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RESUMEN

Se madificé la superficie de los nanotubos de carbono de pared multiple utilizando acido
nitrico y 3 aminopropil trimetoxisilano. Se madifico la superficie de las fibras de carbono con
acido nitrico y silano z6040 (3 glicidiloxipropil trimetoxisilano). Se realizé la incorporacion
de nanotubos de carbono tratados acido nitrico y polianilina (PANI) sobre la superficie de
fiboras de carbono oxidadas. Los nanotubos de carbono tratados con silano fueron
incorporados a fibras de carbono tratadas con silano z6040. Los nanotubos de carbono se
incorporaron a las fibras mediante un proceso de deposicion libre y otro con ayuda de un
campo magnético de 0.5 T (Tesla). Mediante SEM se comprobd la presencia y orientacion
de los nanotubos en las fibras de carbono.

Utilizando la técnica de fragmentacién de una sola fibra se evalué el efecto producido por
la presencia y la orientacion de nanotubos de carbono en la interfase fibra-matriz sobre las
propiedades mecéanicas del material compuesto. Respecto al sistema de nanotubos
oxidados depositados en fibras oxidadas se obtuvo un incremento en la resistencia al
cortante interfacial de 17% para el sistema con nanotubos silanizados, 23% para nanotubos
tratados con PANI, ambos sistemas depositados de manera aleatoria; los nanotubos
incorporados con el campo magnético obtuvieron un incremento en la resistencia al cortante
intrefacial de 32% para nanotubos silanizados y 22% para nanotubos tratados con PANI

respecto al sistema de nanotubos oxidados depositados en fibras oxidadas.

El incremento en las propiedades mecanicas en la zona interfacial producido por la
presencia de los nanotubos de carbono y por la orientacién de los nhanotubos, promovi6 un

aumento en la adherencia fibra- matriz.



ABSTRACT

The surface of the multi-walled carbon nanotubes was modified using nitric acid and (3-
aminopropyl) trimethoxysilane. The surface of the carbon fibers was modified with nitric acid
and silane z6040 (3-glycidyloxypropyl) trimethoxysilane. Carbon nanotubes treated with
nitric acid and polyaniline (PANI) were incorporated on the surface of oxidized carbon fibers.
The carbon nanotubes treated with silane were incorporated into carbon fibers treated with
silane z6040. The carbon nanotubes were incorporated to the fibers through a process of
free deposition and another with the help of a magnetic field of 0.5 T (Tesla). Using SEM it

was found the presence and orientation of the nanotubes in the carbon fibers.

Using single fiber fragmentation test, the effect produced by the presence and orientation of
carbon nanotubes in the fiber-matrix interface on the mechanical properties of the composite
was evaluated. An increase in the interfacial shear strength of 17% for the system with
silanized nanotubes with respect the system of oxidized nantoubes deposited in a oxidized
fiber was obtained, 23% for nanotubes treated with PANI, both systems randomly deposited,
the nanotubes incorporated with the magnetic field obtained an increase in interfacial shear
stremgth of 32% for silanized nanotubes and 22% for nanotubes treated with PANI with

respect to the system of oxidized nanotubes deposited in oxidized fibers.

The increase in the mechanical properties in the interfacial zone produced by the presence

and orientation of carbon nanotubes, promoted an increase in fiber-matrix adhesion.



CAPITULO 1.

INTRODUCCION

Hoy en dia el desarrollo de materiales compuestos avanzados ha tenido avances
innovadores, debido a la enorme demanda que existe de materiales con una atractiva
relacion de rigidez y resistencia respecto al peso. Tanto la industria aeronautica como la
aeroespacial se han sido las mas necesitadas de materiales innovadores con mejores
propiedades, seguidos por las industrias de la construccion, la de transportes por mencionar

algunas.

El uso de materiales fibro-reforzados y nano-reforzados se expande a pasos agigantados
en las diversas aplicaciones donde los requerimientos de desempefio son cada vez mas
altos. Dichos materiales consisten principalmente de dos componentes, la matriz y el
refuerzo. La primera casi siempre consiste en un material polimérico, mientras que el
refuerzo generalmente esta regido por fibras contindas. Las mejoras alcanzadas en las
propiedades de los materiales avanzados se deben en gran medida a la relacién que existe

entre la matriz y el refuerzo, es decir, a las propiedades de la interface.

La interface juega un papel importante en el disefio de un material compuesto, ya que es el
encargado de transferir las fuerzas desde la matriz al refuerzo, determinando de esta
manera las propiedades mecanicas y quimicas del material resultante, mientras mejor sea
el enlace interfacial, se obtendran mejores propiedades en los compuestos, tales como
resistencia al corte interlaminar, resistencia a la corrosion, fatiga, tenacidad a la fractura,

resistencia a la tension.

Cuando se habla de las propiedades interfaciales entre la fibra de carbono y la matriz en un
material compuesto, se habla de una zona de vital importancia, pues esta zona relaciona
de manera fisicoquimica mediante la interaccion de grupos quimicos activos en la superficie

de la fibra, con su microestructura y morfologia con la matriz, etc.

Las propiedades presentes en la fibra pueden modificarse empleando diversos tratamientos

superficiales como son la oxidacion, tratamientos con plasma, recubrimientos o



electrodeposicidén, por mencionar algunos, esto con la finalidad de obtener mejoras
significativas en las propiedades interfaciales [1].

Se han desarrollado diversos métodos para mejorar la interface fibra-matriz, Kowbel et al.
[2], llevé a cabo tratamientos oxidativo con plasma de oxigeno y &cido nitrico, para introducir
grupos funcionales en la superficie de la fibra, alterando de esta manera la morfologia de la
superficie, entre los resultados se destaca que la oxidacion con plasma de oxigeno alterd
circunstancialmente la morfologia de la fibra, mientras el tratamiento con el &cido mantuvo
la superficie casi sin alteraciones, introduciendo principalmente grupos hidroxilos,

carboxilos y carbonilos.

Una variante para la mejora en las propiedades interfaciales es posible gracias a la
incorporacién de nano particulas en la superficie de la fibra, brindando una mayor porosidad
a la superficie y aumentando la cantidad de sitios activos, los cuales permiten obtener una
mejor adherencia entre la matriz y su refuerzo. Las nano particulas, especialmente los
nanotubos de carbono (CNTs por sus siglas en inglés), como refuerzo en la resina epoxi se
consideran actualmente como una matriz de alto potencial para obtener materiales
reforzados con fibras ligeras y de alta resistencia para la aplicaciéon estructural en la
industria aeroespacial. Al preparar compuestos de resina reforzada con CNTSs, existen
muchos efectos criticos, como la dispersion, la union interfacial de los CNTs con la matriz
epoxica y el efecto de los CNTs sobre la cinética de curado de la matriz. Considerando lo
anterior, la modificacién en la estructura de materiales compuestos a escala nanométrica
ha permitido obtener mejoras en propiedades tanto mecanicas como eléctricas, esto
mediante la dispersion apropiada de nano particulas y la cantidad suficiente de las mismas.
Se ha demostrado que los materiales reforzados con nanotubos de carbono presentan de

manera particular una mejora significativa respecto al rendimiento mecanico [3,4].

En los dltimos afos, los nanotubos de carbono funcionalizados con grupos amino (CNTs-
NH2), han demostrado ser una especie de nano-refuerzo favorable para reforzar los
sistemas epoxi-amina debido a su buena dispersion y fuerte unién con la matriz epoxi [3].
La introduccién de compuestos de tipo silano como agentes de acoplamiento en el refuerzo
de un material compuesto ha mostrado mejoras en la estructura interfacial. Peng Cheng Ma

et al. [5], realizo la funcionalizacion de nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs



por sus siglas en inglés) con un agente de acoplamiento de tipo silano, posteriormente vertio
los nanotubos en la resina epdxica y con ayuda de una sonda ultrasénica obtuvo una mezcla
que presentd mejoras en las propiedades mecénicas y eléctricas del material compuesto.
Por su parte Bin yu et al. [6], obtuvo una mejora significativa en las propiedades mecéanicas
mediante la funcionalizacién de la superficie de la fibra de carbono con un agente de
acoplamiento de tipo silano y posteriormente depositando nanotubos de carbono en la
superficie de la fibra. De esta manera consiguié un incremento de 26.3% en el esfuerzo
cortante interfacial (IFSS por sus siglas en inglés), esto gracias al recubrimiento de silano
que proporciona una fuerte conexién entre la fibra de carbono y la matriz epoxica, junto con
la incorporacion de los nanotubos de carbono en la superficie del revestimiento de la fibra,

el cual le brinda un aumento adicional a las propiedades mecanicas.

La orientacibn de CNTs en un material compuesto juega un papel importante en la
estructura interfacial, ya que a través de dicha orientacion es posible obtener un
comportamiento anisotrépico en las propiedades del material compuesto. Se han estudiado
diversos métodos de alineaciéon de CNTs como la descarga de arco de carbono, friccién de
peliculas, deposicién de vapor quimico, orientacion con campo eléctrico y la orientacion
magnética, M. Fujiwara et al. [7] utilizaron CNTs purificados con acido nitrico, los
suspendieron en tetracloruro de carbono, con ayuda de un homogenizador ultrazonico
durante dos horas, se realizaron pruebas para nanotubos flotantes donde se colocé la
solucién sobre un cubreobjetos en un recipiente de vidrio bajo los campos magnéticos auna
temperatura de 310 K (Kelvin) por 4 horas. También probaron con nanotubos
sedimentados, donde la solucion se dejé en reposo sin campo magnético a 290 K durante
3 horas luego se expuso a los campos magnéticos a 310 K por 4 horas. En ambos casos
se aplicaron campos de 80.0 kOe! mediante un iman superconductor con direccién
horizontal del campo, logrando que los nanotubos de carbono se orienten en ambos casos

en direccidn paralela al campo magnético aplicado.

