parte del volumen de la muestra analizada y sin la presencia de aglomerados de
tamafio considerable (Fig. 4.5d), lo cual corrobora la optimizacion en las condiciones de mezclado

en esta primera etapa de los experimentos.

Tabla 4.1 Tamafio aproximado de aglomerados de NTC de nanocompuestos PP/5%NTC.
EXPERIMENTO  Tamaiio de aglomerados (um)

1: Pellets-M 9-13
2: Pellets-M 10-20
3: Polvo-M 9-11
4: Polvo-S 5-8

Adicionalmente, para confirmar la optimizacion del proceso de mezclado, se realizaron
mediciones de conductividad eléctrica en el plano. La Fig. 4.6 y Tabla 4.2 muestran los valores de
conductividad eléctrica en el plano obtenidos en los nanocompuestos usando las cuatro diferentes
condiciones de procesamiento. Como se observa, la mejora en las propiedades eléctricas es
consistente con la distribucion mas uniforme observada por MCBL. El valor mas alto de
conductividad eléctrica obtenido en estos experimentos fue de 5.6 x 10° S/cm para el
nanocompuesto PP/5%NTC procesado mediante el Experimento 4, el cual también presento el
valor menor de la relacion de desviacion estandar de la conductividad eléctrica, o, dividido entre
el propio valor de o de esa muestra (Tabla 4.2). Dichos resultados confirman la optimizacion del

procesamiento de los nanocompuestos usando estas condiciones (Experimento 4).
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Fig. 4.6 Mediciones de conductividad eléctrica en el plano del nanocompuesto PP/5%NTC obtenido por diferentes

experimentos de mezclado.

Tabla 4.2 Valores de la conductividad eléctrica, o, y relacion de la desviacion estandar de o / o del nanocompuesto de

PP/5%NTC obtenido en diferentes condiciones de mezclado.

Conductividad eléctrica en el Relacion de Desv.

EXPERIMENTO
plano, o, (S/cm) Estandar deo /o
1: Pellets-M 1.3x10°3 1.07
2: Pellets-M 45x10° 0.52
3: Polvo-M 1.8x 107 0.66
4: Polvo-S 5.6x107 0.51

4.3 Estudio de propiedades de nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC
obtenidos por el procesamiento optimizado y el efecto de una etapa de

procesamiento adicional

4.3.1 Caracterizacion morfologica y microestructural de nanocompuestos de

PP/NTC y PP/NTC/NFC por MEB y MCBL

El estudio morfologico de los nanocompuestos de PP/NTC obtenidos usando el Experimento
4; o bien el, procesamiento optimizado (ler. procesamiento) se realizo mediante la coleccion de
imagenes de electrones secundarios de las superficies crio-fracturadas de los nanocompuestos por
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MERB, las cuales se presentan en la Fig. 4.7. Primero, la Figura 4.7a corresponde a la matriz de PP
sin ninguna adicion, que fue tomada como referencia. Las imagenes de nanocompuestos de
PP/NTC (Figs. 4.7b-f) presentan en su mayoria aglomerados de NTC que cubren una fraccion cada
vez mayor del area expuesta conforme aumenta el contenido de NTC. A mayores amplificaciones,
ejemplificadas por las imagenes de las Figs. 4.7g-1, los nanotubos de carbono aparecen bien
embebidos en la matriz polimérica, sugiriendo una buena adhesion interfacial con la matriz. Sin
embargo, con contenidos de 5 y 10% de NTC (Figs. 4.7b,c,g), se observa claramente la presencia
de aglomerados de NTC, de algunas micras en tamafio, los cuales se encuentran en areas localizadas

y no es posible determinar si existe una conectividad efectiva entre ellos.

Fig. 4.7 Imagenes de MEB de (a) matriz de PP sin adiciones y nanocompuestos de (b) PP/5%NTC, (c¢) PP/10%NTC,
(d) PP/15%NTC, (e) PP/20%NTC, (f) PP/21.5%NTC. Imagenes a mayor amplificacion corresponden a
nanocompuestos de (g) PP/5%NTC, (h) PP/15%NTC, (i) PP/20%NTC.

Con mas alto contenido de NTC (15 a 21.5%), se favorecio el contacto entre ellos y su
distribucion en gran parte del volumen de la muestra, esto debido al mayor esfuerzo cortante que

se genera en el proceso de mezclado usando concentraciones de refuerzo mas altas, lo cual
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contribuye a una mayor fragmentacion de aglomerados. Esta microestructura puede facilitar la
conectividad de los NTC a través de todo el nanocompuesto y asi dar lugar a la formacion de redes
conductivas. Por otra parte, las imagenes correspondientes a nanocompuestos sometidos a un 2do.

procesamiento, se muestran en la Fig. 4.8.

Fig. 4.8 Imagenes de MEB de nanocompuestos de (a) PP/5%NTC, (b) PP/10%NTC, (c) PP/15%NTC, (d)

PP/20%NTC, (e) PP/21.5%NTC que fueron sometidos al 2do. procesamiento. Imagenes a mayor amplificacion
corresponden a nanocompuestos de (f) PP/5%NTC, (g) PP/15%NTC, (h) PP/20%NTC, (i) PP/21.5%NTC.

Basicamente, se observaron caracteristicas similares a las descritas para las muestras del ler.
procesamiento. Pero, en general, cualitativamente se puede distinguir una menor presencia de
aglomerados de NTC; aunque a menores contenidos (Figs. 4.8a,f) aun se observan algunas
aglomeraciones del nanomaterial e insuficiente conectividad entre ellas. Conforme se aumenta el
contenido de NTC (Figs. 4.8b-e, g-1), se puede distinguir una mayor interconexion entre NTC con
una distribucién relativamente méas homogénea que cubre gran parte del volumen de la muestra, lo

cual puede facilitar la formacion de redes de conduccion eléctrica en el material. Esta mejora en la
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distribucion puede ser atribuida a un reordenamiento de la microestructura de los nanocompuestos

causada por la etapa adicional de procesamiento aplicada a estos materiales.

Respecto a los nanocompuestos que contienen NFC, en la Fig. 4.9 se muestran las
micrografias de las superficies crio-fracturadas de estos nanocompuestos. En los materiales
obtenidos a partir del ler. procesamiento (Figs. 4.9a-c), se puede observar que las NFC se
encuentran bien dispersas dentro de la matriz de PP; sin embargo, la presencia de multiples
extracciones de las NFC en el area de fractura proporciona evidencia de una débil adhesion
interfacial entre éstas y la matriz de polimero. Las imagenes de los nanocompuestos con un 2do.
procesamiento (Figs. 4.9d-f), exhiben caracteristicas similares a las muestras anteriores, pero en
las muestras hibridas, incluso a mayores aumentos, no se observa claramente la conectividad

esperada entre NTC y NFC.

Fig. 4.9 Imagenes de MEB de nanocompuestos de (a) PP/20%NFC, (b) PP/10%NTC/10%NFC, (c)

PP/15%NTC/15%NFC obtenidos por el ler. procesamiento. Imagenes a mayor amplificacion de nanocompuestos de

(d) PP/20%NFC, (e) PP/10%NTC/10%NFC, (f) PP/15%NTC/15%NFC sometidos al 2do. procesamiento.

Como se menciond previamente, las observaciones por MEB estan limitadas a obtener
informacion de zonas muy cercanas a la superficie de la muestra por lo que mediante el uso de
MCBL se analizé de mejor manera la distribucion de NTC y NFC en los nanocompuestos. En la

Fig. 4.10 se muestran las reconstrucciones 3D de las imdgenes de MCBL correspondientes a los
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nanocompuestos de PP/NTC, comparando las muestras obtenidas mediante el ler. procesamiento
y las del 2do. procesamiento. En las imagenes obtenidas en modo reflexion las areas obscuras
corresponden en su mayoria a la matriz de PP, mientras los NTC pueden observarse como
caracteristicas brillantes (verdes, en este caso). Las imagenes de las Figs. 4.10a,b, corresponden a
los nanocompuestos de PP/5%NTC y PP/10%NTC, respectivamente, producidos mediante el 1er.
procesamiento. A la escala de la resolucion de esta técnica (aproximadamente 300 nm en todas las
direcciones), estas imagenes indican una distribucion bastante uniforme de los aglomerados de
NTC sobre el area analizada. A estas concentraciones no se detectaron aglomerados de tamafio
mayor a 10 um; sin embargo, cuando se increment6 el contenido de NTC desde 15 a 21.5%, la
distribucion de las nanoparticulas no fue tan homogénea, encontrandose aglomerados mas grandes
con tamafios entre 10-20 pm, como se muestra en las Figs. 4.10c-e. A pesar de que los aglomerados
encontrados en los nanocompuestos con mayor contenido de NTC no constituyen un elemento de
una microestructura optimizada, su presencia facilita la formacion de redes efectivas de conduccion
a través de todo el nanocompuesto. Después de un 2do. procesamiento, los nanocompuestos con 5
y 10% de NTC (Figs. 4.10f,g) exhiben diferencias poco significativas respecto a la microestructura
observada en los nanocompuestos obtenidos en el ler.procesamiento; sin embargo, conforme se
aumento la cantidad de NTC (Figs. 4.4h-j), se observo la reduccion en el tamafio de aglomerados
de NTC (siendo de ~10 um) y una mejor distribucion de estos en los nanocompuestos reprocesados,

como también fue observado por MEB.

Por otra parte, en las imagenes de MCBL correspondientes a los nanocompuestos que
contienen NFC obtenidos por el ler. procesamiento (Figs. 4.11a-c), el nanocompuesto con 20% de
NFC (Fig. 4.11a), muestra que las particulas estan distribuidas uniformemente en todo el volumen
de la matriz de polimero. Dado que las NFC no presentan una tendencia clara a aglomerarse, como
se observo en la Fig. 4.9a esto indica una distribucion uniforme de NFC bien dispersas en la matriz
de PP. En el caso de los nanocompuestos hibridos que combinan NTC y NFC, las imagenes de
MCBL mostradas en las Figs. 4.11b,c, también indican una distribucion uniforme de ambos
nanomateriales; ademas, en contraste a los nanocompuestos que contienen altos contenidos de s6lo
NTC, el tamafio de los aglomerados no parece exceder unos cuantos micrometros en tamafno. En
los nanocompuestos sometidos a un 2do. procesamiento se observa una distribuciéon mas

homogénea y con menor presencia de aglomerados y la reduccion de su tamaiio.
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Fig. 4.10 Comparacion de imagenes de MCBL de nanocompuestos obtenidos por el ler. procesamiento: (a)
PP/5%NTC, (b) PP/10%NTC, (c) PP/15%NTC, (d) PP/20%NTC, (¢) PP/21.5%NTC y nanocompuestos obtenidos
aplicando un segundo procesamiento: (f) PP/5%NTC, (g) PP/10%NTC, (h) PP/15%NTC, (i) PP/20%NTC, (j)
PP/21.5%NTC.

De acuerdo con las imagenes de MCBL en las Figs. 4.10 y 4.11, una estructura optimizada
deberia evitar la presencia de aglomerados mas grandes que 10-20 um. Esto llega a ser mas dificil
conforme la cantidad de NTC se incrementa (Fig. 4.10). En ese sentido, es notable que la adicion
de NFC aparentemente tiene el efecto de prevenir la formacion de aglomerados de NTC mayores
a 10 um (Fig. 4.11), ademas de que la aplicacion de un segundo procesamiento contribuye en gran
parte a la obtencion de una distribuciéon mas homogénea de los nanomateriales y a la reduccion en
el tamafio de aglomerados. Sin embargo, el andlisis de estas imagenes probablemente requiere un
conocimiento mas detallado de la manera en la que los NTC y las NFC contribuyen a la dispersion

de la radiacion laser cuando son embebidos en la matriz polimérica.

4.3.2 Propiedades eléctricas de los nanocompuestos de PP/NTC y
PP/NTC/NFC

4.3.2.1 Conductividad eléctrica en el plano por el método de sonda de

cuatro puntos

La Fig. 4.12a muestra los resultados de las mediciones de la conductividad eléctrica en el

plano de los nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC en funciéon del contenido de
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nanomateriales. De acuerdo con el proveedor, la conductividad eléctrica del PP usado en esta

investigacion es de alrededor de 1 x 107'° S/cm.

1er. procesamiento 2do. procesamiento

6\
m"'QQ

PP/10%NTC/ Vil F PP/10%NTC/
10%NFC - 10%NFC

“PPI15%NTC/ ; PP/15%NTC/
15%NFC 15%NFC

Fig. 4.11 Comparacion de imagenes de MCBL de nanocompuestos combinando NTC y NFC obtenidos por el ler.
procesamiento: (a) PP/20%NFC, (b) PP/10%NTC/10%NFC, (¢) PP/15%NTC/15%NFC y por el 2do. procesamiento:
(d) PP/20%NFC, (e) PP/10%NTC/10%NFC y (f) PP/15%NTC/15%NFC.
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Como se muestra en esta figura, los nanocompuestos de PP/NTC exhiben la tendencia
esperada de incremento de la conductividad eléctrica con el contenido de NTC. En los materiales
obtenidos por el ler. procesamiento, la conductividad se increment6 en mas de 11 o6rdenes de
magnitud, hasta 5.6 x 10~> S/cm, con la adicion de 5% de NTC, como se muestra en la Tabla 4.3.
Al aumentar la cantidad de NTC de 5 a 21.5%, la conductividad eléctrica de estos nanocompuestos
se incremento en 5 6rdenes de magnitud adicionales, alcanzando un valor méximo de 1.9 S/cm. A
su vez, como se muestra en la Fig. 4.12a, la conductividad eléctrica de los nanocompuestos
sometidos a un 2do. procesamiento se incrementd de uno a dos 6rdenes de magnitud por arriba de

lo alcanzado en los nanocompuestos con un solo paso de procesamiento.
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Fig. 4.12 (a) Conductividad eléctrica en el plano de nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC obtenidos por el
ler. y 2do. procesamiento. (b) Vista amplificada en escala lineal del area encerrada en (a) correspondiente a

nanocompuestos con mayor conductividad eléctrica en el plano.