Por su parte B. K. Jang et al. [8] tomaron MWCNTSs y los dispersaron en agua con ayuda

de polietilenimina, hidroxido de amonio e hidroxido de sodio como agentes dispersantes y

1 Oe (Oersted): unidad de intensidad d campo magnético en sistema cegesimal. 1 Oe multiplicado por la
permeabilidad del vacio es igual a 0.1 mT.



ultrasonicacién para romper los aglomerados. Una vez dispersos los nanotubos, se le aplico
a la suspension un campo magnético fuerte de 12 T (Teslas) colocando la suspension en
el centro de un equipo generador de campo magnético durante periodos que van de 1 a 10
horas. Como resultado demostraron que la polietilenimina es un dispersante eficaz para
preparar la dispersion de los CNTSs, las suspensiones bien dispersas de nanotubos de
carbono tienen mayor potencial z, por ultimo, obtuvieron la alineacion exitosa de los CNTs

de pared multiple con direccién al campo magnético aplicado.

El propésito de este trabajo es estudiar las interacciones interfaciales entre los hanotubos
de carbono, la fibra de carbono y una resina epéxica, dichas interacciones son el resultado
de funcionalizar fisicoquimicamente las superficies de los CNTs y de las fibras de carbono,
con dos agentes de acoplamiento diferentes, ambos del tipo silano, permitiendo a los CNTs
interactuar mediante un anclaje quimico con la fibra de carbono. También se analizaran las
propiedades que brinda la orientacién radial de los CNTs sobre la fibra de carbono con

ayuda de la aplicacion de un campo magnético.

Este trabajo se compone de 3 capitulos, en el capitulo 1 se plantean los antecedentes
relacionados al material compuesto, la importancia de la funcionalizacion de las fibras de
carbono y de los CNTs, la importancia de la interface presente en estos materiales y la
aplicacion de campos magnéticos. En el capitulo 2 se describen los materiales empleados
y la metodologia experimental, el modo de funcionalizacion de los CNTs y la fibra de
carbono, también se describen los fundamentos basicos de las técnicas empleados en este
trabajo. En el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de la
resina epodxica. Se realiz6 la caracterizacion interfacial fibra/matriz respecto a la
funcionalizacion realizada y a la orientacion con ayuda del campo magnético. Finalmente

se mencionan las conclusiones de los resultados obtenidos.



HIPOTESIS

El tratamiento superficial de las fibras y nanotubos de carbono con un agente de
acoplamiento del tipo silano y la orientacién de nanotubos de carbono, permitird mejorar las
propiedades mecéanicas de la inteface de un material compuesto monofilamento resina

epoxica — fibra de carbono- nanotubos de carbono (EPOXI-FC-CNT).

OBJETIVO GENERAL

Estudiar los efectos de la funcionalizacién con un agente de acoplamiento de tipo
silano y la orientacién de nanotubos de carbono sobre la superficie de la fibra de
carbono sobre las propiedades mecanicas de la interface resina epoxica-fibra de

carbono modificada con nanotubos de carbono.

Objetivos especificos

e Funcionalizar la superficie de la fibra de carbono con ayuda de un tratamiento acido
y la incorporacién de un agente de acoplamiento del tipo silano.

e Modificar la superficie de CNTs con un tratamiento oxidativo y ffuncionalizarlos con
un agente de acoplamiento del tipo aminosilano.

¢ Incorporar los CNTs en la superficie de la fibra de carbono mediante la presencia de
un campo magnético.

e Caracterizar morfolégicamente las fibras de carbono con CNTs.

e Caracterizar la resistencia interfacial mediante la técnica de fragmentacion de una

sola fibra.



CAPITULO II.

ANTECEDENTES

En los dltimos afios se ha incrementado notablemente el uso de materiales poliméricos
compuestos reforzados con fibra 0 nano particulas en diversos sectores industriales,
sobresaliendo por las destacadas propiedades finales que estos materiales poseen, sean
propiedades mecénica, quimicas, térmicas por mencionar algunas. Estos materiales se
conforman generalmente de una matriz polimérica, y un refuerzo generalmente de fibras
continuas, con altos médulos elasticos, alta resistencia y baja densidad. Permitiendo que el
material compuesto adquiera gran porcentaje de estas propiedades. Para que esto sea
posible es necesario mejorar la interaccidn que existe entre la matriz y su refuerzo, la cual
tiene lugar en la interface del material. Es por ello que en este proyecto se estudio el efecto
que produce la incorporacion de nanotubos de carbono de pared mdltiple en la superficie
de las fibras, mediante interacciones quimicas que tuvieron lugar gracias a las
funcionalizaciones realizadas a las superficies de las fibras de carbono y nanotubos de
carbono. Y la orientacion de los nanotubos de carbono por efecto de la aplicacién de un

campo magnético.

2.1. Resina Epoxica

Las resinas epodxicas son una clase importante de resinas termoestables para aplicaciones
de ingenieria debido a su alta resistencia y rigidez. Entre la principales aplicaciones
podemos encontrar revestimientos protectores, adhesivos, materiales de embalaje
electrénico y materiales compuestos de alto rendimiento, etc., debido a su buena resistencia
mecanica, resistencia quimica sobresaliente, fuerte adhesién, estabilidad dimensional
superior y amplia diversidad de formulaciones, ademas son resistentes a productos
guimicos, organismos microbianos y poseen una baja contraccion durante su curado.
Pueden curar con una amplia variedad de agentes de curado tales como aminas,
poliaminas, resinas fendlicas, anhidridos, isocianatos, polimercaptanos y agentes de

curado cataliticos (aquellos que no participan en la reaccion). Por su naturaleza, la resina



epoxica es fragil y posee escasa resistencia a las grietas, factores que habian limitado sus
aplicaciones en multiples areas. Un método comun utilizado para mejorar la tenacidad de
las resinas epoxicas fue introducir un modificador de la tenacidad, esto es, un compuesto
modificador de un termoplastico como el caucho natural. La separacion de fases del
segundo componente de la resina epdxica provocé una mejora de la tenacidad cuyo
resultado fue el retraso en la propagacion de la grieta y provocando una deformacion en el
material, lo que se traduce como una mejora de la resistencia a la fractura de las resinas
epoxi. Con el tiempo se ha realizado numerosos estudios para endurecer las resinas epoxi

mediante la adiciébn de agentes de curado flexibles [9, 10, 11].

La maodificacién quimica en la estructura rigida de la resina epoxi con ayuda de una
estructura mas flexible es una forma de modificar la resistencia a las grietas. Las
estructuras flexibles mas utilizadas son catalizadores a base de aminas, que interactian

con los grupos reactivos de la resina epoxi (Figura 1 y 2).
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Figura 1. Estructura quimica de la resina epéxi DGEBA
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Figura 2. Mecanismo de reaccion de la resina epoxi con aminas

Las resinas polieter diaminas de muy bajo peso molecular se han usado como agentes de
curado para resinas epoxi DGEBA, en estudios sobre cinética de curacién por DSC,

reacciones de curacioén por fluorescencia y técnicas espectroscopicas IR, mediante la



adicion de una pequefia cantidad de amina alifatica aumenta la tenacidad, pero disminuye

la rigidez y la temperatura de transicion vitrea. [9]

2.2. Fibra De Carbono

Las fibras de carbono son hechas mediante la pordlisis de Poliacrilo nitrilo (PAN), un
polimero en carbono. En la actualidad, las fibras de carbono que se fabrican
comercialmente mediante pirdlisis del poliacrilonitrilo, tienen un didmetro de alrededor de 7
um , y las capas que conforman a la fibra de carbono se unen entre si por fuerzas de van
der Waals, poseen diversos grados de cristalinidad dependiendo el proceso de fabricacion.
Cuanto mayor es la temperatura del tratamiento térmico mayor es el grado de cristalinidad,
sin embargo pierden cristalinidad después de su carbonizacién, ya que se pierde la
secuencia de apilamiento del grafito, su paralelismo y su extension.

Las fibras de carbono tienen las capas alineadas paralelamente al eje de la fibra, esto
implica que las propiedades de la fibra de carbono seran mejores en direccion axial, de tal
forma que al disefiar un compuesto con fibras alineadas a lo largo las propiedades

transversales al ser inferiores siempre presentaran un problema para el compuesto [12].
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Figura 3. Orientacion preferencial de las capas de una fibra de carbono a lo largo del eje
de la fibra [12]

Las fibras de carbono son usadas en la tecnologia por ser ligeras y poseer alto moédulo de
Young y resistencia a la tension en direccion de la orientacion de la fibra, ademas su
resistencia a temperaturas elevadas las hace destacar en comparacién con otras fibras
utilizadas como refuerzo, por ejemplo, las fibras de vidrio que son resistentes pero a la vez
son mas rigidas que las fibras de carbono, o las fibras de tungsteno que son fuertes y
rigidas, pero con mayor densidad. Las fibras de carbono también son resistentes a altas
temperaturas. Estas propiedades son las que hacen de la fibra de carbono un material

interesante y util [13, 14].

Las fibras de carbono son poseedoras de buena conductividad térmica, conductividad
eléctrica y bajo coeficiente de expansion térmica. En la actualidad se usan en sectores de
alta tecnologia como la ingenieria espacial y nuclear, y en sectores de ingenieria y
transporte, desde la construccidn de cojinetes, engranajes, levas, etc., hasta la construccion

de carrocerias de automoviles [15].
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En la tabla 1 se enlistan algunas propiedades de fibras de carbono comparadas con otros
tipos de fibra y se puede observar que la fibra de carbono presenta altos valores de
resistencia, alto médulo de elasticidad y a la vez poseen una densidad baja comparada con
las otras fibras.

Hoy en dia los plasticos reforzados con fibra de carbono se han desarrollado como
materiales de ingenieria para multiples aplicaciones, cuyo rendimiento final se encuentra
asociado con la unién interfacial, pues es la encargada de asociar ambos materiales. Sin
embargo, suele ser el componente mas débil dentro del material compuesto, pues al no
contar con una buena estructura interfacial, el rendimiento material quedara regido por las
propiedades directas de alguno de sus componentes. Esto ha llevado a que muchos
investigadores enfoquen sus estudios en mejorar las propiedades interfaciales,
enfocandose principalmente en tratamientos superficiales de las fibras de carbono [6, 16,
17].