La mas alta conductividad eléctrica en el plano registrada para los nanocompuestos de
PP/NTC fue de 6.7 S/cm (Tabla 4.3), correspondiente al nanocompuesto PP/21.5%NTC-2do. proc.;
este valor es un factor de tres mas alto que el valor registrado en el nanocompuesto PP/21.5%NTC-
ler. proc., como se puede observar en la vista amplificada (en escala lineal) de la Fig. 4.12b. El
incremento en los valores de conductividad medidos en las muestras reprocesadas se puede
relacionar con la reduccién en el tamafio de aglomerados de NTC y la mejora aparente en su
distribucion dentro del nanocompuesto, observado por MEB y MCBL (Figs. 4.10f-j). De acuerdo
con estudios previos [70,211,212], las diferencias encontradas en los valores de conductividad

eléctrica de los dos procesamientos utilizados estan relacionadas a que durante el ler.
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procesamiento, las particulas de refuerzo se alinean en la direccion del flujo generado por el
proceso de mezclado y la compresion, lo que conduce a una menor conectividad entre las particulas.
Sin embargo, con la aplicacion de un segundo ciclo de procesamiento donde el nanocompuesto es
calentado a temperaturas mas altas que la temperatura de fusion de la matriz, se produce la
relajacion de las cadenas del polimero y los NTC, lo que facilita el reordenamiento del material de
refuerzo, mejorando su conectividad y distribucion en la matriz de PP. Este reordenamiento de los
NTC en la microestructura da lugar a incrementos en la conductividad eléctrica de los

nanocompuestos.

Tabla 4.3 Valores promedio de conductividad eléctrica en y a través del plano de nanocompuestos de PP/NTC y

PP/NTC/NFC obtenidos por el ler. y 2do. procesamiento.

Conductividad eléctrica, o (S/cm)

MATERIAL En el plano A través del plano
ler. 2do. ler. 2do.
procesamiento procesamiento procesamiento  procesamiento

PP/5%NTC 5.6 x 107 No medida 1.5x 107 2.7x 1073
PP/10%NTC 7.6 x 107 9.0 x 107! 29x1073 1.5x 1072
PP/15%NTC 1.6 x 10! 2.5x10° 1.7x 1072 3.8x 1072
PP/20%NTC 6.1 x 10! 2.8x10° 5.1x10? 7.1 x 10
PP/21.5%NTC 1.9x 10° 6.7 x 10° 24x10! 6.3x 1072
PP/20%NFC 5.6x 10 5.2x 107! 1.1x 107 45x1073
PP/10%NTC/10%NFC 7.2 x 102 24x10° 6.0x 103 5.4x 107
PP/15%NTC/15%NFC 8.1x 10! 8.2x10° 7.0x 102 6.3x 107

Los valores de conductividad eléctrica en el plano de los nanocompuestos que contienen NFC
se reportan en la Tabla 4.3 y se ilustran en la Fig. 4.12. Los resultados de estas mediciones en las
muestras correspondientes al ler. procesamiento no reflejan alguna ventaja sustancial de la adicion
de NFC. Sin embargo, cuando estas muestras fueron reprocesadas se registraron incrementos de 1
a 2 ordenes de magnitud en conductividad eléctrica (Tabla 4.3). En términos de contenido total de
nanomateriales adicionados, el nanocompuesto PP/10%NTC/10%NFC-2do. proc. alcanz6 casi la
misma conductividad eléctrica en el plano que el nanocompuesto PP/20%NTC-2do. proc., lo que
sugiere la existencia de una microestructura que permite la conectividad efectiva entre NTC y NFC
para la formacion de redes de conduccién y un favorable efecto sinérgico de propiedades eléctricas
de ambos nanomateriales. A su vez, el nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC-2do. proc. registrd

la mas alta conductividad eléctrica en el plano de todas las muestras producidas en este trabajo: 8.2
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S/cm, como se puede observar claramente en la Fig. 4.12b. A partir de estos resultados, se puede
deducir que la adicion de NFC junto con NTC, produjo efectos benéficos en términos de
conductividad eléctrica en el plano, particularmente, en los nanocompuestos reprocesados debido
a que esta etapa adicional produjo una microestructura mejor distribuida y con menor presencia de
aglomerados, como se sefialo anteriormente. Cabe mencionar que los materiales hibridos
permitieron el uso de un mayor contenido total de nanomateriales de carbono, que no afectd la
microestructura del nanocompuesto y condujo a la obtencion de una conductividad eléctrica mas
alta respecto al uso de s6lo NTC, esto mediante la suma de propiedades eléctricas de ambos

nanomateriales.

En la literatura se han reportado previamente valores de conductividad eléctrica en el plano
para nanocompuestos de PP/NTC, como se ilustra en la Fig. 4.13. Relativamente, hay pocos
estudios donde se reportan nanocompuestos con contenidos iguales o mayores a 10% en peso
[65,66,121-125,213]. Para el caso de nanocompuestos de PP con adiciones combinadas de
nanomateriales, particularmente de NTC y NFC, es casi nula la existencia de reportes previos,
incluso usando contenidos bajos de ambos nanomateriales, por lo que la discusién de las
propiedades eléctricas obtenidas en nuestros nanocompuestos se basa solo en los estudios de
materiales compuestos de PP/NTC. Para mayor claridad, los resultados del presente trabajo se
incluyen nuevamente en la Fig. 4.13. Como se puede visualizar, hay diferencias de 3 a 4 6rdenes
de magnitud entre los valores de conductividad més altos y mas bajos reportados para
nanocompuestos de PP/NTC con contenidos de 10 y 15% en peso. Valores para nanocompuestos
con 20% en peso de NTC, so6lo han sido previamente presentados por Park y col. [65] y Al-Saleh
[66,213]. En el recuadro incluido en esta figura se observa que las conductividades eléctricas de
los nanocompuestos PP/15%NTC-2do. proc. y PP/20%NTC-2do. proc. son ligeramente mayores
respecto a los valores mas altos encontrados en la literatura, los reportados por Al-Saleh [66].
Ademas, también se observa claramente el notable incremento en la conductividad eléctrica de la
muestra PP/21.5%NTC. Como se menciond previamente, este valor corresponde a la mas alta

conductividad eléctrica en el plano registrada para nanocompuestos de PP/NTC.
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Fig. 4.13 Comparacion de la conductividad eléctrica en el plano obtenida en este trabajo para (M)PP/NTC-ler. proc. y
(®) PP/NTC-2do. proc. con estudios previos de (€4) Zhou y col. [121], (®) Micusik y col. [122], (% ) Pan y col. [123],
(™) Pan and Li [124], () Park y col. [65], (¥ ) Verma y col. [125] y (¥ ) Al-Saleh [66]. El recuadro muestra una

amplificacidon en una escala lineal de los valores de conductividad > 10! S/cm.

4.3.2.2 Conductividad eléctrica a través del plano por EIE

La Fig. 4.14 muestra la dependencia del modulo de impedancia, Z (que en mediciones a CA
es equivalente a la resistencia, R), con respecto a frecuencia para los nanocompuestos de PP/NTC
y PP/NTC/NFC obtenidos mediante el ler. y 2do. procesamiento. En la Fig. 4.14a, para
nanocompuestos sujetos al ler. procesamiento, la muestra con el mas bajo contenido de NTC (5%)
presenta valores de impedancia independientes de la frecuencia (aproximadamente, 1.7 x 10* Q)
en el intervalo de 10 a 10° Hz. Para frecuencias mayores, el valor de la impedancia disminuye
conforme la frecuencia aumenta, alcanzando un valor de 6.4 x 10° Q para una frecuencia de 10°
Hz. Las muestras con contenidos de NTC mayores a 5% y menores a 21.5% muestran impedancias
que disminuyen regularmente con el contenido de NTC, pero cuyos valores permanecen
practicamente constantes en todo el intervalo de frecuencia utilizado (10 a 10 Hz). Los valores
de Z medidos en estas muestras van desde 6.6 x 10! a 3 x 10° Q al aumentar el % de NTC de 10 a
20%. Finalmente, la muestra con 21.5% de NTC que corresponde al mayor contenido de NTC

utilizado, exhibe valores de impedancia independientes de la frecuencia de 4.5 x 10" Q hasta

77



valores de ~10° Hz, para después aumentar paulatinamente hasta llegar a un valor de 1.2 x 10° Q

para una frecuencia de 10° Hz.
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Fig. 4.14 Médulo de impedancia, Z, de nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC obtenidos por el (a) ler.
procesamiento y (b) 2do. procesamiento. En (a) las curvas de PP/20%NTC y PP/15%NTC/15%NFC se encuentran

traslapadas. En (b) hay un mayor traslapamiento de las curvas en valores de impedancia de 3 x 10°Qy 2 x 10”1 Q.

En los nanocompuestos que contienen NFC, se observa que los valores de impedancia
permanecen constantes en todo el intervalo de frecuencia utilizado. El nanocompuesto
PP/20%NFC muestra un valor promedio de impedancia de 1.4 x 10*> Q, el cual disminuye hasta 2.5
x 10" Q al usar contenidos parciales de NTC y NFC en el nanocompuesto hibrido
PP/10%NTC/10%NFC. Al aumentar la cantidad de ambos nanomateriales, los valores de

impedancia disminuyeron hasta 3.1 x 10° en el nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC.

Por su parte, los nanocompuestos de PP/NTC sometidos a un 2do. procesamiento (Fig.
4.14b), mostraron un intervalo de valores de impedancia que se extendio desde 3.1 x 10° a 2.3 x
10! Q conforme se aumento el contenido de NTC. En este caso solo el nanocompuesto PP/5%NTC
registré valores constantes de impedancia de 3.1 x 10° Q en el intervalo de frecuencia de 1072-10°
Hz. Los nanocompuestos con contenidos de 10 a 21.5% muestran valores contantes de Z hasta
frecuencias de ~10° Hz, que disminuyen de 9.1 x 10" a 2.3 x 10! Q conforme se aumenta el
contenido de NTC. A una frecuencia de 10° Hz fue observado un ligero aumento en los valores de
impedancia de estos nanocompuestos desde valores de 7 x 10" a 1.5 x 10° Q respecto al contenido
de NTC. En los nanocompuestos con NFC, so6lo el material con 20% de NFC mostrd valores de

impedancia constantes (2.7 x 10° Q) en todo el intervalo de frecuencia utilizado. Por otra parte, los
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nanocompuestos hibridos PP/10%NTC/10%NFC y PP/15%NTC/15%NFC registraron valores
similares de Z de 2.3 x 10" Q que fueron independientes de la frecuencia hasta 10° Hz. Estos
valores coinciden con los encontrados en los nanocompuestos con 20 y 21.5% de NTC (curvas
traslapadas, Fig. 4.14b). Asimismo, al incrementar la frecuencia hasta 10° Hz, los nanocompuestos

hibridos muestran un ligero incremento de la impedancia que alcanzé un valor de 6.3 x 10! Q.

En comparacion con las muestras del ler. procesamiento, las muestras reprocesadas con 5%
y 10% de NTC presentan un notable decremento en la impedancia de hasta 4 y 2 ordenes de
magnitud, respectivamente. Para mayores contenidos de NTC el efecto del 2do. procesamiento es
menor pero consistente con el aumento en la concentracion de NTC. Un comportamiento similar
fue observado en los nanocompuestos con NFC obtenidos por el 2do. procesamiento, presentando
decrementos en la impedancia de hasta dos 6rdenes de magnitud en comparacion con los obtenidos
usando un solo paso de procesamiento. Observaciones similares a las encontradas en este trabajo
han sido reportadas previamente por Logakis y col. [214] para nanocompuestos de PP/NTC,
aunque con un contenido de nanoparticulas considerablemente menor. A medida que aumenta el
contenido de NTC en los nanocompuestos, sus valores de impedancia disminuyen debido a que su

conductividad eléctrica se incrementa, como se mostrara a continuacion.

A partir de los valores de Z independientes de la frecuencia se calcularon las conductividades
eléctricas a través del plano, las cuales se muestran en la Fig. 4.15 y en la Tabla 4.3. En esta ultima
figura también se incluyen los valores correspondientes reportados por otros autores (Logakis y
col. [214], Tjong y col. [215] y Shehzad y col. [216]) para nanocompuestos de PP/NTC. La primera
observacion es que obviamente, en forma similar a lo observado para corriente directa, la
conductividad en corriente alterna también se incrementa conforme el contenido de NTC aumenta.
Sin embargo, de acuerdo con los valores mostrados en la Tabla 4.3, la conductividad eléctrica a
través de plano es siempre menor que los valores correspondientes de conductividad eléctrica en
el plano, usualmente por al menos un orden de magnitud. Esta observacion también se ha
documentado en algunos estudios previos [214-216]; sin embargo, la comparacién con los
resultados de otros investigadores es bastante limitada debido a la escasez de datos de
conductividad eléctrica a través del plano para nanocompuestos con contenidos mas altos que 10%

en peso de NTC.
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Fig. 4.15 Conductividad eléctrica a través del plano de nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC (ler. y 2do.

procesamiento) y comparacion con reportes previos.

Para la conductividad eléctrica a través del plano de los nanocompuestos con la adicion de
NFC (Fig. 4.15 y Tabla 4.3) en muestras obtenidas por el ler. procesamiento, se observd un
comportamiento similar al de los nanocompuestos con s6lo NTC, obteniéndose valores menores
que los valores correspondientes de conductividad eléctrica en el plano, cominmente por al menos

un orden de magnitud.

Los valores medidos de conductividad eléctrica a través del plano de los nanocompuestos de
PP/NTC-2do. proc., mostraron incrementos de dos y un orden de magnitud en los nanocompuestos
con 5y 10% de NTC; respectivamente, en comparacion a los obtenidos por el ler. procesamiento.
A contenidos de 15 a 21.5% esta diferencia fue menor hasta mantenerse en valores similares entre
los dos procesamientos usados. Con respecto a los valores de conductividad eléctrica en el plano
de las muestras con un 2do. procesamiento, las conductividades a través del plano de estos
nanocompuestos fueron hasta dos 6rdenes de magnitud menores. Por su parte al ser sometidos a un
2do. procesamiento, los nanocompuestos hibridos registraron valores de conductividad eléctrica a
través del plano similares a los observados en los nanocompuestos de PP/NTC/NFC-1er. proc. vy,
de igual forma que en los nanocompuestos de PP/NTC-2do. proc., se registré una diferencia de
hasta dos ordenes de magnitud por debajo de los valores de conductividad eléctrica en el plano

obtenidos en estas muestras (PP/NTC/NFC-2do. proc.).
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A pesar de que las muestras del 2do. procesamiento presentaron una mayor conductividad
eléctrica en el plano, las diferencias obtenidas respecto a su conductividad a través del plano fueron
mayores que en las muestras con una sola etapa de procesamiento (mediciones en y a través del
plano); esto se puede atribuir a la disminucidn en el espesor de estas muestras reprocesadas. Para
confirmar la dependencia de la conductividad a través de plano con respecto al espesor de las
muestras, en la Tabla 4.4 se comparan los valores de conductividad eléctrica a través del plano de
algunos nanocompuestos que fueron obtenidos por el 2do. procesamiento, pero con una diferencia
en espesor de alrededor de un factor de 10. Como se observa, los valores de conductividad eléctrica
a través del plano de las muestras con un espesor mayor (1.7-2 mm) exhiben un incremento de
alrededor de un orden de magnitud respecto a las muestras més delgadas. Este efecto fue mas
notable usando contenidos de NTC mayores a 10%. El nanocompuesto PP/21.5%NTC mostr6 el
valor maximo de conductividad eléctrica en el plano de todos los nanocompuestos producidos: 7.0

x 107" S/cm.

Tabla 4.4 Valores de conductividad eléctrica a través del plano de nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC

obtenidos por el 2do. procesamiento con diferentes espesores.

Conductividad eléctrica a través del plano, v, (S/cm)

MATERIAL
2do. procesamiento 2do. procesamiento

Espesor = 0.1-0.2 mm Espesor =1.7-2 mm
PP/5%NTC 2.7x10% No medida
PP/10%NTC 1.5x 102 7.6 x 102
PP/15%NTC 3.8x 107 No medida
PP/20%NTC 7.1x 102 4.7x 1071
PP/21.5%NTC 6.3x 107 7.0 x 107!
PP/20%NFC 45x103 6.5x 1072
PP/10%NTC/10%NFC 5.4x 107 2.7x 10!
PP/15%NTC/15%NFC 6.3x 1072 6.7x 10!

Por otra parte, los nanocompuestos con NFC también presentaron un incremento en la
conductividad eléctrica a través del plano de aproximadamente un orden de magnitud en
comparacion con los nanocompuestos reprocesados con espesores entre 0.1-0.2 mm, alcanzando
un valor de hasta 6.7 x 10! S/cm en el nanocompuesto hibrido PP/15%NTC/15%NFC. Con base

en estos resultados, se puede inferir que un volumen mayor de material; que en este caso
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corresponde un material mas grueso, permite que haya un mayor numero de portadores de carga
(NTC, NFC) capaces de contribuir a la conduccion eléctrica del material, dando lugar al incremento
de la conductividad eléctrica a través del espesor de la muestra. Sin embargo, en este trabajo no se
determinoé el valor del espesor de la muestra al cual la conductividad eléctrica a través del plano

llegue a ser independiente.

Como lo muestran los resultados de las mediciones eléctricas, asi como en el analisis de datos
de trabajos similares [65,66,121-125,213-216], las conductividades mas altas logradas en
nanocompuestos de PP/NTC se encuentran en el rango de 1.0 a 10.0 S/cm. También parece claro
que estos valores maximos son impuestos al menos en parte por la restriccién practica en la
cantidad de NTC que se puede agregar al polimero (~20%) en la operacion de mezclado, ya que el
volumen efectivo de los nanomateriales de carbono adicionados se vuelve equivalente o mayor al
volumen de la propia matriz del polimero, lo que dificulta el procesamiento de estos materiales
debido a que el volumen de la fase continua (polimero) es insuficiente para cubrir al volumen total
de los nanomateriales. Esto impide la correcta conformacion del material en volumen y da lugar a
la obtencion de piezas muy fragiles. Los resultados obtenidos en este trabajo con nanocompuestos
de PP/NTC/NFC indican que la combinacion de NTC y NFC puede producir conductividades
eléctricas similares con el mismo contenido total de nanoparticulas, especialmente en
nanocompuestos reprocesados debido a la mejor distribucion de los nanomateriales obtenida al
usar esta etapa adicional. Otro punto importante desde una perspectiva practica, es el aumento del
contenido total de nanomateriales de carbono mas alla del 20% en peso mediante la sustitucion
parcial de NTC por NFC. De esta manera, el nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC-2do. proc.,
con un contenido total de nanoparticulas de 30%, mostro la conductividad eléctrica en el plano mas
alta de todas las muestras obtenidas. Comparado con el nanocompuesto PP/21.5%NTC-2do. proc.,
es claro que el aumento en la conductividad es relativamente modesto en el nanocompuesto
PP/15%NTC/15%NFC reprocesado, a pesar de un aumento total del contenido de nanoparticulas
de 8.5%; sin embargo, el hecho es que el contenido de nanoparticulas adicionadas aument6 a 30%

combinando los dos diferentes nanomateriales de carbono.

Con la experiencia obtenida en el procesamiento de mezclas usando este contenido de
nanomateriales (30%), seria dificil producir nanocompuestos con cantidades superiores a esta
concentracion (usando NTC o NTC/NFC) debido a que el material obtenido presentaria una

disminucién notable en la ductilidad y en su facilidad de moldeo por métodos como extrusion o
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moldeo por inyeccion, lo cual no seria una caracteristica deseable para su aplicacion en la

fabricacion de placas bipolares.

4.3.3 Propiedades mecanicas de los nanocompuestos de PP/NTC vy

PP/NTC/NFC

4.3.3.1 Microdureza y modulo elastico obtenidos por nanoindentacion

Como parte de la caracterizacion mecéanica de los nanocompuestos, se determinaron la
microdureza y el modulo elastico mediante pruebas de nanoindentacion. En la Fig. 4.16 y la Tabla
4.5 se reportan los valores obtenidos para los nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC
producidos mediante el ler. y 2do. procesamiento. Como referencia, en la Fig. 4.16a se muestra el
valor de microdureza obtenido para la matriz de PP sin adiciones, que es de 66.7 MPa; este valor
se encuentra dentro del intervalo de microdureza reportado por algunos autores para diferentes
tipos de PP (40-100 MPa) [217-219]. La adicion de 5y 15% de NTC en las muestras sujetas al ler.
procesamiento condujo a cambios poco significativos en los valores de microdureza con respecto
al PP sin adiciones; pero al adicionar 20% de NTC se registré un aumento del 35% (89.8 MPa), lo
cual fue atribuido a que la presencia de mayor contenido de refuerzo promueve una mejor
distribucion de los NTC a través de todo el volumen de la muestra, como se observo por MEB y

MCBL, y en consecuencia, es posible obtener un favorable reforzamiento en el nanocompuesto.

Por otra parte, en el nanocompuesto que s6lo contiene NFC puede observarse que la adicion
de 20% en peso no contribuy6 de forma considerable al incremento en la microdureza. En contraste,
al combinar NFC con NTC, se registraron incrementos de 14% para PP/10%NTC/10%NFC y de
hasta 44% para PP/15%NTC/15%NFC con respecto a la matriz de PP debido a la mejora en la

distribucion de ambos nanomateriales a través del nanocompuesto.

Al ser reprocesados, los materiales registraron incrementos significativos en la microdureza
respecto a las muestras del ler. procesamiento, de 40, 59 y 27% para los nanocompuestos con 5,
15 y 20% de NTC, respectivamente, alcanzando un valor maximo de microdureza de 114.1 MPa
para el nanocompuesto PP/20%NTC-2do. proc. En el nanocompuesto con s6lo NFC (PP/20%NFC-

2do. proc.) se obtuvo un incremento discreto de ~7% respecto al nanocompuesto PP/20%NFC-1er.
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proc. A su vez, los nanocompuestos hibridos registraron incrementos de 20% para
PP/10%NTC/10%NFC y de 27% para PP/15%NTC/15%NFC; en este ultimo se obtuvo el mayor
valor de dureza de todos los materiales analizados: 121.9 MPa. Estos resultados confirman un
efecto positivo para el incremento de la resistencia de los nanocompuestos tanto de la combinacion
de ambos nanomateriales, previniendo la formacion de aglomerados de mayor tamaiio, como de la
aplicacion de un segundo ciclo de procesamiento, que produce un reordenamiento de la
microestructura para obtener un mejor distribucién y conectividad de los nanomateriales en el

nanocompuesto, como se mostro previamente por MEB y MCBL.
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Fig. 4.16 Microdureza y médulo elastico de nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC obtenidos por el (a) ler.
procesamiento y (b) 2do. procesamiento. En ambos graficos, los nanocompuestos que contienen NFC son

distinguidos por el patrén con lineas diagonales.

Los resultados de las mediciones del mddulo elastico de los nanocompuestos se reportan en
la Tabla 4.5 y se ilustran en la Fig. 4.16b. Como se observa, el mddulo elastico obtenido para el PP
sin adiciones es de 1.53 GPa, cuyo valor se encuentra dentro del intervalo reportado para distintos
tipos de PP [217-219]. En las muestras correspondientes al ler. procesamiento se observa que la
incorporacion de NTC a la matriz de PP produjo un aumento gradual en el modulo elastico, desde
10 hasta 58%, utilizando concentraciones de NTC de 5 a 20%. En este caso, la adicion de NFC
también tuvo influencia positiva en el incremento del modulo eldstico, aunque no de la misma
forma que los NTC, dado que en el nanocompuesto con 20% de NFC so6lo se registrdé un aumento
del 24% con respecto al PP, es decir, muy por debajo del obtenido en el nanocompuesto con la
misma concentracion de NTC. Sin embargo, al combinar NTC y NFC se puede observar un efecto

sinérgico del uso de ambos nanomateriales para el aumento de la rigidez de los nanocompuestos.
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En el nanocompuesto con 10% de NTC y 10% de NFC, cuyo contenido total es de 20%, se obtuvo
un valor de moddulo elastico de 2.22 GPa, el cual es comparable con el obtenido para el
nanocompuesto con 20% de NTC, de 2.42 GPa. Al aumentar la concentraciéon de ambos
nanomateriales a 15%, se alcanz6 un valor de médulo eléstico de 3.12 GPa, que representa un
incremento del 104% con respecto al PP sin adiciones y es un valor de modulo eléstico

considerablemente alto.

Tabla 4.5 Valores de microdureza, H, y modulo elastico, E, de nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC

obtenidos por el ler. y 2do. procesamiento.

Microdureza, H (MPa) Moédulo elastico, E (GPa)

MATERIAL ler. 2do. ler. 2do.
procesamiento procesamiento procesamiento procesamiento

Matriz de PP 66.7+5.9 No medida 1.53£0.09 No medido
PP/5%NTC 67.5+£5.8 94.5+7.7 1.68+0.10 1.58 £0.08
PP/15%NTC 69.2+£6.2 110.3£6.6 1.92+0.10 2.24+0.07
PP/20%NTC 89.8+4.3 114.1£6.9 2.42+0.07 2.21+0.08
PP/20%NFC 68.3+5.5 73.4+4.7 1.90+0.10 1.51+0.06
PP/10%NTC/10%NFC 76.0 3.4 91.2+3.7 2.22+0.07 1.87+0.08
PP/15%NTC/15%NFC 96.1 £4.3 1219+11.4 3.12+0.07 2.56+0.18

Al someterse a un 2do. procesamiento, los nanocompuestos de PP/NTC mostraron
incrementos en el modulo eldstico conforme se aumento la concentracion de NTC. Estos valores
de moddulo eléstico fueron muy similares a los obtenidos en los nanocompuestos sujetos al ler.
procesamiento (Tabla 4.5). Por otra parte, en los nanocompuestos de PP/NFC producidos por el
2do. procesamiento se observaron decrementos del valor del mddulo eldstico en comparacioén con
los materiales sujetos al ler. procesamiento asi, el nanocompuesto PP/20%NFC-2do. proc. registrd
una disminucion de 20%. Ademas, con respecto al nanocompuesto con la misma cantidad de NTC,
el valor de moddulo eléstico disminuy6 un 32%. Finalmente, en los nanocompuestos hibridos, los
valores de modulo eléstico fueron 16-18% menores respecto al de los materiales sujetos al ler.
procesamiento. El valor méximo de mddulo elastico obtenido en estos materiales fue de 2.56 GPa,
para el nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC, el cual es 67% superior al del PP sin adiciones.
Los decrementos obtenidos en el modulo eléstico de las muestras del 2do. procesamiento pueden
ser atribuidos a que el recalentamiento de las muestras produjo modificaciones en la estructura

cristalina de la matriz de PP, promoviéndose posiblemente la formaciéon de mayor cantidad de
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regiones amorfas o la reduccion en el tamaiio de los cristales de PP, lo cual disminuye el modulo

elastico del material.