Tabla 1 Propiedades de algunas fibras utilizadas como refuerzo en materiales

compuestos [14]

Fibra Densidad Resistencia a Modulo de Deformacion
la tension elasticidad maxima
Lb/in® | g/cm® | Psix | GPa Psi x GPa %
10® 108

Vidrio — E 0.094 2.6 500 3.44 10.5 72.40 4.8

Vidrio — S 0.090 25 665 4.58 12.6 86.87 5.7

Aramida —| 0.052 1.44 525 3.62 18.0 124.10 2.9

Kevlar® 49

Spectra® 900 | 0.035 0.96 375 2.58 17.0 117.21 3.5

Poliester— 0.049 1.35 150 1.03 14 9.65 22.0

COMPET®

Carbon - PAN | 0.062- | 1.71- | 350- | 2.41- | 33-57 | 227.52- 0.38-2
0.065 1.8 700 4.82 393.00
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Con el fin de obtener ventaja de las propiedades mecéanicas de las fibras de carbono en
materiales compuestos, como se ha mencionado anteriormente, se someten a diversos
tratamientos con la finalidad de modificar su superficie. Entre los métodos mas utilizados se
encuentra la oxidacion seca, la oxidacién humeda o liquida y la oxidacion electrolitica, cuyo
proposito es una oxidacién superficial en la fibra, en la cual se introducen grupos funcionales
que brindan mejoras en la adhesion de la matriz y el refuerzo, al mismo tiempo que aumenta
la rugosidad en la superficie de la fibra, misma que aportan una mejora en la interaccion

interfacial [18]

Wu et al. [19] utilizaron acido nitrico para oxidar la superficie de fibras de carbono basadas
en PAN y como resultado obtuvieron unas cantidades significativas de grupos funcionales
en la superficie de las fibras de carbono. Sin embargo, obtuvieron una disminucién de 0.023

% en el peso de las fibras al igual que en la resistencia a la tension.

E. Fitzer et al. [20] estudiaron el efecto de la oxidacién con acido nitrico en el ILSS, utilizando
dos tipos de fibra de carbono derivadas de PAN, tipo | Sigrafil HM vy tipo Il Sigrafil HF, las
cuales fueron oxidadas con acido nitrico (68%) en ebullicion, como matriz utilizaron resina
epoxica Epokote 162. Como resultado obtuvieron que las fibras de tipo | presentaron un
incremento es el esfuerzo cortante interlaminar (ILSS por sus siglas en inglés) mientras que
para las fibras de tipo Il hallaron que se debe optimizar el tratamiento de oxidacién para

poder maximizar el ILSS.

2.3. Nanotubos De Carbono

Los nanotubos de carbono representan uno de los mejores ejemplos de nanoestructuras
novedosas derivadas de sintesis quimica ascendente. Desde su descubrimiento en 1991,
han generado un gran desarrollo en numerosas areas de la ciencia y la tecnologia, gracias
a las propiedades que poseen, ideales para la fabricacion de actuadores electromecéanicos
y en una variedad de sensores aplicaciones, incluidos sensores de masa, sensores de
humedad y sensores de tension, también han destacado en la fabricacion de baterias,

almacenamiento de hidrégeno, etc. Esta combinacion de propiedades mecanica, eléctrica
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y térmica los hace candidatos ideales como relleno en materiales compuestos, redirigiendo
la atencion de los cientificos hacia los materiales compuestos especialmente de polimeros
reforzados haciendo de la investigacion de compuestos un area muy prometedora. [21, 22,
23].

Los nanotubos pueden tener didmetros que van de 1 a 100 nm y longitudes de hasta
milimetro. Sus densidades pueden ser tan bajas como 1.3 g/cm?® y sus médulos de Young
son superiores a todas las fibras de carbono, alcanzando valores superiores a 1 TPa,

aungue la mayor resistencia medida ha sido de 63 GPa [21].

Existen diferentes maneras de fabricar CNTs, como la descarga de arco, ablacion laser y
deposicion quimica de vapor que se han vuelto las tres principales formas de sintesis de
CNTs, las dos primeras producen nanotubos con estructuras de alta calidad gracias a que
proporcionan fuentes de carbono necesarias para el crecimiento de los nanotubos y se
llevan a cabo a temperaturas alrededor de los 1200° C, por su parte, la deposicion de vapor
quimico utiliza particulas de catalizador de metal como semillas para el crecimiento de los
nanotubos, en conjunto con gases de hidrocarburos como fuentes de atomos de carbono,
este proceso se efectlia a temperaturas de bajas comparadas con los procesos anteriores,
temperaturas menores a 1000 °C. Sin embargo, ninguno de los procesos mencionados es
capaz de producir material con diametros homogéneos y quiralidad, en otras palabras, un
nanotubo de carbono no es una molécula bien definida, lo que ocasiona variaciones en la
arquitectura molecular del nanotubo de carbono, propiciando una polidispersidad que
conduce a propiedades no uniformes e impredecibles, debido a esto es muy dificil fabricar
estructuras de CNTs macroscépicas funcionales que puedan utilizar propiedades
individuales de los CNTs [24, 25].

Al considerar a los CNTs como refuerzo en materiales poliméricos, se tiene como propésito
principal la transferencia de las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas que poseen
los CNTs al material compuesto polimérico. Sin embargo existen dos factores principales a
considerar para hacer esto posible, por un lado encontramos la adhesion interfacial y por

otro lado se encuentra la dispersion adecuada de los CNTs en la matriz polimérica.
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La adhesion interfacial puede mejorar llevando funcionalizando de manera quimica la
superficie de los nanotubos. Por su parte la dispersion de los CNTs representa un mayor
desafio a vencer, pues al tener particulas nanométricas se cuenta con mayor area
superficial comparado con los refuerzos convencionales, haciendo factible la formacion de

aglomerados entre los CNTs [26].

2.4. Dispersion y oxidacion de CNTs

Uno de los retos mas grandes que han encontrado los investigadores al incorporar CNTs a
los materiales compuestos es la dispersibn homogénea, debido a que los nanotubos
tienden a formar aglomeraciones que producirian una disminucién en las propiedades del
material compuesto. Pero dispersar CNTs en la matriz no es facil, algunas de las técnicas
que se han utilizado para realizar la dispersién son ultrasonidos, sonicaciéon, agitacion,
adicion de surfactante y modificacién quimica de la superficie de los nanotubos. Para
obtener una distribucién uniforme de CNTs hay que considerar diversos factores como la
longitud del nanotubo, el tipo de enredo de los nanotubos, la fracciébn de volumen, la
viscosidad de la matriz y la atraccion entre los tubos. Una opcidn para lograr una distribucion
adecuada es con el uso de sonicacion, dispersando los CNTs en un disolvente apropiado
como la acetona, que primero permite que los aglomerados se separen debido a la energia
de vibracién, dicha suspension puede mezclarse con la matriz, mientras una pequefia

elevacion en la temperatura permitiria la evaporizacion del disolvente [22, 26, 27].

Una variante en la dispersién de CNTs en una matriz polimérica es mediante el uso de
parametros reolégicos, que a su vez permiten tener una medida indirecta pero cuantificable

de la calidad de la dispersion [28].

Una alternativa viable para la dispersion de nanotubos y evitar la reagrupacion es mediante
la modificacion de su superficie, un método Util es mediante la adsorcion de moléculas
apropiadas al suspender los CNTs en soluciones de liquidos i6nicos, pues mediante la
adsorcion de surfactantes anfifilicos se pueden desdoblar los CNTs y estabilizar tubos

individuales manteniendo sus propiedades intrinsecas. [29, 30].
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Como se ha podido observar, la dispersion de los CNTs se encuentra fuertemente ligada a
la funcionalizaciébn de su superficie, desde procesos oxidativos hasta recubrimientos

superficiales que permitan alcanzar mejores resultados.

Muchos estudios se han centrado en analizar tanto la superficie externa de los CNTs como
los extremos, esto gracias a que a través de estos se transfieren las propiedades de los
nanotubos, por lo tanto es necesario realizar una modificacion en su superficie para obtener
mejoras en su rendimiento ya que una superficie inerte y lisa solo restringiria sus
aplicaciones. Para mejorar la uniébn de los CNTs con la matriz, se pueden utilizar
tratamientos oxidativos que permiten desarrollar grupos carboxilicos en la superficie y la
apertura de la tapa de CNTs. Esto permitiria la unién directa entre nanotubos a través de
los grupos funcionales, mismos que reaccionarian con aminas multifuncionales que se

encuentran presentes en el catalizador de la resina epdxica [26, 27].

<

Figura 4. Esquema del proceso de funcionalizacion de CNTs desde la oxidacion hasta la
fabricacion del compuesto, 1. se oxida, 2. se funcionaliza y 3. forma nanocompuesto [26]
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A lo largo de la literatura es comun encontrar el uso de acido nitrico ampliamente para
oxidar los CNTSs, debido a la produccion de grupos carboxilicos que permiten una mejor
dispersion de los CNTSs.

Zhang et al. [31] estudiaron el efecto de la oxidacion quimica en nanotubos de carbono de
pared simple (SWCNTs) usando tres diferentes procesos, el primero por reflujo de acido
nitrico (HNOs), el segundo por reflujo de permanganato de potasio y el tercero con una
suspension de SWCNTs en una mezcla concentrada de acido sulfurico (H.SO4) y HNO3
sometida a sonicacion. El resultado fue la introduccion de diferentes grupos funcionales de
acuerdo a los diferentes procesos de oxidacion, el primer proceso ocasiond una oxidaciéon
suave introduciendo grupos de acido carboxilico en los defectos que ya existian, por otra
parte, en los SWCNTs que se sometieron a la mezcla de H,SO4 y HNO3 se observé una
mayor cantidad de grupos funcionales de acido carboxilico en los defectos existentes. A
diferencia de los procesos anteriores, el tratamiento con permanganato de potasio implica

una oxidacién que logré la introduccion de grupos —OH, -C=0 y —COOH.