En la literatura se ha encontrado una gran variedad de estudios que reportan el modulo
elastico de nanocompuestos de PP/NTC [39,125,134,145,152,153,155,157]. En la Fig. 4.17 se
presentan los valores de moddulo eléstico obtenidos en este trabajo para nanocompuestos de
PP/NTC y PP/NTC/NFC (ler. y 2do. procesamiento), y se incluyen los valores reportados en
estudios previos de nanocompuestos de PP/NTC. Como se observa, la mayoria de los autores
reportan nanocompuestos con contenidos de NTC menores a 10% en peso, en los cuales se
encuentra mucha discrepancia entre los valores reportados. A contenidos de 5% se alcanzan valores
de moddulo elastico de ~0.2 a 2.2 GPa, y al incrementar el contenido de NTC a 10% los valores de
modulo eléstico se extienden desde un intervalo de ~0.3-1.6 GPa. El moédulo eléstico del
nanocompuesto de PP/NTC con un contenido mayor a 10% so6lo ha sido reportado previamente por
Verma y col. [125], el cual se encuentra muy por debajo de los obtenidos por otros investigadores

usando incluso menores cantidades de NTC.
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Fig. 4.17 Comparacion de valores de modulo elastico en funcion del contenido de nanomateriales de carbono
de nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC (ler. y 2do. procesamiento) con los reportados en estudios previos
para nanocompuestos de PP/NTC.
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Como se describié previamente, el mddulo elastico de los nanocompuestos producidos en
este trabajo, presenta incrementos graduales conforme se aumenta el contenido de nanomateriales,
ya sea con el uso de s6lo NTC o en combinacion con NFC. A contenidos de 5% de NTC, los valores
de moddulo elastico coinciden con algunos de los reportados por otros autores, pero con la adicion
de 15%, los valores superan notablemente al valor reportado por Verma y col. [125]. A contenidos
mayores a 15%, la comparacion con los resultados de otros autores es limitada debido a la escasez
de estudios que reporten valores de modulo elastico de nanocompuestos con estas cantidades de

NTC.

4.3.3.2 Resistencia maxima a la tension y flexion

Unicamente para muestras reprocesadas se realizaron ensayos de resistencia a la tension y
flexion, determinando valores de esfuerzo méximo en ambas pruebas para nanocompuestos de
PP/NTC y PP/NTC/NFC. La Fig. 4.18 y la Tabla 4.6 muestran los valores de esfuerzo maximo
obtenidos en cada tipo de ensayo. Adicionalmente, como referencia se incluye el valor obtenido
para la matriz de PP. Como se puede observar en la Fig. 4.18a, la incorporacion de NTC en la
matriz de PP increment6 significativamente la resistencia a la tension de los nanocompuestos en
comparacion con el polimero sin adiciones. Asi, con la adicidon de solo 5% de NTC, la resistencia
a la tension aumento 5%, continuando con un incremento gradual de hasta 56% cuando el contenido
de NTC alcanz6 un 20% en peso, evidenciando de esta forma un eficiente efecto de reforzamiento
de los NTC atribuido a su mejor distribucién en los nanocompuestos, lo cual es resultado del

incremento en el contenido de NTC y de la aplicacion de un segundo procesamiento a las muestras.

Por otro lado, contrario al efecto observado para los NTC, la incorporacion de solamente
NFC en el nanocompuesto PP/20%NFC produjo un decremento significativo en la resistencia a la
tension (Fig. 4.18ay Tabla 4.6) debido probablemente a la débil adhesion interfacial entre las NFC
y la matriz polimérica, que fue observada claramente en las imagenes de MEB (Figs. 4.9a,d). En
cambio, en los nanocompuestos hibridos se puede observar un incremento en la resistencia a la
tension del polimero; en el nanocompuesto PP/10%NTC/10%NFC se obtuvo un aumento del ~42%
respecto al PP sin adiciones, comparable al incremento obtenido en la muestra con 20% de NTC
(56%), mientras que para el nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC se registr6 el madximo valor de

resistencia a la tension de todos los nanocompuestos producidos, 29.5 MPa, que representa una
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mejora del 63% en comparacion con el PP sin adiciones. Estos resultados sugieren una conveniente

distribucion de NTC y NFC a través del nanocompuesto producida por el adecuado procesamiento

utilizado, que permite que los esfuerzos generados por la aplicacion de la carga externa, sean

transferidos eficientemente entre los dos nanomateriales y se produzcan incrementos notables en

la resistencia a la tension.
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Fig. 4.18 Esfuerzo maximo de (a) tension y (b) flexion en funcion del contenido de nanomateriales para

nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC.

Tabla 4.6 Valores de esfuerzo maximo de tension y flexion, deformacion axial al esfuerzo méaximo de tension, &, ,

y médulo de flexion de nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC.

MATERIAL Esfuerzo maximo de Eo Esfuerzo maximo de Moédulo de flexion,
tension, (MPa) flexion, (MPa) (GPa)
Matriz de PP 18.1+£0.9 0.33£0.08 356+1.6 1.00 £0.03
PP/5%NTC 19.1£0.5 0.30+0.03 343+£25 0.92+0.10
PP/10%NTC 24.0+0.2 0.45+0.03 382+1.5 1.08 +£0.01
PP/15%NTC 26.7+04 0.49 £ 0.05 No medido No medido
PP/20%NTC 283+0.3 0.45+0.03 465+ 19 1.40 £ 0.08
PP/21.5%NTC No medido No medida 47.6+2.9 1.50+0.09
PP/20%NFC 16.1+04 0.22 +0.01 26.1+24 0.81+0.04
PP/10%NTC/10%NFC 25.6+0.2 0.34+0.02 43.1+ 1.6 1.42 £0.07
PP/15%NTC/15%NFC 295+03 0.29 +£0.02 453+ 14 1.74 £ 0.09

Estudios previos [39,66,125,134,145,152,153] han reportado los valores de resistencia a la

tension de nanocompuestos de PP/NTC que se muestran en la Fig. 4.19, en donde también son

incluidos los resultados obtenidos en este trabajo. Como se puede observar, hay pocos estudios que
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reportan nanocompuestos con contenidos iguales o mayores a 10% en peso de NTC
[66,125,134,145]. En la mayoria de los reportes que utilizan contenidos menores a 10%
[39,152,153] se observan decrementos en la resistencia a la tension a concentraciones entre 3-5%
de NTC. En contraste, mayores contenidos de NTC (hasta 15 y 20%, sélo reportados previamente
por Verma y col. [125] y Al-Saleh [66], respectivamente) muestran incrementos en la resistencia a
la tensidon conforme se aumenta el contenido de NTC que coinciden con la tendencia encontrada

en este trabajo.
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Fig. 4.19 Valores de esfuerzo maximo de tension en funcion del contenido de nanomateriales de carbono para

nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC (este trabajo) y reportados en estudios previos.

Sin embargo, son grandes las diferencias en los valores reportados por estos autores y los del
presente estudio (Fig. 4.19), siendo en general, significativamente menores a éstos en ~72-82%.
Estas diferencias pueden ser atribuidas a los siguientes factores: (i) la matriz utilizada en dichos
trabajos presenta un valor de resistencia a la tension que es 56-88% mas alto que el obtenido para
el PP utilizado en este trabajo, (ii) dada la poca cantidad de material disponible, no se utilizaron
probetas con forma y dimensiones estandarizadas de acuerdo a la norma ASTM D-638, la cual fue
usada en los trabajos previos, y (iii) la razon de deformacion que se usé en este estudio fue de 9.41
x 10™%/s (que corresponde a la relacion de la velocidad del cabezal entre la longitud de calibre
usada); este valor es menor de 1 a 2 6érdenes de magnitud respecto a los utilizados por Verma y col.

[125] y Al-Saleh [66]. De acuerdo con estudios de Bao y col. [150], la resistencia a la tension es
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dependiente de la razon de deformacion utilizada en las mediciones; asi, razones de deformacion
menores conducen a valores mas bajos de resistencia a la tension. Sin embargo, el incremento
gradual de la resistencia a la tension observado en los resultados de este trabajo, indica que los
nanomateriales presentan una distribucion conveniente en los nanocompuestos debida al adecuado
procesamiento utilizado, incluso a contenidos de hasta 30%, que conduce a un efecto favorable de
reforzamiento de NTC y NFC y evita la disminucion de la resistencia a la tension en los materiales

conforme se incrementa el contenido de nanomateriales adicionados.

Considerando la ductilidad de los nanocompuestos producidos (Tabla 4.6), 1a adicion de 10%
en peso o mas de NTC a la matriz de PP caus6 un notable aumento en el valor de deformacion axial
al esfuerzo maximo de tension, alcanzando un valor maximo de 0.49 + 0.05 con 15% de NTC,
aunque ¢€ste no es un valor significativamente diferente a los obtenidos para los nanocompuestos
con 10 y 20% de NTC. Durante la medicion, ninguno de los nanocompuestos de PP/NTC llego6 al
punto de ruptura, continuando su deformacion hasta que la prueba fue detenida. Por el contrario,
el nanocompuesto con solamente NFC (20%) mostré una notable disminucion en la deformacion
axial al esfuerzo maximo, llegando al punto de ruptura poco después de alcanzar el esfuerzo
maximo de tension (a diferencia de los materiales con NTC). Esto se atribuye nuevamente a la
débil adhesion entre las NFC y la matriz de polimero, que se hace evidente por el efecto de
extraccion observado por MEB (Figs. 4.9a,d). Este efecto también se vid reflejado en los
nanocompuestos hibridos, los cuales mostraron cambios poco significativos en los valores de
deformacion al esfuerzo maximo respecto al de la matriz de PP, e incluso al aumentar el contenido
de ambos nanomateriales (nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC) este valor disminuy6 a 0.29 +
0.02. Al igual que el nanocompuesto PP/20%NFC, los nanocompuestos hibridos llegaron hasta el
punto de ruptura después de alcanzar el esfuerzo maximo a la tension probablemente debido a la
menor adhesion de las NFC a la matriz de PP, como se sefialo previamente. Basicamente, las
influencias positivas y negativas de NTC y NFC, respectivamente, sobre la ductilidad de los

nanocompuestos, se cancelaron entre si en las muestras hibridas.

Respecto a las mediciones de resistencia a la flexion de los nanocompuestos (Fig. 4.18b y
Tabla 4.6), se observo un comportamiento similar al de la resistencia a la tension, evidenciando
claramente aumentos significativos en la resistencia a la flexion a partir de la incorporacion de
NTC, alcanzando un valor de esfuerzo maximo de flexioén de 47.6 MPa para el nanocompuesto con

21.5% de NTC, lo que representa una mejora sustancial del 34% en comparacion con la matriz de
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PP. En los nanocompuestos con NFC nuevamente se observa que la adicion de 20% de NFC
decrece las propiedades mecanicas disminuyendo la resistencia del material, seguramente debido
a la escasa adhesion interfacial con el PP, como se sefiald anteriormente. Por otra parte, los
nanocompuestos hibridos también mostraron incrementos notables en la resistencia a la flexion; en
el caso del nanocompuesto PP/10%NTC/10%NFC se registro un valor de resistencia a la flexion
de 43.1 MPa (21% mas que el PP), el cual se encuentra muy cercano al valor obtenido para el
nanocompuesto con 20% de NTC, mientras que el nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC presento
una ligera disminucién en la resistencia a la flexion a 45.3 MPa pero este valor es comparable a la
del nanocompuesto con 21.5% de NTC y es 27% mayor con respecto al PP. Estos resultados
evidencian que el uso de s6lo NTC conduce a mayores valores de resistencia a la flexion,
aparentemente debido a la mejor adhesion interfacial de los NTC con la matriz de PP en

comparacion con el uso de adiciones combinadas de NTC y NFC.

En las mediciones de médulo de flexion (Tabla 4.6) se observan incrementos continuos
conforme aumenta el contenido de nanomateriales, a excepcion de las muestras con 5% NTC y
20% NFC, las cuales mostraron ligeros decrementos en el mdodulo de flexion en comparacion al
valor obtenido para el PP sin adiciones. Por otra parte, al incrementar la cantidad de NTC a 21.5%
se alcanzo un valor de modulo de flexion (1.5 GPa) que es 50% mayor al medido para la matriz de
PP. Por su parte, en los nanocompuestos hibridos se observo el efecto sinérgico de ambos
nanomateriales en el incremento del modulo de flexion, registrando valores de 1.42 GPa en el
nanocompuesto PP/10%NTC/10%NFC, el cual supera ligeramente al del nanocompuesto con 20%
de NTC, y un méximo valor de modulo de flexion de 1.74 GPa para el nanocompuesto
PP/15%NTC/15%NFC, que representa un incremento del 74% con respecto a la matriz de PP sin

adiciones.

Los resultados obtenidos en este trabajo para nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC
se comparan con los valores de resistencia a la flexiéon y médulo de flexion de nanocompuestos de
PP/NTC que han sido reportados en estudios previos, como se ilustra en la Fig. 4.20. En ambos
casos, la mayoria de los estudios reportan nanocompuestos con contenidos menores a 10% en peso
[39,152,220-222], y a excepcion de uno de ellos (Patti y col. [221]), se observa una clara tendencia
hacia el incremento de la resistencia a la flexion y el modulo de flexion conforme el contenido de
NTC se incrementa, que coincide con nuestras observaciones para los nanocompuestos producidos

en este trabajo. Sin embargo, los valores obtenidos en este estudio para los nanocompuestos con
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concentraciones de NTC de 5 y 10% fueron notablemente menores en aproximadamente 50-60%
en la resistencia a la flexion y en ~100% en el médulo de flexion con respecto a los valores
reportados en la literatura para esos mismos contenidos de NTC. Esto puede atribuirse a la
diferencia notable en los valores de resistencia y modulo de flexion que presenta la matriz de PP
utilizada en estos estudios en comparacion con la que se uso6 en este trabajo. Para concentraciones

mayores a 10% en peso de NTC no se encontraron otros reportes para realizar una comparacion.
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Fig. 4.20 Comparacién con estudios previos de (a) esfuerzo maximo de flexiéon y (b) moédulo de flexion en funcion

del contenido de nanomateriales de carbono para nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC.

A pesar de lo anterior, considerando la posible aplicacion de los nanocompuestos obtenidos
en este estudio, resulta importante mencionar que la mayoria de los materiales producidos superan
la meta de 25 MPa de resistencia a la flexion establecida por US-DOE para materiales aplicados

en la fabricacion de placas bipolares de celdas de combustible poliméricas.

En general, a partir del analisis de los resultados de la caracterizacion de propiedades
mecanicas, los nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC producidos en este trabajo muestran
una tendencia gradual de aumento en su resistencia a medida que se incrementa el contenido de
NTC y en el caso de nanocompuestos hibridos, el contenido de NTC y NFC. Se confirma entonces
un efecto de reforzamiento de ambos nanomateriales, incluso usando contenidos mas altos que la
mayoria de los estudios anteriormente reportados, asi como aplicando un segundo ciclo de
procesamiento, lo cual no disminuy¢ las propiedades mecénicas (microdureza, modulo elastico,

resistencia a la tension, resistencia a la flexion y médulo de flexion).
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4.3.4 Caracterizacion de resistencia a la corrosion de los nanocompuestos de

PP/NTC y PP/NTC/NFC

La caracterizacion de resistencia a la corrosion se realizd en los nanocompuestos con mayor
conductividad eléctrica y mejores propiedades mecanicas obtenidos en este trabajo (materiales
sujetos al 2do. procesamiento), utilizando un ambiente simulado de una celda de combustible
polimérica (en anddo y catodo) mediante mediciones potenciodindmicas. En la Fig. 4.21 se
presentan las curvas de polarizacién potenciodindmicas obtenidas para los nanocompuestos
después de que fueron sumergidos en una solucion electrolitica durante 6 h, aplicando los
potenciales operativos que comunmente son utilizados en una celda de combustible polimérica: -
0.099 V para la parte anodica y 0.645 V para la parte catddica (ambos vs. electrodo de Ag/AgCl).
La Fig. 4.21a corresponde a las curvas de polarizacion obtenidas después de someter a los
nanocompuestos a 6 h de inmersion en el electrolito a 80 °C y aplicando un potencial anddico de -
0.099 V/(Ag/AgCl) en atmdsfera de Na. Los valores de Ecorr € icorr Obtenidos para cada muestra se

presentan en la Tabla 4.7.

Como se observa en la Fig. 4.21a y la Tabla 4.7, los nanocompuestos de PP/NTC mostraron
un corrimiento en el valor de Ecorr hacia valores mas catodicos (112 mV) y un aumento en el valor
de icor hasta 0.06 pA/cm?, conforme aumentd el contenido de NTC. De forma similar, en los
nanocompuestos hibridos se observaron incrementos en los potenciales de corrosion y densidades
de corriente de corrosion conforme aumento el contenido de nanomateriales, pero en particular, los
valores de icor fueron menores a los obtenidos usando sélo NTC. Estudios previos reportan
tendencias parecidas al aumentar el contenido de nanomateriales de carbono [114,172-175]. Estos
cambios observados se traducen en un deterioro en la resistencia a la corrosion, que posiblemente
esta relacionado al incremento en la porosidad en estos nanocompuestos, como se ha reportado
previamente [172]; aunque en este estudio no se reportan datos sobre la porosidad de los
nanocompuestos. Cabe sefialar que la presencia de NFC en combinaciéon con NTC proporciona
menor susceptibilidad a la corrosidon en comparacion con los nanocompuestos que contienen s6lo
NTC; esto debido posiblemente a la existencia de una microestructura mejor distribuida de ambos

nanomateriales que previene la difusion de especies corrosivas a través del nanocompuesto.
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Fig. 4.21 Curvas de polarizacion potenciodinamicas de nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC después de 6 h
de inmersion en una solucion 0.5 M H,SO4 + 2 ppm de HF a 80 °C y aplicando un potencial de (a) -0.099 V vs.
electrodo de Ag/AgCl en atmosfera de N> y (b) 0.645 V vs. electrodo de Ag/AgCl en atmoésfera de O,.

Tabla 4.7 Valores de Ecor € icorr de nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC, obtenidos a partir de las curvas de

polarizacion potenciodindmicas de la Fig. 4.21.

CONDICION MATERIAL Ecorr (mV) icorr (WA/cm?)
PP/20%NTC-2do proc. 65 0.026
Después de 6 h de PP/21.5%NTC-2do proc. 112 0.060
inmersion a -0.099 V PP/10%NTC/10%NFC-2do proc. 71 0.019
PP/15%NTC/15%NFC-2do proc. 127 0.046
PP/20%NTC-2do proc. 25 0.020
Después de 6 h de PP/21.5%NTC-2do proc. 141 0.060
inmersion a 0.645 V PP/10%NTC/10%NFC-2do proc. 73 0.019
PP/15%NTC/15%NFC-2do proc. 400 0.056

Por otra parte, los nanocompuestos sometidos a 6 h de inmersion en el electrolito a 80 °C y
aplicando un potencial catddico de 0.645 V/(Ag/AgCl) en atmosfera oxidante (Fig. 4.21b y Tabla
4.7), exhibieron un comportamiento similar al de los nanocompuestos que fueron probados bajo
un potencial anddico. En este caso, el desplazamiento del valor de Ecorr hacia valores mas catodicos
fue mas significativo en las muestras con mayor contenido de nanomateriales (PP/21.5%NTC y
PP/15%NTC/15%NFC). Por su parte, el valor de icor fue mas alto cuando se increment6 el
contenido de NTC a 21.5% pero similar al obtenido para el nanocompuesto estudiado bajo un
potencial anddico. Bajo el potencial catdédico usado, la presencia de NFC en los nanocompuestos
hibridos influy6 en el aumento en la resistencia a la corrosion obteniéndose valores menores que

los registrados en los nanocompuestos usando s6lo NTC. Asi, en el nanocompuesto

94



PP/10%NTC/10%NFC se obtuvo un valor de 0.019 pA/cm?, que es ligeramente menor al obtenido
en el nanocompuesto PP/20%NTC, mientras que el nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC (con
el mayor contenido total de nanomateriales utilizado) registré un valor de 0.056 pA/cm?, el cual es

menor al del nanocompuesto PP/21.5%NTC.

En general, los resultados de la caracterizacion potenciodinamica indican un decremento en
la resistencia a la corrosiébn en los nanocompuestos con mas contenido de nanomateriales
adicionado, en especial cuando se usan s6lo NTC; no obstante, los valores de icorr SON relativamente
bajos, lo que sugiere que el deterioro se produciria a una velocidad muy baja [174,175]. Para fines
comparativos, el US-DOE establece un valor requerido de densidad de corrosion en el anodo y en
el catodo <1 uA/cm? en materiales para placas bipolares y sugiere condiciones para llevar a cabo
las pruebas de resistencia a la corrosidon [95]; sin embargo, en la literatura se reportan algunos
estudios de corrosion en materiales compuestos poliméricos en donde se encuentra mucha
discrepancia con las condiciones utilizadas para llevar a cabo estos andlisis [114,172-175]. Por lo
anterior, los resultados obtenidos en este estudio se comparan solamente con los reportados en
trabajos en que las condiciones utilizadas y el tipo de material presentan semejanzas con nuestros

experimentos.

En la Tabla 4.8 se muestra una comparacion de las densidades de corriente de corrosion
obtenidas para materiales compuestos poliméricos desarrollados para placas bipolares. Como se
observa, la mayoria de los estudios reportan materiales con altos contenidos de particulas de
refuerzo (~80% en peso), lo que los hace mas susceptibles a corroerse en el medio mostrando
valores de densidad de corrosion, icorr, que Son superiores o se encuentran muy cercanos al valor
maximo sugerido por el US-DOE. Los valores obtenidos en este estudio se encuentran muy por
debajo de los que se reportan en la literatura; sin embargo, es importante sefialar que el tiempo de
inmersion en el electrolito de prueba usado en algunos trabajos es mayor al que se utilizé en este
estudio. Dada la similitud en las condiciones de prueba, el trabajo de De Oliveira y col. [175]
quienes analizaron un compuesto de grafito sintético (80%), NC (5%) y PPS (15%) (% en peso) es
de mas utilidad para evaluar el alcance de nuestros resultados. En ese sentido, se observa
claramente que las densidades de corrosion obtenidas en nuestros nanocompuestos son menores a
las reportadas por De Oliveira y col. [175] debido evidentemente a la menor cantidad de materiales

carbonaceos utilizada en los nanocompuestos desarrollados en nuestro estudio.
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Como se mencion6 anteriormente, los valores de icorr Obtenidos para los nanocompuestos de

PP/NTC y PP/NTC/NFC fueron menores que la meta establecida por US-DOE para esta propiedad

(<1 pA/cm?). Por lo tanto, las propiedades de corrosion obtenidas en estos nanocompuestos pueden

considerarse adecuadas para la aplicacion de estos materiales en la fabricacion de placas bipolares.

Tabla 4.8 Comparacion de las densidades de corriente de corrosion, icor, Obtenidas en el presente trabajo con

respecto a estudios previos de compuestos poliméricos desarrollados para placas bipolares.

Condiciones de icorr Anodo/catodo
REFERENCIA Material desarrollado
prueba (uA/cm?)
PP/20%NTC-2do proc. Solucion 0.5 M 0.026/0.020
PP/21.5%NTC-2do proc. H,SO4 + 2 ppm de 0.060/0.060
Este estudio
PP/10%NTC/10%NFC-2do proc. ~ HF a 80 °C durante 0.019/0.019
PP/15%NTC/15%NFC-2do proc. 6 h de inmersion 0.046/0.056
Compuesto de grafito natural:
) Soluciéon 1 M
Kakati y col. [172] 60%; NC: 5%; FC: 5%; resina 0.990
H,S04 a 80 °C
fenolica: 30% (% en vol.)
Compuesto de grafito natural:
64%; NC: 5%; FC: 5%; grafeno: Solucion 1 M
Kakati y col. [114] 0.998
1%; resina fenolica: 25% (% en H>SO4 2 80 °C
vol.)
o Soluciéon 0.5 M
Compuesto de grafito sintético:
H>SO4 + 2 ppm de
Antunes y col. [173] 80%; NC: 5%; PVDF: 15% (% en 26.6
HF a 70 °C durante
peso)
8 dias de inmersion
Soluciéon 0.5 M
Compuesto de grafito sintético:
H,SO4 + 2 ppm de
De Oliveira y col. [174]  80%; MWCNT: 5%; ABS: 15% 3.33
HF a 70 °C durante
(% en peso)
5 dias de inmersion
S Solucién 0.5 M
Compuesto de grafito sintético:
H>SO4 + 2 ppm de
De Oliveira y col. [175]  80%; NC: 5%; PPS: 15% (% en 0.73/0.09

peso)

HF a 70 °C durante

6 h de inmersion

96



4.4 Evaluacion global de las propiedades de nanocompuestos de PP/NTC y
PP/NTC/NFC

Considerando la posible aplicacioén de los nanocompuestos producidos en este trabajo como
material para placas bipolares de celdas de combustible poliméricas, resulta necesario hacer una
evaluacion global de las propiedades obtenidas aqui respecto a los requerimientos establecidos por
el US-DOE para materiales de placas bipolares. En la Tabla 4.9 se comparan las propiedades
obtenidas en el nanocompuesto con un contenido total de nanoparticulas de 30% combinando los
dos diferentes nanomateriales de carbono: PP/15%NTC/15%NFC-2do. proc., el cual mostr6 la mas
alta conductividad eléctrica en el plano de todas las muestras, la més alta resistencia mecénica y

propiedades de resistencia a la corrosion que son ampliamente adecuadas para esta aplicacion.

Tabla 4.9 Evaluacion global de propiedades obtenidas en el nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC respecto a los
requerimientos establecidos por el US-DOE para 2020 en placas bipolares [95].

Meta del DOE PP/15%NTC/15%NFC-
PROPIEDAD Unidades
(2020) 2do. proc.
Conductividad eléctrica en el plano S/cm >100 8.2
Resistencia a la flexion MPa >25 453
Resistencia a la tension MPa >41° 29.5
Resistencia a la corrosion anodo/catodo pA/cm? <1 0.046/0.056

®Meta de Plug Power Co. para placas bipolares.

De acuerdo con la Tabla 4.9, algunas propiedades del material desarrollado quedaron
ligeramente debajo de la meta establecida, como es el caso de la conductividad eléctrica en el plano
y la resistencia a la tension; sin embargo, globalmente estas propiedades representan un importante
avance en la mejora de propiedades para este tipo de materiales compuestos, particularmente, los
que utilizan nanomateriales como refuerzo, como anteriormente se discutid6 mediante la
comparacion con trabajos previamente reportados. Por otro lado, en términos de procesamiento
cabe hacer mencion que se logrd obtener un material que alin conserva buenas caracteristicas de
procesabilidad y moldeabilidad para ser producido mediante un procesamiento sencillo y escalable
que permita la produccidon en masa de placas bipolares involucrando un menor consumo de tiempo
y menores costos de produccién en comparacion con los materiales tradicionalmente utilizados

como el grafito o materiales compuestos que utilizan altos contenidos de diversos materiales
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carbonaceos y en los que es dificil llevar a cabo su procesamiento por métodos de produccion

masiva, lo que encarece la fabricacion de las piezas.