Rosca et al. [32], se enfocaron en analizar la oxidacion de MWCNTSs en acido nitrico bajo
dos concentraciones 60y 70% diferentes. Dispersaron los MWCNTSs en el acido nitrico con
ayuda de un bafio ultrasénico, posteriormente se sometié a reflujo dentro de un bafio de
aceite precalentado. Como resultado obtuvieron una solucion de alta solubilidad después
de un tiempo de exposicion entre 24 y 48 horas en acido concentrado al 60%. Con ayuda
de espectroscopia Raman determinaron que la solubilidad de la solucién resultante no se
debe Unicamente a los grupos funcionales introducidos por la oxidacion, también por el
carbono amorfo funcionalizado, el cual fue el resultado de la destruccion de nanotubos

después de 48 horas de oxidacion.

Mazov et al. [33] estudiaron los grupos que contienen oxigeno en la superficie de MWCNTS,
utilizaron MWCNTSs de tres diametros diferentes, los cuales fueron oxidados quimicamente
usando &cido nitrico concentrado, una mezcla de acido nitrico y sulfdrico y una mezcla de
acido sulfarico y peroxido de hidrogeno (solucion pirafia). Entre los resultados obtenidos
determinaron que la concentracién de grupos funcionales que contienen oxigeno en la
superficie de nanotubos se encuentra regida principalmente por su morfologia y estructura,

es decir, mientras mas defectos estructurales posean los nanotubos, mayor serd la
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concentracion de grupos funcionales al ser oxidados. Otro aspecto que rige la
concentracion de grupos funcionales es el tiempo de oxidacion, pues mientras mas
prolongada sea la oxidacion mayor dafio sufrira la estructura de los nanotubos. Todas las
muestras oxidadas presentaron estabilidad de sedimentacion en disolventes polares,
gracias a la interaccion entre las moléculas del disolvente y los grupos funcionales
carboxilicos producidos en la superficie.

Datsyuk et al. [34] realizaron oxidacion de MWCNTs en soluciones &cidas (4cido
clorhidrico, &cido nitrico, una mezcla de acido sulftrico y peréxido de hidrégeno) y agentes
basicos (mezcla de hidroxido de amonio y peréxido de hidrogeno). En todos los tratamientos
se obtuvieron suspensiones permanentes en medios polares, sin embargo, el proceso con
acido clorhidrico present6 pocos grupos funcionales contenedores de oxigeno, a diferencia
del tratamiento con acido nitrico, el cual incremento la cantidad de defectos en la superficie
de los nanotubos asi como el acortamiento de su longitud, aumentando de esta manera el

contenido de grupos funcionales contenedores de oxigeno.

2.5. Materiales compuestos de matriz polimérica/CNTs

El uso de nano particulas como refuerzo de matrices poliméricas se ha vuelto mas atractivo
y frecuente, gracias a las propiedades mecanicas que poseen, obteniendo notables mejoras
en el rendimiento de los compuestos finales. Por su parte los CNTs presentan propiedades
Unicas, como rigidez y resistencia excepcionalmente altas, también poseen alta
conductividad térmica y buena conductividad eléctrica. Aun cuando se utilice una porcién
baja de CNTs, siempre se obtiene una mejora significativa en las propiedades mecanicas
del compuesto como la rigidez y tenacidad a la fractura, sin embargo existen limitaciones
gue no permiten aprovechar al maximo las propiedades de los nanotubos, como son la
ondulacién, una mala dispersion, la relacion de aspecto, los tipos de union con el polimero,

por mencionar algunos [35, 36].
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Rahmanian et al. [35] Estudiaron la incorporacion de CNTs y fibras cortas de carbono en
una matriz epoxica, con la intencion de fabricar un compuesto multilaminar de alto
rendimiento, para ello oxidaron los nanotubos con una mezcla de &cido nitrico y &cido
sulfarico, los dispersaron en acetona con ayuda de un bafio ultrasénico, la mezcla se agregé
a la resina epoxi mediante agitacion magnética a 80°C para eliminar el acetona. Para el
compuesto multilaminar, se tomaron fibras cortas de 1 mm de longitud y se les hizo crecer
fibras cortas (CSCF) mediante deposiciébn de vapor quimico, para el compuesto se
utilizaron las fibras obtenidas y se mezclaron con CNTs-epoxi, con un agitador,
posteriormente se agitd por ultrasonido y se agreg6 el endurecedor. Al final obtuvieron
mejoras significativas al en las propiedades mecanicas como el modulo elastico y la
resistencia al impacto, de los compuestos CNTs-CSCF-epoxi en comparacién de los

compuestos reforzados Unicamente con CNTSs.

Por su parte Hernadndez et al. [37] fabricaron compuestos con dos tipos de nanotubos
diferentes, el primer tipo denominado CSD que posee un diametro externo de 140+30 nm
y 712 um de longitud. El segundo tipo denominado CMW con diametro externo de 35+10
nm y longitud de 30 um. Prepararon compuestos utilizando el 1% en peso de MWCNTS,
dispersandolos por el método ultrasdnico mecanico. De manera general concluyeron que a
pesar de que las propiedades a traccién presentaron poca mejora, la tenacidad a la fractura

y la resistencia al impacto mejoraron significativamente en especial con los CMW.

2.6. Modificacion interfacial de compuestos de matriz polimérica/fibra de carbono

Es conocido que el comportamiento mecanico de los materiales compuestos
fibroreforzados no depende Unicamente de las propiedades de cada uno de los materiales
gue lo constituyen, también dependen de las caracteristicas de la interfaz. En estos
materiales las cargas se transfieren desde la matriz hacia la fibra a través de esfuerzos
cortantes. Cuando existe poca resistencia interfacial son menores las cargas que se pueden
transferir de la matriz al refuerzo, resultando en compuestos débiles. Existen diversos
métodos para mejorar la resistencia interfacial y uno de ellos es recubrir fibras de carbono

con CNTs que presenta un potencial para aumentar las propiedades mecanicas, al mismo
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tiempo que brinda propiedades eléctricas y térmicas al material resultante. Gracias a que a
la formacién de refuerzos de escala multiple, brinda mejoras en los compuestos reforzados
con fibra, especialmente las fibras de carbono, mejoras en la interface fibra-matriz, que se
traducen como mejoras en la resistencia cortante interfacial (IFSS), resistencia a la fatiga,

temperatura de transicion vitrea, conductividad eléctrica, entre otros.

Otro método efectivo es la modificacién quimica de la adhesién de la fibra con la matriz,
mediante la aplicacion de alguna sustancia quimica como recubrimiento de la superficie de
la fibra que brinde un equilibrio dinAmico de creacién y ruptura de enlaces en la interfaz
capaz de mejorar su interaccion con la matriz. Los agentes de acoplamiento de silano
generalmente proporcionan una éptima unién entre los polimeros y superficies minerales
hidrofilicas [38, 39, 40].

2.7. Incorporacion de CNTSs en la interfase fibra-matriz.

Sager et al [38] se enfocaron en el estudio de la resistencia cortante interfacial de fibras de
carbono recubiertas con CNTs. En su trabajo hicieron crecer nanotubos orientados en la
superficie de las fibras mediante deposicion de vapor quimico (CVD), obteniendo dos
variantes, una fibora con MWCNTSs orientados radialmente y otra con CNTs orientados
aleatoriamente. Realizaron pruebas de fragmentacion y obtuvieron que el procesamiento
CVD reduce las propiedades interfaciales en un 37% para los MWCNTs alineados
radialmente y un 30% en el caso de los MWCNTSs orientados aleatoriamente. Esto fue
atribuido a que el proceso de CVD pudo aumentar los defectos superficiales en la superficie

de la fibra a través de una degradacion térmica y la oxidacién de la superficie.

Por su parte Sharma et al. [39] realizaron un estudio similar al de Sager [38], en el cual
crecieron CNTs en la superficie de las fibras de carbono por medio de CVD a 700°C, con el
fin de obtener compuestos unidireccionales. En su trabajo estudiaron la variacién en las
propiedades a compresion del material compuesto y obtuvieron una mejora significativa del

43% en la resistencia a la compresion longitudinal y 94% en la compresion transversal.
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Li et al [41] utilizaron un método de deposicion por inmersion en suspension acuosa para
incorporar los CNTs previamente funcionalizados con &cido carboxilico e hidroxilo en la
superficie de las fibras de carbono. Utilizaron dos tamafios diferentes, T700SC y T300B,
pues se cree que los grupos funcionales presentes en la superficie de CNTs son un factor
clave en la estabilidad de la suspension y para la incorporacion efectiva de los nanotubos
en la fibra. Como resultado obtuvieron un incremento del 43% en el esfuerzo cortante
interfacial para materiales compuestos con T/00SC y un 12% para los compuestos con

T300B. También se observaron mejoras en la resistencia a la traccion.

©
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ibras

Figura 5. Esquema del proceso de depdsito de CNTSs en fibras de carbono [41]

Kamae et al. [42] desarrollaron un nuevo método para la incorporacion de CNTs a fibras de
carbono, permitiendo la fabricacién de compuestos de fibra de carbono/epoxi con contenido
de CNTs. Primero trataron los CNTs con un polimero cationico, luego recubrieron las fibras
con CNTs por inmersion en una soluciéon contenedora de nanotubos y agua como se
muestra en la figura 6. Demostraron que un recubrimiento uniforme de polimeros catiénicos
como la polietilenimina (PEI) producen una repulsion entre los CNTs gracias a la carga
positiva del recubrimiento generando soluciones estables. El material compuesto resultante
fue caracterizado con fragmentacion de una sola fibra y obtuvieron un alto IFSS gracias a

la fuerte interaccion entre los grupos amino del PEI y los grupos epoxi de la resina.
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Figura 6. Esquema del procedimiento experimental desarrollado por Kamae y Drzal para
el deposito de CNTs en las fibras de carbono [42]

Figura 7. Micrografia SEM de los nanotubos de MWCNTSs tratados con polietilenimina
PEI y depésitados en la fibra de carbono [42]

Zhao et al. [43] enfocaron su trabajo en estudiar la diferencia que existe en incorporar de
CNTs en la matriz y depositarlos en la superficie de la fibra de carbono. Para la modificacion
de la matriz, dispersaron CNTs en acetona con ayuda de un bafio ultrasénico. La
suspension obtenida se mezcl6 con la resina y se dispers6 nuevamente por sonicacion para
evaporar la acetona, a esta configuracion se le llamé CF/EP-CNTSs. Para el depdsito en las
fiboras de carbono, se dispersaron los CNTs en agua desionizada utilizando un bafio
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ultrasonico para lograr una solucién homogénea. La fibra de carbono se sumergio en la
suspension y se llevd a cabo el deposito de los nanotubos por medio de deposicion
electroforética, denominando a esta formulacion como CF-CNTs/EP. Obtuvieron mejoras
significativas en las propiedades mecénicas de ambas configuraciones, para CF/EP-CNTs
aumento un 10.41% la resistencia a la traccion, 10.22% la resistencia a la flexion y un
15.14% el modulo de flexion; por su parte CF-CNTS/EP present6 un 24.42% de aumento
en la resistencia a la traccion, 18.43% en la resistencia a la flexion y 27.01% en el modulo

de flexion.