Los resultados obtenidos en este estudio representan una guia para continuar trabajando
principalmente, en el incremento de las propiedades eléctricas de estos nanocompuestos, quizas,
probando el uso de otra matriz polimérica que permita la mejora en la distribucion de los
nanomateriales facilitando el contacto entre ellos y que de esta forma se optimice en mayor medida
la cantidad de nanomateriales adicionados; o bien, en el caso del uso de NFC, se podria aumentar
su grado de grafitizacion mediante tratamiento térmicos a alta temperatura a fin de que confieran

mejores propiedades eléctricas al nanocompuesto.
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CONCLUSIONES

En la presente tesis se prepararon compuestos poliméricos de PP/NTC y PP/NTC/NFC
mediante mezclado en fundido utilizando diferentes contenidos de NTC y NFC y, se estudio la
microestructura, propiedades eléctricas, mecanicas y de resistencia a la corrosion de los
nanocompuestos obtenidos para posteriormente, ser evaluados como posibles candidatos en la

fabricacion de placas bipolares de celdas de combustible poliméricas.

Al utilizar s6lo NTC, el contenido mas alto que pudo incorporarse en la matriz de PP fue de
21.5% en peso debido a la restriccion practica impuesta por el volumen efectivo de los NTC, que
se vuelve equivalente o mayor al volumen de la propia matriz de polimero, lo cual dificulta la
operacion de mezclado. A partir del analisis microestructural y las mediciones de propiedades
eléctricas de las muestras se estableci6 una clara correlacion de la microestructura del
nanocompuesto y la conductividad eléctrica, particularmente para los contenidos mas altos de
nanomateriales. En estos casos, las conductividades maximas requieren que los NTC no formen
aglomerados mayores a ~10 um de tamafio. Esto se logré sometiendo a los materiales a un segundo
procesamiento. En estas circunstancias, se obtuvieron conductividades maximas en el plano y a
través del plano de 6.7 y 0.7 S cm™! para un contenido de NTC de 21.5% en peso. Este valor de
conductividad eléctrica en el plano corresponde a la més alta conductividad eléctrica registrada

para nanocompuestos de PP/NTC.

La adicion de NFC para formar nanocompuestos hibridos PP/NTC/NFC, aunque no fue tan
eficaz en comparacion con los NTC, permitié aumentar hasta 30% en peso la cantidad total de
nanomateriales incorporados en la matriz de PP mediante la sustitucion parcial de NTC por NFC.
Esto a su vez, llevo a aumentos adicionales en la conductividad eléctrica que alcanzaron un valor
maximo de 8.2 S/cm en el nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC-2do. proc, el cual supera por un
factor de 4 a las maximas conductividades reportadas en nanocompuestos de PP/NTC. Este
resultado fue consistente con la disminucién en el tamafio de los aglomerados de NTC obtenida a

partir de la adicion de NFC.
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Por otra parte, los nanocompuestos mostraron una tendencia gradual de aumento en sus
propiedades mecanicas como microdureza, médulo eléstico, resistencia a la tension, resistencia a
la flexion y modulo de flexion a medida que se incremento el contenido de NTC y en el caso de
nanocompuestos hibridos, el contenido de NTC y NFC. Esto confirma el notable efecto de
reforzamiento de ambos nanomateriales incluso usando contenidos mas altos que la mayoria de los
estudios previamente reportados. Por otro lado, la combinacion de NTC y NFC en nanocompuestos
hibridos (por ejemplo, PP/10%NTC/10%NFC) dio lugar a efectos de sinergia entre ambos
nanomateriales mostrando propiedades mecéanicas comparables a las obtenidas con el uso de solo
NTC al 20% en peso. Ademas, la aplicacion de un 2do. procesamiento condujo a incrementos
adicionales en la microdureza y resistencia mecdnica de los nanocompuestos. Estos resultados se
atribuyen a una adecuada distribucion de los nanomateriales a través de la matriz de PP y a la
reduccion en el tamafio de aglomerados que permiten que los esfuerzos generados por la aplicacion
de la carga externa sean transferidos eficientemente entre los materiales de relleno, y con ello se
produzcan incrementos notables en sus propiedades mecanicas. Sin embargo, los valores de
esfuerzo maximo a la tension y flexion, asi como del médulo de flexion obtenidos fueron
significativamente menores en ~60-100% respecto a los reportados por otros autores. Estas
diferencias notables fueron atribuidas principalmente a la variacion en los valores de resistencia
mecanica de la matriz pura utilizada en cada estudio en comparacion con el PP que se uso en este

trabajo.

Los estudios de resistencia a la corrosion de los nanocompuestos indicaron que conforme se
aument6 el contenido de nanomateriales adicionados, se observaron ligeros decrementos en la
resistencia a la corrosion, que fueron mas marcados en los nanocompuestos con la adicion de sélo
NTC. La adicion de NFC en combinacion con NTC proporciond6 menor susceptibilidad a la
corrosion. Los valores de icorr obtenidos en los nanocompuestos desarrollados fueron relativamente
bajos respecto a los valores reportados en estudios previos y al limite maximo establecido por el
US-DOE de 1 pA/cm? lo cual sugiere que el deterioro de los nanocompuestos analizados se

produciria a una velocidad muy baja.

En términos generales, el nanocompuesto PP/15%NTC/15%NFC-2do. proc. mostrd una
mejora significativamente mayor en todas las propiedades analizadas en este estudio (eléctricas,
mecanicas y de resistencia a la corrosion) y a pesar de que la conductividad eléctrica en el plano y

la resistencia a la tension registrada por este material no alcanzaron la meta establecida por el US-

100



DOE para su aplicacion en placas bipolares, cabe la posibilidad de que estas propiedades sean
incrementadas para cumplir con los valores requeridos. Por otro lado, considerando su
procesamiento, se logréd obtener un material que aln conserva buenas caracteristicas de
procesabilidad y moldeabilidad para ser producido mediante un procesamiento sencillo y escalable
que permita la produccidon en masa de placas bipolares involucrando un menor consumo de tiempo
y menores costos de produccidon en comparacion con los materiales tradicionalmente utilizados en

la fabricacion de este componente de las celdas de combustible poliméricas.
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PERSPECTIVAS

Con base en los resultados obtenidos, se proponen algunas perspectivas futuras que podrian
aumentar principalmente la conductividad eléctrica y la resistencia mecanica de los materiales
producidos con el fin de alcanzar o superar las especificaciones de propiedades requeridas para que
puedan ser utilizados como materiales en la fabricacion de placas bipolares. Estas propuestas abren
la posibilidad de seguir explorando en esta area dando continuidad al trabajo de investigacion

presentado en esta tesis. A continuacion se describen algunas de ellas:

v Usar una matriz polimérica o una mezcla de polimeros, por ejemplo, PP/ABS, en donde la
presencia de dos fases (continua y discontinua) permita que la distribucion de
nanomateriales pueda llevarse a través de la fase continua de la mezcla polimérica,
posibilitando asi, que los nanomateriales adicionados sean direccionados por esta via y se
facilite la formacién de redes conductivas en el material para el incremento de las
propiedades eléctricas. Esto también podria disminuir la cantidad requerida de

nanomateriales para obtener mejores propiedades eléctricas.

v" Como se mostrd, las NFC impartieron un menor efecto en el aumento de la conductividad
eléctrica a diferencia de los NTC, por lo tanto, una posibilidad de incrementar sus
propiedades eléctricas es mediante la aplicacion de tratamientos de grafitizacion a altas
temperaturas; para que, al ser adicionadas en los nanocompuestos, el aporte de propiedades
eléctricas sea mayor y se observen aumentos mas significativos, principalmente cuando

sean combinadas con NTC en los nanocompuestos hibridos.

v" Considerando el aumento en la resistencia a la tensién de los nanocompuestos, una
alternativa es seleccionar una matriz de PP de mayor resistencia mecanica que al ser
modificada con la adicién de nanomateriales, permita obtener valores mds altos de
resistencia mecéanica en los nanocompuestos y de esta forma, alcanzar el valor sugerido de

~41 MPa para su aplicacion en la fabricacion de placas bipolares.
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ANEXO 1

Funcionalizacion de NTC y preparacion de

nanocompuestos de PP/NTC-f

Al.1 Funcionalizacion de NTC

a) Materiales y métodos

Se utilizaron nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT, nim. catalogo 773840 de
Sigma-Aldrich) con una pureza > 98%, didmetros externos promedio de 10 nm y longitudes entre
3-6 um. Para la etapa de oxidacion de los NTC, se utiliz6 HNO;3 concentrado (69-70% en peso)
con densidad = 1.51 g/cm®. Como agente funcionalizante se utilizd Fenol con pureza >99%
suministrado por Sigma Aldrich (niim. catalogo 185450) con densidad = 1.071 g/cm?®, H2SOs
concentrado (95-98%) de Sigma Aldrich (nim. catalogo 258105) con densidad = 1.84 g/cm? como
catalizador de la reaccion y tolueno grado reactivo (J. T. Baker) con pureza > 99.5% y densidad =

0.867 g/cm?.

La funcionalizacion se llevé a cabo en dos etapas: primero se realizd un tratamiento de
oxidacion de los NTC con HNOs concentrado. Por cada 150 mL de HNO3 se afadio 1 g de NTC
en un matraz de fondo redondo. La mezcla se sometid a reflujo a 120 °C con agitacion constante
durante 12 h. Al enfriarse, la mezcla se lavd con agua desionizada hasta que el valor de pH fue ~7;
posteriormente, los NTC oxidados (designados como NTC-o0x) se secaron a 100 °C en atmoésfera
de N> durante 12 h aproximadamente. Una vez secos, los NTC-ox fueron funcionalizados con fenol

mediante una reaccion de esterificacion, mezclando los NTC-ox con fenol en una relacion 1:10 en
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presencia de unas gotas de H>SOj4 para acelerar la reaccion, la cual se mantuvo a 42 °C y agitacion
continua durante 6 h. La mezcla resultante se lavo varias veces con agua desionizada y tolueno
para eliminar restos de &cido sulfurico y fenol sin reaccionar, respectivamente. Los nanotubos

funcionalizados, designados como NTC-f, se secaron a 90°C en atmdsfera d N> durante 8 h.

b) Caracterizacion de NTC-f

Los NTC-f se caracterizaron estructuralmente por Espectroscopia de Infrarrojo (IR) usando
un espectrofotometro FTIR Nicolet 6700 (Thermo Scientific, EUA), que fue facilitado por el
Depto. de Fisica del CINVESTAV-IPN. Las muestras se midieron en pastillas de KBr, utilizando
un modo de transmitancia en un intervalo de 4000 a 500 cm™. Espectros Raman de los NTC se
obtuvieron con un espectrémetro micro-Raman LabRAM HRS800 (Horiba Jobin Yvon, Japon),
instalado en el CNMN-IPN. Las muestras se excitaron con un laser de 532 nm usando un intervalo
de medicion de 200-3500 cm™!. La morfologia de las muestras se estudié por MEB usando un FE-
HRSEM Auriga 3916 (Carl Zeiss, Alemania), instalado en el LANE-CINVESTAV y un FE-SEM
JSM 7800 (JEOL, EUA), que se encuentra en el CNMN-IPN. Las imagenes fueron obtenidas
usando un voltaje de aceleracion de 1 kV. También se obtuvieron imagenes de MET de alta
resolucion usando un microscopio electronico de transmision JEM-ARM200F (JEOL, Japdn) en

el LANE-CINVESTAYV. Las iméagenes se obtuvieron usando un voltaje de aceleracion de 200 kV.

Al.2 Preparacion y caracterizacion de nanocompuestos de PP/NTC-f

Los nanocompuestos de PP/NTC-f se prepararon mezclando pellets de PP 4280W (Total
Petrochemicals, EUA) y NTC-f usando concentraciones de 1 y 5% en peso de NTC-f, por la técnica
de mezclado en fundido en un mezclador Brabender acoplado a un Redmetro de Torque Brabender
Plasti-Corder® PL-2100 (C.W. Brabender Instruments, Inc., EUA), instalado en el Laboratorio de
Reologia de la ESFM-IPN. Los parametros de mezclado utilizados fueron 230 °C y 30 rpm durante
15 min. La mezcla resultante se molde6 por compresion a temperatura ambiente para obtener placas
de aproximadamente 1 mm de espesor que posteriormente fueron caracterizadas. La
caracterizacion de la microestructura de los nanocompuestos se realizé mediante MEB usando un
FE-HRSEM Auriga 3916 (Carl Zeiss, Alemania) y un FE-SEM JSM 7800 (JEOL, EUA), que se
encuentran instalados en el LANE-CINVESTAYV y en el CNMN-IPN, respectivamente. También
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se utiliz6 MCBL para estudiar la microestructura de los nanocompuestos usando un microscopio
confocal multifotonico LSM710-NLO (Carl Zeiss, Alemania), instalado en el CNMN-IPN. La
conductividad eléctrica en el plano de los nanocompuestos de PP/NTC-f se midi6 mediante el
método de sonda de cuatro puntos a temperatura ambiente, utilizando un medidor de resistividad
Lucas Labs Pro-4 (Lucas Signatone Corp., EUA) conectado a una fuente de poder Keithley 2400-
C SourceMeter®, el cual fue facilitado por la ESFM-IPN.

A1.3 Resultados

a) Caracterizacion de NTC-f

La Fig. Al.1 muestra los espectros de IR de NTC sin tratamiento, NTC-ox y NTC-f. El
espectro IR para los NTC sin tratamiento muestra bandas de IR de muy baja intensidad
correspondientes a bandas de estiramiento de grupos OH en 3444 cm™!, y bandas de flexion de
enlaces C-C en 1631 cm™! y C-H, C-O-C en ~1386 cm™!. Con el tratamiento de oxidacion los NTC
presentan un incremento en la intensidad de la banda correspondiente al estiramiento del grupo OH
y la presencia de bandas atribuidas a grupos carbonilo C=0 en 1629 cm™ y a enlaces C-O-H y C-
O entre 1380 y 870 cm™'. En los NTC funcionalizados con fenol la banda del estiramiento OH no
se encuentra presente, evidenciando que la reaccion de esterificacion se llevd a cabo entre las
terminales OH de los grupos carboxilicos adjuntos a la superficie de los NTC y los grupos OH
presentes en el fenol. También se observan bandas correspondientes a grupos éster en 1718 cm’!,
enlaces C=C-grupo aromatico (Ar) entre 1540 y 1375 cm™' y enlaces Ar-O entre 821 y 575 cm™,

los cuales indican que la funcionalizacién con fenol se llevo a cabo eficientemente.

En los espectros Raman mostrados en la Fig. Al.2a se observa que todos los materiales
analizados presentan las dos bandas principales tipicas en NTC: la banda G o grafitica, que se
observa alrededor de 1500-1600 cm™ y esta asociada con las vibraciones en los planos de las
laminas de grafeno, y la denominada banda D o banda de desorden, que cominmente se observa
alrededor de 1300-1350 cm™!, y esta relacionada con los defectos en las paredes laterales de los
NTC. Como se observa en la Fig. A1.2b, para los NTC sin tratamiento la banda G aparece centrada
en 1572 cm™!, mientras que para los NTC-ox y NTC-f, se observa un ligero desplazamiento de esta

banda apareciendo en 1584 y 1574 cm™!, respectivamente. En el caso de la banda D, ésta aparece a
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1340 cm™! en los NTC sin tratamiento y debido el efecto de la funcionalizacion también se observa
un desplazamiento en esta banda hacia 1346 cm™ para los NTC-ox y 1342 cm™ en los NTC-f.
Adicionalmente, en el espectro Raman de NTC-ox y NTC-f se observé un hombro sobre la banda
G, denominado banda D’, que confirma la presencia de especies o compuestos adjuntos a las
paredes de los NTC debido a la funcionalizacion. Otras bandas de menor intensidad (G’ y D+G)
mostradas en los espectros de la Fig. Al.2a corresponden a sobretonos o armonicos de resonancia

de las bandas D y G.
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Fig. A1.1 Espectros de IR de NTC sin tratamiento, NTC-ox y NTC-f.
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Fig. A1.2 (a) Espectros Raman de NTC sin tratamiento, NTC-ox y NTC-f. (b) Vista ampliada de las bandas D y G de
NTC sin tratamiento, NTC-ox y NTC-f.
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La Fig. A1.3 muestra imagenes de MEB de los NTC sin tratamiento, NTC-ox y NTC-f. En
las iméagenes de la Fig Al.3a-c se observa que los NTC se encuentran entrelazados entre si
formando algunos aglomerados. Al ser sometidos al tratamiento de oxidacioén (Fig Al.3b), es
notable una disminucion en el didmetro y la longitud de los NTC-o0x, lo cual se intensifico al ser
funcionalizados con fenol (Fig A1.3c). En las Figs A1.3d,e se observa que los NTC-f se encuentran
en forma de grandes aglomerados de distintos tamafios que van desde ~10-300 pm, lo cual no

favorece a su dispersion dentro de los nanocompuestos.

Fig. A1.3 Imagenes de MEB de (a) NTC sin tratamiento, (b) NTC-ox y (c-e) NTC-f. Las imagenes (d,e)

corresponden a aglomerados de NTC-f como se obtuvieron después de la funcionalizacion, usando diferentes

amplificaciones.

Por otra parte, en las imagenes de MET mostradas en la Fig. A1.4, se observa que los NTC
sin tratamiento presentan didmetros externos de ~10 nm el cual es aparentemente uniforme a lo
largo de la estructura del NTC (Fig. Al.4a). Con el tratamiento de oxidacion se produjeron
deformaciones y defectos notables en la estructura de las paredes de los NTC (Fig. A1.4b), mientras
que al ser funcionalizados con fenol (Fig. Al.4c), los NTC presentaron una disminucion en su

diametro en ciertas zonas a lo largo de la estructura, debido a la apertura de las capas externas.
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Fig. A1.4 Iméagenes de MET en modo STEM en campo claro de (a) NTC sin tratamiento, (b) NTC-ox y (¢) NTC-f.

b) Caracterizacion de nanocompuestos de PP/NTC-f

La morfologia de los nanocompuestos obtenidos usando los NTC-f fue estudiada por MEB.
Como se muestra en la imagen de la Fig. Al.5a, que corresponde al nanocompuestos PP/1%NTC-
f, es dificil visualizar la presencia de NTC con este contenido, por lo que la morfologia de la matriz
de PP es lo que predomina en esta imagen. Al aumentar la concentracion a 5% en peso de NTC-f,
la identificacion de NTC en el nanocompuesto fue mas evidente debido a que éstos se encuentran
formando agregados de tamafio considerable (~5-10 um), los cuales no fue posible fragmentarlos
durante el proceso de mezclado. En este caso, es poco probable que haya una conectividad entre

los NTC que dé lugar a la formacion de redes conductivas.

Agregadode NTC-f

Fig. A1.5 Imagenes de MEB de nanocompuestos de (a) PP/1%NTC-f'y (b) PP/5%NTC-f.
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Ademas de las observaciones por MEB, se obtuvieron imagenes de areas mayores de las
muestras mediante MCBL. Las imdgenes de la Fig. A1.6 muestran reconstrucciones 3D de la
microestructura de los nanocompuestos en donde los NTC se pueden visualizar como areas
amarillas brillantes. Con contenidos de 1% en peso de NTC-f, se observa que el nanomaterial no
se encuentra bien distribuido en todo el volumen de la muestra, y en algunas areas se detectaron
aglomerados de 5-10 um en tamafio (Fig. Al.6a). Por otra parte, en el nanocompuesto con 5% de
NTC-f, la presencia masiva de aglomerados considerablemente grandes (>20 pm) fue claramente
observada. Tal estado de distribucion y dispersion de los NTC-f no representa la microestructura
deseada en estos nanocompuestos debido a que las propiedades del material se verian
sustancialmente disminuidas, como se puede confirmar con los valores de conductividad eléctrica
en el plano obtenidos en estos nanocompuestos y que se muestran en la Tabla A1.1. La adicion de
NTC-f no contribuyé en gran medida al incremento de la conductividad eléctrica de los
nanocompuestos debido a la alta tendencia a la agregacion y la mala distribucion que presentaron

estos nanomateriales en el nanocompuesto.

Con base en estos resultados, se determind que esta metodologia no era viable para alcanzar
las metas de propiedades establecidas para la aplicaciéon deseada, ademas del alto consumo de
tiempo y energia que se requiere en las etapas de funcionalizacion de los NTC para producir una

cantidad adecuada de NTC necesaria para la preparacion de los nanocompuestos.

PP-1%NTC-f ¢ PP-5%NTC-f

Fig. A1.6 Imagenes 3D de MCBL de nanocompuestos de (a) PP/1%NTC-fy (b) PP/5%NTC-f.
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Tabla A1.1 Valores de conductividad eléctrica obtenidos para los nanocompuestos de PP/NTC-f.

Conductividad eléctrica en el plano

MATERIAL
(S/em)

PP/1%NTC-f 3.7x 107

PP/5%NTC-f 2.6x 107
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ANEXO 2

Silanizacion de NFC y el efecto de su incorporacion en

nanocompuestos de PP/NTC/NFC

A2.1 Silanizacion de NFC

a) Materiales y métodos

Se utilizaron nanofibras de carbono crecidas del vapor, Pyrograf®-III PR-25-XT-HHT,
producidas por Applied Sciences, Inc. y distribuidas por Sigma Aldrich (nam. catdlogo 719781),
con didmetros externos y longitudes que van desde 125 a 150 nm y desde 20 a 200 um,
respectivamente. HNO3 concentrado (69-70% en peso) con densidad = 1.51 g/cm? fue usado para
el tratamiento de oxidacion de las NFC. Como agente de acoplamiento se utilizd trimetoxi-
octadecil silano (TMODS) grado técnico, adquirido de Sigma-Aldrich (nim. catalogo 376213) con

pureza del 90% y densidad = 0.883 g/cm’. Como disolventes se usé etanol absoluto y acetona.

Se realiz6 la modificacion superficial de las NFC mediante un proceso de silanizacidon para
su posterior aplicaciéon como refuerzo en nanocompuestos poliméricos de PP/NTC/NFC. Este
proceso se llevo a cabo en dos etapas: primero se realizé un tratamiento de oxidacion superficial a
las NFC mediante cuatro métodos distintos (oxidacion quimica usando ultrasonido sin
calentamiento por 3 h, a reflujo durante 90 o 180 min, y por tratamiento térmico a 600 °C por 1 h),
entre los que se selecciono el mas adecuado en base a la mayor formacion de sitios activos, para
posteriormente continuar con el tratamiento de silanizacion de las NFC. Este tratamiento consistio

en dispersar las NFC oxidadas en 30 ml de etanol al 95%, utilizando un matraz de fondo redondo
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sumergido en un bafio de ultrasonido a temperatura ambiente durante 1 h. A la suspension obtenida
se adicionaron unas gotas de solucién de NaOH al 5 x 10> M como catalizador; después, la mezcla
fue sometida a calentamiento y agitacion magnética hasta alcanzar una temperatura de 78°C. Una
vez alcanzada esta temperatura, se adicionaron 0.3 ml de TMODS diluidos en 8 ml de solucion de
etanol 8.8 x 10”2 M y se continud la reaccion durante 5 h. Al término de la reaccion, el material
resultante se lavo con etanol y acetona varias veces para eliminar las trazas de TMODS que no
reaccionaron; después el material se seco a 100°C en atmosfera inerte por 3 h. Estas NFC se
designaron como NFC-Si y posteriormente fueron caracterizadas por Espectroscopia IR, Raman,

MEB, MET y andlisis composicional por Espectrometria de rayos X (EDS).

A2.2 Preparacion del nanocompuesto PP/10%NTC/10%NFC-Si

Las NFC-Si fueron utilizadas para preparar un nanocompuesto de PP/NTC/NFC usando una
concentracion de 10% en peso de NFC-Siy 10% en peso de NTC de pared multiple (MWCNT,
num. catdlogo 773840 de Sigma-Aldrich). El nanocompuesto se prepard utilizando el
procesamiento optimizado (ler. procesamiento) descrito en el Capitulo 3 de este trabajo y fue
caracterizado por MEB y MCBL para analizar su microestructura y por el método de sonda de

cuatro puntos para medir sus propiedades eléctricas.

A2.3 Resultados

a) Caracterizacion de NFC-Si

La Fig. A2.1a muestra los espectros de IR obtenidos para las NFC sometidas a diferentes
tratamientos de oxidacion. El espectro de las NFC presenta sefiales de poca intensidad a 1543 cm’
11454 cm™, 1161 cm™ y 892 cm™! asignadas a estiramientos de enlaces C-C, C=C y flexiones
CH»/CH3 y C-H, respectivamente, los cuales corresponden a la estructura intrinseca de las NFC;
ademads se detectd una sefial a 3440 cm™ de grupos OH, atribuida a la humedad absorbida en la
muestra. Con el tratamiento oxidativo se observo un ligero incremento en la intensidad de la banda
de estiramiento de grupos OH vy la presencia de bandas en un intervalo de 1734-1709 cm™,

atribuidas a vibraciones de estiramiento C=0. Las bandas en 1419 cm™, 1312 cm™ y 1068-1042
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cm’! fueron asignadas a flexiones O-H, estiramientos C-OH de grupos alcohol y estiramientos C-
O, respectivamente, debido a la influencia del tratamiento de oxidacion. Particularmente, las
muestras NFC-0x-180 y NFC-ox-térmico mostraron mayor presencia de grupos funcionales

activos como resultado del tratamiento oxidativo.

La Fig. A2.1b muestra los espectros Raman de las NFC oxidadas usando diferentes métodos,
comparadas con el espectro Raman de las NFC sin tratamiento. Como puede observarse, todos los
materiales estudiados muestran claramente dos bandas tipicas: la banda D en ~1350 cm™ que esta
relacionada con los defectos en las paredes de las NFC y la banda G o grafitica, que se observa
alrededor de 1580 cm™! y esté asociada con las vibraciones en los planos de las ldminas de grafeno.
A partir del tratamiento oxidativo se puede observar la apariciéon de un hombro sobre la banda G,
denominado banda D’, el cual puede estar asociado a especies o compuestos presentes en la
superficie de las NFC debido al tratamiento de oxidacion. Esta sefial fue mas evidente en las
muestras de NFC-0x-180 y NFC-ox-térmico, lo que indica una mayor presencia de sitios activos

€n estas muestras.

(a) (b) Muestra I/l Banda G
NFC 0.10
NFC-ox-son 0.14
NFC-ox-90 0.18
NFC-ox-180 0.20
NFC-ox-térm 0.27
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Fig. A2.1 (a) Espectros de IR y (b) Raman de NFC con diferentes tratamientos de oxidacion.

Considerando la relacion de intensidades relativas de las bandas D y G (Ip/I) de las muestras
de NFC analizadas, se puede observar que los valores de esta relacion se incrementaron ligeramente
en comparacion con las NFC al llevar a cabo los tratamientos de oxidacion. Este aumento fue mas

significativo en las NFC-0x-180 y NFC-ox-térmico, lo que se relaciona con la introduccion de una
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mayor cantidad de grupos activos que podrian ser interpretados como defectos en la superficie de

las NFC modificadas.