Feng et al [44] lograron mejorar propiedades mecanicas como la resistencia a la flexién, la
ductilidad a la flexién, la resistencia a la compresién y el esfuerzo cortante interlaminar,
gracias a que lograron una mejor dispersion a distancia de las grietas a lo largo de la
superficie de las fibras de carbono como se muestra en la figura 8. Lo anterior fue posible
debido al depésito de pirocarbono en la superficie de las fibras por medio de infiltracién
quimica de vapor, antes de permitir el crecimiento de los CNTs en su superficie por medio
de CVD.

Interface Baja adhesion Interface Alta adhesion Interface Alta adhesion
débil F/M de matriz fuerte FIM de matriz optimizada F/M de matriz

CNT/PYC

| I Im

C/Cs CNT-C/Cs CNT-PyC-C/Cs

Figura 8. Mecanismos de falla para los tres compuestos utilizados por Feng et al. [44]
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2.7.1. Recubrimiento quimico, Silano como agente de acoplamiento

Como se ha mencionado antes, para poder aprovechar al maximo las propiedades de
refuerzo en materiales compuestos debe existir una buena relacion interfacial, algunos
métodos que se han utilizado para mejorar dicha relacion consisten en la modificacion
superficial de la fibra a través de métodos oxidativos, los cuales, en muchas ocasiones, en
vez de mejorar las propiedades del compuesto terminan disminuyéndolas al ocasionar gran
cantidad de dafios estructurales en la fibra lo que se interpreta en la disminucion de sus
propiedades. Una manera de solucionar este problema es con el uso de agentes de
acoplamiento. En los Ultimos afios los agentes de acoplamiento de silano han brindado
mejoras en la adhesién interfacial, ya que pueden reaccionar con los rellenos y al mismo

tiempo con la matriz, formando un puente quimico [6, 46].

Peng, Cheng Ma et al. [45] desarrollaron un nuevo método para funcionalizar MWCNTSs en
base a una reaccién de silanizacion para usar como refuerzo en materiales compuestos de
matriz polimérica. En su proyecto oxidaron los nanotubos con un tratamiento de luz
ultravioleta en atmosfera de ozono (UV/Os) para crear sitios activos y residuos en la
superficie de los nanotubos. En un matraz de tres bocas dispersaron los MWCNTs por
ultrasonido, agregaron el 1% en peso de 3-glicidoxipropiltrimetoxi silano (GPTMS), el
exceso de silano fue neutralizado con metanol, se filtraron los CNTs y se lavaron con
metanol, agua y acetona, se secaron en vacio a 80°C. Con la oxidacion de UV/Os
convirtieron la superficie de los nanotubos de hidrofdbica a hidrofilica. Lograron una buena
dispersion y unién entre las moléculas de silano que contienen grupos terminales epoxi en
la superficie de MWCNTs mediante la reaccién de grupos OH del nanotubo y grupos OCHjs

de las moléculas de silano.

Jiang et al. [46] en su estudio, desarrollaron un proceso combinado para la silanizacion
superficial de fibras de carbono y mejorar las propiedades del compuesto de poliuretano
reforzado con fibras de carbono. Primero oxidaron las fibras de carbono con acido nitrico,
con la finalidad de introducir grupos funcionales —-COOH, -OH, -C y =0 en su superficie.
Para la silanizacion se prepar6é una mezcla de metanol-agua en una relacion de volumen
9:1, se agrego [3-(2-aminoetil) aminopropil] trimetoxisilano, se preparé una solucion al 1.5%

en peso, y se incorporaron la fibras. Los resultados mostraron una modificacion en la
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superficie, aumentando la polaridad, la humectabilidad y la rugosidad de las fibras sin
disminuir su resistencia a la traccion. Por otra parte la resistencia a la traccién y al cortante
mejord significativamente, mejorando el rendimiento mecanico del material compuesto

resultante.

Das et al [47] reciclaron fibras de carbono cortadas (CCF) a base de PAN, de residuos
industriales como refuerzo de un compuesto de resina epoxi. Primero oxidaron con &cido
nitrico las CCF, posteriormente las CCF oxidadas se remojaron en tolueno y se sometieron
a bafio ultrasénico mientras se le agregaba gota por gota una mezcla de tolueno con 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) después la mezcla se llevo a reflujo a 80°C por 8 horas.
De esta manera consiguieron mejorar la estabilidad térmica del compuesto a través de la
formacion de enlaces covalentes, también consiguieron una mejora significativa de 44% en

la resistencia a la tracciéon, 25% en el médulo elastico y 38% en la resistencia a la fractura.

Vennerberg et al. [48] estudiaron el efecto en la variacion de concentraciones de dos
aminosilanos diferentes en la superficie de MWCNTs. Utilizaron N-(2-aminoetil)-3-
aminopropilmetildimetoxisilano (ADMS) y N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano
(ATMS), para funcionalizar MWCNTs previamente oxidados. Los MWCNTs se
suspendieron en agua con ayuda de un bafio ultrasénico, donde se agreg6é ADMS y ATMS
en concentraciones de 0.1, 0.5 y 1% p/p. Luego lavaron y secaron los nanotubos
funcionalizados y se incorporaron a la resina con bafio ultrasonico para la elaboracién del
compuesto. Los MWCNTs tratados con ATMS presentaron oligdmeros de siloxano
tridimensionales irregulares que interactuaron mal con la matriz, mientras que los tratados
con ADMS se recubrieron de cepillos de siloxano lineales bien definidos, que interactian
fuertemente con la matriz. En todas las configuraciones se encontré mayor dureza en la
resina y las que contienen MWCNTSs tratados con ADMS presentaron mejoras, desviando
las fisuras por una interfase de percolacién altamente conectada que se formé alrededor de

los nanotubos.

Kim et al [49] fabricaron materiales compuestos reforzados con fibra de basalto y MWCNTSs.
Los nanotubos fueron oxidados con una mezcla se acido nitrico y acido sulfarico,
posteriormente se silanizaron con 3-aminopropiltrietoxisilano mediante reflujo por 4 horas a

70°C. Los nanotubos silanizados se mezclaron con la resina usando el 1% en peso de CNTs
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y se fabricaron los materiales compuestos. Realizaron pruebas de flexion y fractura y
obtuvieron que para los materiales reforzados con CNTSs silanizados, el médulo de flexion
tuvo un incremento del 10%, la tenacidad a la fractura del 40% y resistencia aumentd en un
14% respecto a los compuestos de CNTs oxidados, debido a una mejor dispersion e
interaccion interfacial entre los CNTs modificados con silano y el epoxido.

Peng Cheng Ma et al. [50] investigaron los efectos de funcionalizar MWCNTSs con silano en
las propiedades del nanocompuesto CNTs/epoxi. Los nanotubos fueron oxidados con luz
UV vy silanizados con 3-glicidoxipropiltrimetoxi silano (GPTMS) [45], los materiales se
prepararon a través de una resina epoxi con fenilendiamina como agente de curado, donde
se dispersaron los CNTs antes de afiadir el monémero epoxi. Como resultado lograron
mejorar dispersion de CNTs al introducir moléculas de silano en la superficie de los
nanotubos. Los compuestos con CNTSs tratados con silano mostraron una mejor estabilidad
térmica, una mejora en el médulo de flexion y resistencia a la fractura. Sin embargo la
conductividad eléctrica disminuyé debido al recubrimiento con moléculas de silano no

conductoras.

Hoon Lee et al. [51] fabricaron materiales compuestos laminados de matriz epoxi a base de
bisfenol A, incorporando fibras de carbono tejidas en una solucion de MWCNTSs,
previamente oxidados con acido nitrico y modificados con 3- aminopropiltrietoxisilano
dispersando CNTs en una solucién de etanol y agua 95:5 v/v con una concentracién de 2%

en peso de silano.

Entre los resultados encontraron una mejora en el médulo elastico, y la resistencia a la
traccion. El modulo elastico incremento6 entre un 13 y 18% respecto a los compuesto que
contenian CNTs Unicamente oxidados y los no modificados. Por su parte la resistencia a la

traccion se vio aumentada en 8.4 y 15.8% respectivamente.

26



2.7.2. Orientacion de nanotubos de carbono

Gracias a las excelentes propiedades mecénicas con las que cuentan los CNTs hoy en dia
se han convertido en una buena opcioén de relleno en materiales compuesto, ocasionando
gue cada vez sean mas los estudios que se enfocan en la forma de optimizar sus
propiedades en los materiales compuestos. Debido a la anisotropia que presentan los
CNTs, una opcion viable para el aprovechamiento de sus propiedades es su orientacion
dentro del compuesto. Para ello se han desarrollado diversos métodos que permiten su
orientacion, sea dentro de la matriz, o como relleno en la interface del material compuesto,
mejorando significativamente propiedades eléctricas, térmicas y mecdanicas. Algunos de
esos métodos consisten en orientar los nanotubos con ayuda de campos eléctricos y
campos magnéticos. En particular, conseguir CNTs alineados verticalmente representa un
gran avance, gracias a que pueden proporcionar un area de superficie bien definida que les
permite una mejor interacciéon con otros materiales a la vez que permite una aprovechar

mejor sus propiedades en el sentido de la orientacién que presenten [52, 53, 54].