A partir del andlisis de las NFC oxidadas, se seleccionaron las NFC-ox-térmico para ser
sometidas a la etapa de silanizacion. La Fig. A.2.2 muestra el espectro de IR de las NFC silanizadas
con y sin el uso de catalizador. Se observa la presencia de bandas de estiramiento OH en 3430 cm’
'y de enlaces C-H en 2916 y 2850 cm’', atribuidas a la cadena alifatica (Cis) del agente de
acoplamiento silano utilizado, las cuales presentan mayor intensidad en la muestra silanizada
usando catalizador. En 1464 cm™! se encuentran bandas de flexiones CH, y CHj presentes en la
cadena alifatica del silano y en 1118, 1033 y de 873-772 cm’!, se observan bandas de flexion
correspondientes a enlaces Si-O-Si, Si-O y SiO-CH3, respectivamente, que indican que si se llevo
a cabo la reaccion de hidrolisis entre los grupos activos OH de la superficie de las NFC oxidadas y
los grupos Si-OH del agente de acoplamiento, conduciendo a la silanizacion de la superficie de las

NFC.
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Fig. A2.2 Espectros IR de NFC con tratamiento de silanizacion con y sin catalizador de NaOH.

Las NFC silanizadas se analizaron por EDS a partir de imagenes de MET para determinar la
composicion elemental de las muestras. La Fig. A2.3 muestra las imagenes obtenidas por MET de
los dos tipos de NFC silanizadas y el analisis elemental correspondiente a un area determinada de
las NFC. El espectro EDS de las Figs. A2.3b,d indica la presencia de Si en las muestras silanizadas

con y sin el uso de catalizador, presentando una intensidad bastante significativa, considerando el
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tamano del area de la NFC analizada. A partir de estos resultados se determind que el tratamiento
de silanizaciéon de las NFC se llevo a cabo adecuadamente para poder ser utilizadas en la

fabricacion de nanocompuestos poliméricos en combinacion con NTC.
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Fig. A2.3 Imagenes de MET de (a) NFC-térmico-Si y (b) NFC-térmico-Si-NaOH. (b,d) Espectros de EDS de

composicion que corresponden al area seleccionada en (a) y (b), respectivamente.

b) Caracterizacion del nanocompuesto de PP/10%NTC/10%NFC-Si

Con base en los resultados anteriores, la preparacion del nanocompuesto de
PP/10%NTC/10%NFC-Si1 se realiz6 utilizando las NFC silanizadas con el uso de catalizador
(NTC-térmico-Si-NaOH), que en este caso se designaron s6lo como NFC-Si. En las imagenes de
MEB de la Fig. A2.4 se muestra una comparacion de la morfologia obtenida en los nanocompuestos
utilizando NFC sin tratamiento y NFC-Si. Se observan caracteristicas similares en los dos
nanocompuestos, indicando que a pesar de la modificacion superficial de las NFC, el efecto de
extraccion de las NFC en la matriz de PP sigue estando presente, lo que indica que no se logro la

mejora esperada en la adhesion interfacial entre los dos componentes del nanocompuesto. Por otro
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lado, los NTC se encuentran cubriendo una mayor area de la muestra, pero no se observa un

contacto directo con las NFC que permita la formacion de redes conductivas en el nanocompuesto.

Fig. A2.4 Imagenes de MEB de nanocompuestos de (a) PP/10%NTC/10%NFC y (b) PP/10%NTC/10%NFC-Si.

Adicionalmente, la microestructura del nanocompuesto PP/10%NTC/10%NFC-Si fue
estudiada por MCBL. La Fig. A2.5 muestra una comparacion de imagenes correspondientes al
nanocompuesto preparado usando NFC sin tratamiento y NFC-Si. Los dos nanocompuestos
exhiben un estado de distribucidon aparentemente homogéneo cubriendo todo el volumen del area
analizada; sin embargo, en el nanocompuesto que contiene NFC-Si se pueden observar algunos
agregados de nanomateriales de ~10 pm en tamafio, lo cual no constituye un elemento de una
estructura optimizada y, por lo tanto, las propiedades eléctricas y mecénicas del nanocompuesto

pueden verse disminuidas.

Por ultimo, se midieron las propiedades eléctricas del nanocompuesto obtenido con NFC-Si.
La Tabla A2.1 muestra los valores de conductividad eléctrica en el plano de los nanocompuestos
preparados usando NFC sin tratamiento y NFC-Si. El valor de conductividad eléctrica en el plano
alcanzado por el nanocompuesto PP/10%NTC/10%NFC-Si fue de 9.5 x 102 S/cm, el cual
representa un incremento poco significativo comparado al valor obtenido en el nanocompuesto con
NFC sin tratamiento. Este resultado confirma el efecto insustancial que tuvo la modificacién

superficial de las NFC para la mejora de la microestructura y las propiedades del nanocompuesto.

Por lo tanto, factores como el costo de material, el tiempo utilizado en el proceso de

silanizacion de las NFC y la infima mejora en propiedades respecto al uso de NFC sin tratamiento,
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hacen que este proceso sea poco factible e impractico para la aplicacion deseada, por lo que no se

continuo trabajando con esta metodologia.

-.-:;o
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PP/10%NTC/
10%NFC-Si

PP/10%NTC/
10%NFC

Fig. A2.5 Imagenes 3D de MCBL de nanocompuestos de (a) PP/10%NTC/10%NFC y (b) PP/10%NTC/10%NFC-Si.

Tabla A2.1 Valores de conductividad eléctrica obtenidos para los nanocompuestos de PP/10%NTC/10%NCF y
PP/10%NTC/10%NFC-Si.

Conductividad eléctrica en el plano

MATERIAL
(S/cm)
PP/10%NTC/10%NFC 7.2x 102
PP/10%NTC/10%NFC-Si 9.5x 10
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ANEXO 3

Efecto del uso de NTC de mayor longitud (NTC-/) en
los nanocompuestos de PP/NTC y PP/NTC/NFC

A3.1 Preparacion de nanocompuestos de PP/NTC-/ y PP/NTC-I//NFC.

a) Materiales y métodos

Se utilizdé PP 4280W (Total Petrochemicals, EUA) como matriz polimérica, NTC de pared
multiple adquiridos de Applied Carbon Nanotechnology (ACN, Corea) con una pureza > 97%,
diametros externos promedio de 5-20 nm y longitudes de ~10 pm y nanofibras de carbono crecidas
del vapor, Pyrograf®-III PR-25-XT-HHT producidas por Applied Sciences, Inc. y distribuidas por
Sigma Aldrich (ntim. catalogo 719781) con didmetros externos y longitudes que van desde 125 a
150 nm y desde 20 a 200 um, respectivamente. Los nanocompuestos se prepararon utilizando el
procesamiento optimizado seguido del 2do. procesamiento descritos en el Capitulo 3 de este trabajo
y fueron caracterizados por MEB y MCBL para analizar su microestructura, por el método de sonda
de cuatro puntos y EIE para medir sus propiedades eléctricas y mediante ensayos de flexion se

determinaron sus propiedades de flexion.
A3.1 Resultados obtenidos

La Fig. A3.1 muestra imagenes de MEB de los nanocompuestos obtenidos usando NTC-/.
Con contenidos de 10% en peso de NTC-/ (Fig. A3.1a), los nanomateriales se encuentran formando

agregados de ~1 um en areas localizadas de la muestra, presentando una insuficiente conectividad
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entre ellos. Al aumentar el contenido de NTC a 20% en peso (Fig. A3.1b) se observa un mayor
contacto entre los NTC, los cuales se encuentran presentes en todo el volumen de la muestra, lo
que facilita la formacion de redes conductivas a través del nanocompuesto. Por otra parte, en el
nanocompuesto hibrido PP/10%NTC-//10%NFC (Fig. A3.1c) los nanomateriales se encuentran
distribuidos homogéneamente en la muestra; sin embargo, la conectividad entre NTC-/ y NFC no

es Optima para que exista un adecuado transporte de los electrones a través del material.

ol
A

»

Fig. A3.1 Imagenes de MEB de nanocompuestos de (a) PP/10%NTC-/, (b) PP/20%NTC-/y (c) PP/10%NTC-
I/10%NFC

En las imagenes 3D de MCBL mostradas en la Fig. A3.2 se observa una distribucion bastante
uniforme en los nanocompuestos analizados. A contenidos de 10% en peso de NTC-/ (Fig. A3.2a),
es posible observar la presencia de aglomerados de algunas micras en tamafio, pero que forman
parte una microestructura homogéneamente distribuida. Cuando la cantidad de NTC se aumento a
20% en peso (Fig. A3.2b) no se detectaron aglomerados de NTC de tamafo considerable y la
distribucion de éstos en la matriz de PP fue uniforme, cubriendo el volumen total de la muestra.
Similarmente, en los nanocompuestos hibridos (Figs. A3.2c,d) se observaron caracteristicas
similares en cuanto a la distribuciéon de ambos nanomateriales y una menor presencia de

aglomerados.

Por otro lado, las mediciones de conductividad eléctrica en y a través del plano de los
nanocompuestos producidos se reportan en la Tabla A3.1, en donde también se incluyeron las
conductividades eléctricas obtenidas en los nanocompuestos con NTC de menor longitud. La
conductividad eléctrica en el plano de los nanocompuestos usando NTC-/ aumenta conforme se
incrementa el contenido de nanomateriales, ademas se obtuvieron ligeros incrementos en
conductividad, en comparacién con el otro tipo de NTC debido posiblemente a la mayor relacion

de aspecto que poseen estos NTC (~10?). El valor maximo de conductividad eléctrica en el plano

131



alcanzado en estos nanocompuestos fue de 9.5 S/cm para el nanocompuesto PP/15%NTC-
I/15%NFC. Este valor supera por alrededor de un factor de 5 a los valores previamente reportados

para nanocompuestos de PP/NTC.

‘J
2,
P

PP/10%NTC-/

PP/10%NTC-F "~ . PP/15%NTC-/
10%NFC \ 15%NFC

Fig. A3.2 Imagenes 3D de MCBL de nanocompuestos de (a) PP/10%NTC-/, (b) PP/20%NTC-/, (c) PP/10%NTC-
[/10%NFC y (d) PP/15%NTC-//15%NFC.

Tabla A3.1 Valores promedio de conductividad eléctrica en y a través del plano de nanocompuestos de PP/NTC-/ y

PP/NTC-I/NFC obtenidos 2do. procesamiento.

Conductividad eléctrica, o (S/cm)

MATERIAL En el plano A través del plano
NTC NTC-I NTC NTC-I
PP/10%NTC 9.0x 10! 6.9 x 107! 1.5x 1072 2.6x 1072
PP/20%NTC 2.8x10° 6.2 x10° 7.1x 107 1.0 x 10!
PP/10%NTC/10%NFC 24x10° No medida 5.4x107 2.7 x 10
PP/15%NTC/15%NFC 8.2x10° 9.5x10° 6.3 x 107 9.6 x 102

De forma similar, en los valores de conductividad eléctrica a través del plano de los
nanocompuestos producidos con NTC-/ (Tabla A3.1) se obtuvieron incrementos poco

significativos comparados con los valores de las muestras con NTC mas cortos. La conductividad
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eléctrica a través del plano es siempre menor a la medida en el plano por al menos 1 a 2 drdenes

de magnitud, a pesar de la mayor relacion de aspecto que presentan los NTC-/.

Finalmente, la resistencia a la flexion y el modulo de flexion fueron calculados para los
nanocompuestos producidos. En la Tabla A3.2 se muestran los valores promedio de las mediciones
de esfuerzo méximo de flexion y el modulo de flexion de dichos materiales; ademas se incluyen
los valores obtenidos para las muestras que contienen NTC de menor longitud. Los valores de
esfuerzo méaximo de flexion de las muestras con NTC-/ mostraron decrementos de ~7-15% respecto
a los valores de los nanocompuestos con NTC cortos, a excepcion de la muestra PP/20%NTC-/, la
cual registr6é el mayor valor de esfuerzo maximo de flexion de las muestras analizadas en este
estudio: 48.1 MPa. Los valores de médulo de flexion muestran una tendencia similar a la observada
en la resistencia a la flexion, exhibiendo decrementos que son mas significativos en las muestras
hibridas. Estos resultados indican que la combinacion de este tipo de NTC y las NFC, no favorece

de forma sustancial a la mejora en propiedades mecénicas de los nanocompuestos.

En conclusion, el cambio en la longitud y relacion de aspecto de los NTC, condujo a ligeros
incrementos en las propiedades eléctricas de los nanocompuestos; sin embargo, las propiedades de
resistencia a la flexion y modulo de flexion no se vieron totalmente favorecidas usando NTC mas
largos, posiblemente debido a que este tipo de NTC no exhibe la misma adhesion interfacial a la
matriz de PP comparada a la que muestran los NTC de menor longitud y al ser combinadas con

NFC no ocurre el efecto sinérgico esperado entre los dos nanomateriales.

Tabla A3.2 Valores de esfuerzo maximo de flexién y médulo de flexion de nanocompuestos de PP/NTC-/ y

PP/NTC-I/NFC.
Esfuerzo maximo de flexion, (MPa) Moédulo de flexion, (GPa)
MATERIAL
NTC NTC-/ NTC NTC-/
PP/10%NTC 382+1.5 355+3.8 1.08 £0.01 1.12+0.09
PP/20%NTC 46.5+1.9 48.1+0.9 1.40+£0.08 1.31+0.09
PP/10%NTC/10%NFC 431+£1.6 35672 1.42 £ 0.07 1.23+0.12
PP/15%NTC/15%NFC 453+ 1.4 385+1.9 1.74 £ 0.09 1.70+0.14
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