Chen et al. [53] realizaron un trabajo en el cual aplicaron un campo eléctrico de CA en una
suspension de nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs) durante 15 minutos,
sumergiendo en la suspension dos electrodos de 50 nm, con una separacion de 25 mm
entre ellos, utilizaron una frecuencia de 5 MHz y 10V. Con ello lograron alinear los
nanotubos a lo largo de la direccion del campo eléctrico, dicha alineacion depende de la
frecuencia y la magnitud del campo (figura 9). Sin embargo, lograron observar que los
SWCNTSs no solo se alinearon sino que también se unieron a los electrodos, lo cual sugiere

que los nanotubos forman cuerdas largas durante la aplicacién del campo.
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Figura 9. A. Micrografia SEM de nanotubos de carbono alineados perpendicularmente a
una superficie con areas extensas, B. vista ampliada de la imagen A, en la cual se aprecia
la uniformidad en altura, diametro y densidad [53]

Choi et al. [54] lograron mejorar las propiedades térmicas y eléctricas de su compuesto
mediante la alineacion de CNTs con ayuda de un campo magnético. Para hacerlo posible
dispersaron CNTs en etanol con un bafio ultrasénico, después mezclaron la suspension
con la resina epoxi que utilizaron de matriz por medio de ultrasonidos para lograr una buena
distribucion de los nanotubos en la superficie de la resina y evaporaron el etanol de la
mezcla con un bafio ultrasénico de agua caliente a 50°C. La mezcla fue colocada en tubos
de cuarzo sellados que fueron colocados en un iman de alto campo. El compuesto se
sometié a campos de 0, 15y 25 T, durante dos horas a temperatura ambiente y luego 2
horas a 60°C. Consiguieron mejorar las propiedades térmicas y eléctricas del material entre

un 10 y 35% en comparacion con el nanocompuesto sin aplicacion del campo magnético.

Park et al. [55] utilizaron un nuevo método para alinear SWCNTSs en una matriz polimérica,
para ello utilizaron dos polimeros, dimetacrilato de uretano (UDMA) y 1,6 dimetacrilato de
hexanediol (HDDMA), polimeros que solidifican con aplicacion de luz azul con
alcanforquinona como fotoiniciador. Mezclaron los SWCNTs con los polimeros,
posteriormente agregaron el fotoiniciador y N, N metacrilato de dimetilaminoetil como
acelerador. La solucién se deposité en una celda microcuvet para aplicarle el campo
eléctrico. La intensidad de campo se vari6 de 10 a 250 V, el tiempo de 1 a 60 minutos y la
frecuencia de 10° a 10°. Se llev6 a cabo la polimerizacién mientras se aplicaba el campo.
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Concluyeron que la conductividad y las propiedades dieléctricas se pueden modificar
mediante el control de la intensidad de campo, la frecuencia y el tiempo.

Jang et al. [56] en su trabajo dispersaron MWCNTs en PEI hasta obtener una solucién
acuosa de CNTs con ayuda de un generador de ultrasonidos, después depositaron la
soluciéon en una oblea de silicio y aplicaron un campo magnético de 12 T de potencia
durante 5 h, para posteriormente secar los nanotubos a temperatura ambiente. Como
resultado obtuvieron una buena alineacion de los nanotubos con respecto a la direccion en
que se aplicé el campo magnético, sin embargo, pudieron observar que los nanotubos

curvos y delgados presentaban menor alineacion que aquellos de mayor grosor y mas

rectos.

Figura 10. Micrografias de MWCNTSs alineados bajo el efecto de un campo magnético de
12 T; a) corresponde a un polvo fino de nanotubos con particulas alrededor de 320 nm, b)
y ¢) corresponden a polvos mas gruesos con particulas entre 810 y 930 nm [56]

Algunos investigadores han comenzado a evaluar la idea de orientar CNTs con ayuda de
campos magnéticos de baja intensidad, en algunos casos de hasta 0.1 T, esto mediante la
aplicacion de particulas diamagnéticas en la superficie de los nanotubos, mismas que
pueden ser pequefias particulas, incluso impurezas de catalizador de hierro, todo es
cuestion de encontrar los sustratos adecuados que brinden las condiciones adecuadas para
la orientacion [57, 58, 59].

Kumar et al. [58] lograron la orientacion magnética de MWCNTSs con campos magnéticos

de baja intensidad. Para ello oxidaron los nanotubos con acido sulftrico y acido nitrico, los
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nanotubos se doparon con nano particulas magnéticas de 6xido de hierro previamente
funcionalizados con 3- aminopropiltrietoxisilano creando un enlace entre las particulas de
la amina con los grupos carboxilos del nanotubo. Para la alineacién se construyeron una
celda de flujo sobre un portaobjetos de vidrio. Aplicaron un campo magnético con ayuda de
dos imanes de barra. Como resultado lograron orientar los nanotubos con un campo
magneético de baja intensidad (0.22T) gracias a la interconexion de los nanotubos con las

nanoparticulas de hierro.

2.7.3. Nanotubos de carbono funcionalizados con Polianilina (PANI)

En la actualidad el uso de polimeros intrinsecamente conductores ha ganado terreno
gracias a su comportamiento piezo-resistivo, el cual permite que materiales compuestos
con este tipo de polimeros tengan una respuesta electromecénica al momento de ser
deformados. En la actualidad este tipo de polimeros se han incorporado en dispositivos
biotransductores, Utiles en aplicaciones médicas como la deteccion de colesterol. En
particular, los sistemas basados en (PANI) se han incorporado satisfactoriamente en
sistemas de deteccién de colesterol gracias a la alta estabilidad con la que cuentan y a su
capacidad de incorporarse a diversos sistemas mediante enlaces covalentes. En la
actualidad se intentan desarrollar materiales compuestos que permitan integrar las
propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas de los CNTs en aplicaciones multifuncionales
avanzadas, mediante el uso de polimeros que permitan potenciar estas propiedades. Entre
los polimeros conductores, la polianilina (PANI) presenta propiedades Unicas por lo que es
ampliamente investigada debido a su constancia ambiental, facil procesabilidad, entre otras
propiedades. Al combinar las propiedades de CNTs con PANI resulta un nanocompuesto
hibrido que proporciona oportunidades innovadoras desde la elaboracion de sensores

quimicos hasta dispositivos electrénicos moleculares [60, 61, 62].

Ji Sun Im et al. [63] en su estudio fabricaron fibras a base de PANI modificadas con
MWCNTSs y oxido de polietileno (PEO) a través de electrohilado, con la finalidad de ser
usado contra interferencias electromagnéticas. Primero incorporaron el PEO en una

solucion contenedora de PANI para posteriormente fabricar las fibras, esto permitié obtener
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fibras de PANI uniformes sin afectar las propiedades eléctricas. Para incorporar los CNTSs,
se dispersaron en una solucién de polimero hidréfobo que también sirvi6 como material
aditivo pues permitié introducir grupos funcionales mediante un proceso de fluoracion. Los
MWCNTSs sin tratar y tratados se agregaron a la soluciéon de PANI/PEO, en proporciones
maximas de 100% y 120% en peso respectivamente. Como resultado lograron aumentar
la conductividad eléctrica al incorporar MWCNTS, en especial los tratados por fluoracion.
Alcanzando hasta 4.8 x 10% S/m.
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CAPITULO llI.

MATERIALES Y METODOLOGIA

3.1. Matriz

Resina DER331 de tipo DGEBA (Diglicidil éter de Bisfenol A) de la compafiia Dow Chemical
Company Inc. Como agente de entrecruzamiento se utilizé Etilendiamina (99% de pureza)
de la compafiia Sigma-Aldrich Co [64] en una relacion de 100:13.81 p/p.

3.2. Refuerzo

Fibra de carbono de tipo IM7 de la compafia Hexcel Corporation. Fabricada a base de
poliacrilonitrilo (PAN). Cuenta con 12000 filamentos con un area de seccion transversal de
0.25 mm?2. Posee una resistencia a la tensién de 5.7 MPa, mddulo elastico de 276 GPa y

deformacién a la ruptura de 1.8% [65].

3.3. Nano-refuerzo

Nanotubos de carbono de pared multiple (MKN-MWCNT-S0815) de la compafiia MKNANO,
los cuales cuentan con una pureza del 95%, didmetro externo de 8 - 15 nm y una longitud
de 0.5-2 um.

3.4. Agentes de acoplamiento
Se utilizaron dos agentes de acoplamiento, el 3- aminopropil trimetoxisilano con una pureza
del 97% para funcionalizar los nanotubos de carbono y el silano Z6040 (3- glicidiloxipropil)

trimetoxisilano, con una pureza de 98%, para funcionalizar la superficie de las fibras de

carbono, ambos de la compafiia Sigma Aldrich.
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3.5. Funcionalizacion de las Fibras de carbono

3.5.1. Funcionalizacién con acido nitrico

Se elimind el recubrimiento de fabrica de las fibras de carbono, para ello las fibras fueron
colocadas en el interior de un reactor Kettler junto con metil- etil- cetona (MEK). Se llevo a
una temperatura de 80 °C y se dejé reposar durante 12 horas, en una de las bocas del
reactor se colocé un condensador de espiral con un flujo constante de agua para evitar la
evaporacion de liquido. Luego las fibras fueron lavadas con acetona y se secaron a una

temperatura de 100 °C durante 2 horas.

Se colocaron nuevamente en el reactor, en esta ocasion fueron sumergidas en acido nitrico
(HNO:s) y se llevo a una temperatura de 100 °C durante un periodo de 6 horas. Concluido
el tiempo, las fibras fueron retiradas y lavadas con agua destilada hasta obtener un pH
neutro y se llevaron a secar a 100 °C durante 6 horas [66, 67]. A las fibras de carbono

obtenidas se les identific6 como FCox.

3.5.2. Silanizacién de las Fibras de carbono

Se elabor6 una soluciéon de metanol - agua destilada con una concentracién de 50% en
volumen, mientras era mezclada con ayuda de un agitador magnético se ajust6 la acidez
de la solucién a un pH entre 4 y 5 con ayuda de acido acético, se agrego el silano Z6040
(se utilizaron tres concentraciones diferentes, 5%, 7% y 10% respecto al peso de la fibra)
con el propésito de hidrolizarlo y que de esta manera pueda reaccionar mas facilmente, se
dejo en agitacion durante 120 minutos para hidrolizar el silano. Transcurrido el tiempo, se
incorporaron las fibras de carbono oxidadas en la solucion, se mantuvieron ahi durante 120
minutos a temperatura ambiente con agitacion mecanica. Al finalizar el proceso las fibras
fueron retiradas de la solucién y se dejaron escurrir para retirar el exceso de solucion, acto
seguido se dejaron secar a 120 °C en una estufa de conveccion durante 2 horas [68]. Con

este proceso se obtuvieron fibras silanizadas identificadas como FCsil.
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Figura 12. Mecanismo de interaccion del silano z6040 con la fibra de carbono
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3.6. Funcionalizacion de los nanotubos de carbono

3.6.1. Funcionalizacién con acido nitrico y polietilenimia

Con lafinalidad de incorporar grupos funcionales a la superficie de los CNTs, se sometieron
a un tratamiento oxidativo. Se colocaron 0.3 gr de MWCNTs en 70 ml de &cido nitrico, la
solucion fue agitada mecanicamente a una temperatura de 60 °C durante 15 minutos.
Posteriormente la solucion fue colocada en un bafio ultrasonico (Fisher Scientific FS20D)
de 40 KHz por un periodo de 2 horas. Al finalizar el proceso los nanotubos fueron filtrados
y lavados con agua destilada hasta obtener un pH neutro (entre 6 - 7). El proceso se repitio
sustituyendo el acido nitrico por peréxido de hidrégeno (H20) para finalmente dejar los

CNTs a secar en una estufa durante 24 horas a 100 °C [69, 70].

Los MWCNTs fueron tratados con una mezcla de polietilenimina (PEI), cloruro de sodio
(NaCl) y agua destilada, en las siguientes concentraciones: 0.014, 0.1y 0.07% p/p de PEl,
NaCly MWCNTSs respectivamente, en un volumen total de 343 ml. La solucion se agité por
2 horas con una punta ultrasénica a una potencia de 100 W. Concluido el tiempo, los
MWCNTSs fueron filtrados con un filtro con poros de 0.045 um para retirar el exceso de
polimero y cloruro de sodio. Los nanotubos filtrados se dispersaron nuevamente en 343 ml
de agua destilada a 20 W por un lapso de 15 min, repitiendo este proceso 3 veces hasta
que se obtuvo una solucién similar a tinta negra [42, 70]. Los nanotubos resultantes fueron

identificados como CNToxX.

3.6.2. Silanizacion de los nanotubos de carbono

Se preparo, una solucién de metanol-agua destilada al 50% en volumen, se ajust6 el pH
entre 4 y 5 con ayuda de &cido acético, se les agregé el 3-Aminopropil-trimetoxisilano al
50% respecto al peso de los nanotubos de carbono y se dejé hidrolizar durante 2 horas, se
agreg6 0.1 gr de MWCNTSs oxidados, se dispersaron por ultrasonicacion. Posteriormente

los nanotubos fueron filtrados con un filtro con tamafio de poro de 0.045 um y se dejaron
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secar en una estufa de convecciéon durante dos horas a 120° C.
funcionalizados con silano se identificaron como CNTSsil.

QGHs NH
H300_$i_/\/ 2 -+ 3H,0

OCHg

-~ NH, - 3CHOH

OH

Figura 13. Hidrolizacion del 3 aminopropil trimetoxisilano

OH
HO-&i——~~NHz - [ MWCNT| - COOH
OH
O NH
MWCNT co—o—$i—/\/ e
OH

los nanotubos

Figura 14. Reaccion entre la fibra de carbono y el 3 aminopropil trimetoxisilano
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3.6.3. Funcionalizacion de CNTs con polianilina (PANI)

En este estudio se utilizaron CNTs recubiertos con PANI para comprobar si las propiedades
del PANI crecido al en la superficie de los CNTs puede presentar propiedades magnéticas
gue permitan la orientacion de los nanotubos en direccion al eje de aplicacion de un campo
magnético. Los CNTs funcionalizados con PANI fueron proporcionados por la Doctora
Teresa del Castillo Castro de la Universidad de Sonora.

Para la funcionalizacién con PANI se pesaron 1.252 g de persulfato de amonio (APS), se
agrego6 a 20 ml de agua desionizada, se tapé con parafilm y se pusé en agitacién con ayuda
de un agitador magnético. La solucién se coloc6 en un embudo de adicién. En un matraz
de 3 bocas se colocaron 100 mg de CNTs, se les adicioné 30 ml acido clorhidrico (0.5 M) y
se puso en agitacibn magnética. Se adicionaron 3 ml de etanol y 500 ul de anilina y se
sometié a una atmosfera de nitrégeno, se enfrid durante 5 minutos con un bafio de hielo.
Se incorpor6 al embudo de adicién y se dejo caer gota a gota la solucion de APS. Para
finalizar se dejo reaccionar por 24 horas.

3.7. Incorporacion de los nanotubos de carbono en la superficie de las fibras de

carbono

Se realiz6 la incorporacién de los nanotubos oxidados y funcionalizados con silano y PANI
en la superficie de las fibras mediante dos diferentes métodos, uno consiste en depositar
los CNTs con una orientacion aleatoria, otro método consistié en depositar los CNTs con
una orientacion radial respecto a la superficie de la fibra de carbono, aplicando un campo

magnético de 0.5 T aproximadamente.
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3.7.1. Orientacién aleatoria

Se utiliz6 un método similar al descrito por Kamae et al. [42], los MWCNTSs fueron
suspendidos en agua por ultrasonicacién (20W) durante una hora, posteriormente se
incorporaron las fibras de carbono y se dejaron reposar 15 minutos en la solucién, este
método permitié depositar los nanotubos de carbono con una orientacion aleatoria sobre la
superficie de la fibra. Finalmente las fibras fueron llevadas a una estufa de conveccion y
secadas a 100 °C durante 2 horas. De este proceso se obtuvieron 3 configuraciones de
fibras con CNTs, FCox-CNTox, FCsil-CNTsil y FCox-CNTPANI.

3.7.2. Orientacién magnética

Se dispersaron los MWCNTs funcionalizados con silano y PANI, en agua por
ultrasonicacion, se tom6 una porcién de la suspension obtenida (2 ml aproximadamente) y
se coloco en una probeta cilindrica de vidrio de diAmetro externo 1 cm aproximadamente y
7 cm de longitud [71], en la cual se fij6 longitudinalmente un haz de fibras de carbono en
los extremos de la probeta. La probeta fue rellenada con la suspension de nanotubos

correspondiente (ver figura 15).

La probeta fue colocada en un equipo que genera pulsos de campo magnético (ver figura
16), mediante la activacion alternada de dos pares de bobinas opuestas que permiten la
aplicacion de pulsos de campo magnético cuyo flujo se orienta en direccion de 0° y 90°. La
muestra fue sometida a un campo magnético de 0.5 T aproximadamente durante 15
minutos a través de pulsos de 10 segundos con 5 segundos de descanso. Posteriormente

las fibras fueron retiradas y secadas en una estufa a 100 °C durante 2 horas.

Figura 15. Fibras de carbono colocadas en la pipeta para ser sometidas a campo
magnético; a) solo fibras de carbono, b) con suspension de nanotubos
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Figura 16. Muestra de fibras de carbono y nanotubos de carbono al ser depositada en el
equipo generador de campo magnético

Figura 17. Vista superior del equipo generador de pulsos de campo magnético
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Figura 18. Esquema representativo del campo magnético producido por el magneto de
alineacion

El propésito de la aplicacion del campo magnético es poder orientar a los nanotubos de
carbono en direccion al campo aplicado, de manera que los extremos de los nanotubos
sean los que interactien con la superficie de la fibra, logrando que los nanotubos se
depositen de manera radial, mejorando las propiedades interfaciales y a la su vez las
propiedades mecénicas del compuesto.
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a) b)

Figura 19. Representacion del efecto de la orientacion de los CNTs al aplicarles un campo
magnético; a) previo a la aplicacién del campo magnético, b) después de la aplicacion del
campo magnético

De este proceso se obtuvieron 2 configuraciones de fibras con CNTs, fibra de carbono
silanizada- nanotubos de carbono silanizados depositados con orientacion magnética FCsil-
CNTsil-mg vy fibra de carbono oxidada- nanotubos de carbono funcionalizados con PANI

depositados con orientacion magnética FCox-CNTPANI-mg.

1.1.1. Movimiento de los nanotubos por acciéon del campo magnético

3.8. Caracterizacion mecanica de la resina epoxica

Es importante conocer las propiedades de la resina, pues ocupa el papel de matriz en el
material compuesto. Por tal razén es importante conocer el comportamiento del material,
desde su resistencia a la tension hasta su deformacion, pues son propiedades que influyen

de gran manera en el desempefio del compuesto.
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Se elaboraron probetas de resina epoxica para puebas a tension y conocer propiedades
como el modulo elastico. Para ello se utilizé resina epoxica DER 331 y etilendiamina como
agente de curado. Se pesO la resina y el catalizador en una relacion 100:13.8
respectivamente, la resina fue colocada en una estufa a 70 °C durante 10 minutos para
disminuir su viscosidad y eliminar el exceso de humedad, luego se dej6 reposar hasta
alcanzar la temperatura ambiente, se incorporo la etilendiamina y se mezclaron suavemente
durante 10 minutos. Posteriormente la mezcla se vierte en moldes de silicon para que
comience el proceso de curado, el cual consiste en 45 minutos a temperatura ambiente,
para luego ser incorporado en una estufa de conveccién y aplicar el siguiente ciclo de
temperaturas T1= 50 °C (1 h), T2= 70 °C (1 h), T3= 90 °C (1h), T4= 120 °C (1h) y T5= 150
°C (3h) [70].

Cuando el tiempo de curado y poscurado de las probetas de resina se alcanzg, se retiraron
de los moldes y se les realizaron ensayos de tension de acuerdo a la norma ASTM D638-
2a, en la cual se indican las dimensiones de las probetas y las velocidades con que se
realizaran las pruebas. Las pruebas se realizaron en la maquina universal Shimadzu
Modelo AGS-1KNX, empleando una celda de carga de 1000 N y una velocidad de 5

mm/min.

3.9. Caracterizacion morfologica de nanotubos de carbono y fibras de carbono

Las técnicas de Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia dispersiva de
rayos X (EDS) se basan principalmente en la deteccion de variaciones de potencial en la
superficie de la muestra causadas por la carga de electrones [72]. Ambas técnicas
permitieron estudiar la morfologia tanto de los nanotubos de carbono como de las fibras de
carbono y asi analizar los cambios que sufrieron después de ser sometidos a los diversos
tratamientos, de igual manera se analizaron los cambios en la morfologia de las fibras
después de que se depositaron los nanotubos en su superficie. Por su parte el andlisis
EDS mostrd las variaciones en los elementos que componen la superficie de las fibras,
proporcionando una idea de los elementos que se encuentran en las fibras, asi como la

concentracion de los mismos, permitiendo saber si existe una mejor generacion de grupos
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funcionales en la superficie a través del incremento en la cantidad de oxigeno y otros

elementos presentes.

La micrografias SEM y el andlisis EDS fueron realizados con un microscopio electronico de
barrido, modelo JSM -6360 LV (JEOL EEUU.) y con un microscopio electrénico de barrido
con emision de campo, modelo JEOL JSM — 7600 F. Para fibras y nanotubos de carbono
se utilizé6 un potencial de aceleracion de 5 y 25 kV, con amplificaciones entre 3,500 y
200,000.

3.10. Caracterizacion mecanica del material compuesto

Se realizaron probetas de material compuesto monofilamento, colocando una fibra de
carbono en un molde de silicbn que cuenta con 8 cavidades con geometria tipo hueso, con
las dimensiones mostradas en la figura 20 segun los estdndares ASTM. Las fibras
individuales fueron colocadas y sujetadas en los extremos para evitar que se muevan, se
incorpord la resina epoxi previamente mezclada con el catalizador, levantando levemente
un lado del molde para que la resina corra a lo largo de las probetas. Cuando los moldes

se encontraron listos se dej6 curar la resina, como se describe anteriormente.

Las configuraciones de fibras utilizadas fueron las siguientes:

e Fibra de carbono oxidada y nanotubos de carbono oxidados (FCox-CNTox)

o Fibra de carbono silanizada y nanotubos de carbono silanizados (FCsil-
CNTsil)

e Fibra de carbono silanizada y nanotubos de carbono silanizados,
depositados con campo magnético (FCsil-CNTsil-mg)

o Fibra de carbono oxidada y nanotubos de carbono funcionalizados con PANI
(FCox-CNTPANI)
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o Fibra de carbono oxidada y nanotubos de carbono funcionalizados con PANI,
depositados con campo magnético (FCox-CNTPANI-mQ)

ERr

— 3161 mm

63.0 mm

Figura 20. Dimensiones de probeta tipo hueso para prueba de tensién

Las probetas resultantes fueron sometidas a la técnica de fragmentacion de una sola fibra
con la finalidad de determinar la resistencia al contante interfacial (IFSS), en ella se evalu6
la contribucion de la incorporacién de nanotubos y su orientacion debido a la presencia del

campo magnético en la interface, para cada uno de los sistemas antes mencionados.

Esta técnica consiste en transferir fuerzas de tension a la fibra de carbono desde la resina
epoxica, a través de la region interfacial, para ello incrementa gradualmente la deformacion
de la probeta sobrepasando la resistencia a la tension de la fibra y se observa como la fibra
se fractura multiples veces hasta alcanzar una deformacion en la que ya no exista mas
transferencia de cargas entre la matriz y la fibra, entonces podemos decir que la fibra
alcanzé una longitud critica (I.), la cual representa la longitud minima que puede alcanzar
la fibra para que la matriz le transfiera cargas (ver figura 21). Dos son los requerimientos
principales para poder efectuar este método, que la matriz sea transparente y que la

deformacion méxima de la fibra sea menor a la de la matriz.
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Figura 21. Representacion esquematica de la prueba de fragmentacion

La longitud critica, también representa un indicador de la capacidad que la zona interfacial
posee para transferir cargas entre los componentes del material. Los valores obtenidos de
la longitud critica permiten calcular la resistencia al cortante interfacial a través de la

siguiente ecuacion [73, 74]:

ord
T=_f_
21,

d: Diametro de la fibra; of: resistencia maxima a tension de la fibra

Sin embargo, en este trabajo se utiliz6 la ecuacién propuesta por Drzal et al. [75], la cual se
ajusta a una distribucién de longitudes la cual es ocasionada debido a las variaciones en
las propiedades de la fibra asi como defectos y variaciones geométricas. Es por ello que se
ajusta a una evaluacién estadistica de tipo Weibull basada en dos parametros, forma y
escala, que surge como resultado de modificar la ecuacién de Kelly y Tyson (anterior), la

ecuacién queda de la siguiente forma:

Donde a y $ son los parametros de forma y escala de la distribucién de |, /d de tipo Weibull

y I es la funcion gamma. Las pruebas se llevaran a cabo con una velocidad de deformacion
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de 0.02 mm/min, usando un equipo de aplicacion de carga el cual cuenta con la adaptacion
de una camara microgréfica y luz polarizada que permite observar los puntos de fractura de

la fibra al producir un efecto fotoelastico [75].
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CAPITULO IV.

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. CARACTERIZACION MECANICA DE LA RESINA EPOXI

En los materiales compuestos es necesario conocer las propiedades mecanicas de la
matriz, debido a que siempre debe existir la siguiente relacion ¢, > & con respecto a la
fibra de lo contrario las propiedades del material compuesto dependeria Unicamente de las
propiedades del refuerzo. Se realizaron ocho ensayos de tension a probetas de resina
epoxica y los resultados obtenidos muestran que luego del curado la resina adquirié una
resistencia maxima a la tensibn de 59.33+3.24 MPa, una deformacién unitaria de
6.661+1.71 y un médulo elastico de 1.28+0.54 GPa.

BO -

70 <

Resistencia a la tension, MPa

M1 M2 M3 M4 MS ME M7 WM&

Muestra

Figura 22. Representacion gréafica de los valores de resistencia a la tensién obtenidos de
la resina epoxica
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5.2. CARACTERIZACION DE LA FIBRA DE CARBONO FUNCIONALIZADAS

5.2.1. Morfologia de la superficie de la fibra

Una forma de conocer las modificaciones que sufre la superficie de las fibras de carbono
por los tratamientos aplicados es mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
gracias a que proporciona una vista ampliada de la superficie de la fibra, de esta manera
se pueden conocer las irregularidades en la superficie de la fibra, es decir la rugosidad
adquirida, la cual es capaz de proveer una mejora interaccion fibra/matriz, sin embargo, la
rugosidad puede jugar un papel en contra para las propiedades del material compuesto, ya
que si las irregularidades van mas alla de lo requerido se convertiran en imperfecciones
capaces de reducir las propiedades de la fibra y con esto las propiedades del compuesto

se verian comprometidas.

En la figura 23 se presentan las variaciones en la superficie de las fibras de carbono, la
figura 23 a) corresponde a la fibra de carbono sin tratamiento, en esta imagen se puede
observar una fibra bastante limpia con contenido de algunas impurezas en la superficie, en
la figura 23 b) se puede observar la fibra de carbono después de haber sido sometida a un
tratamiento oxidativo con acido nitrico, en ella se puede observar gue no existen variaciones
notables en la morfologia de la fibra, sin embargo, se puede apreciar la aparicion de
pequefas rugosidades. Por su parte, la figura 23 ¢) muestra la superficie de la fibras
después de haber sido oxidada y funcionalizada con silano, al hacer | comparacién con la
fibra Unicamente oxidada se aprecia que no hubo variaciones en la superficie, esto indica
gue la funcionalizaciébn con el agente de acoplamiento de tipo silano no produce

alteraciones en la superficie de la fibra.
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Figura 23. Imagenes de SEM de las fibras de carbono con los diferentes tratamientos de
funcionalizacion: a) sin tratamiento, b) con HNO3 y ¢) con silano z6040

A pesar de que las fibras tratadas superficialmente no presentan modificaciones fisicas
significativas es necesario conocer las variaciones en los elementos componen la superficie
de las fibras, en la tabla 2 se presenta la variacion de oxigeno de acuerdo a los tratamientos
realizados, presentando un leve incremento al realizar el tratamiento quimico con HNOg, sin
embargo al realizar el tratamiento con el silano, la presencia de silicio varié dependiendo la
concentracion utilizada en cada funcionalizacion, presentando una maxima adsorcion al
utilizar el 7% p/p de silano. La disminucién en la adsorcién de silano al incrementar su
porcentaje puede ser ocasionado por la presencia de reacciones de condensacion que
producen los polisiloxanos, pues se produce una disminucién en los grupos OH en el
monoémero del silano, a su vez se forman cadenas poliméricas de gran tamafio las cuales

ya no interactdan con los grupos activos en la superficie de la fibra [76].
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Tabla 2 Resultado de EDS de las fibras de carbono de fabrica y con tratamientos

TRATAMIENTOS

PRISTINA HNO3 SILANO 5% | SILANO 7% | SILANO 10%
Peso (%)
CARBONO 88.95 82.53 83.04 83.45 85.50
OXIGENO 11.05 17.47 16.88 16.33 14.38
SIiLIcio | - | - 0.08 0.18 0.11

Los resultados obtenidos de la prueba EDS, presentados en la tabla 2 proporcionaron una
idea de la cantidad de silano presente en las superficies de las fibras, esto permitio elegir
la concentracion que presentdé una mayor concentracion para continuar con procedimientos
como el depdsito de nanotubos. Se eligieron las fibras que presentan una mayor
concentracion de silicio en la superficie pues esto indica que mientras mayor sea la cantidad
de silano adsorbido por las superficies de las fibras, mayor seran la cantidad de grupos
funcionales de tipo epodxico producidos por este tratamiento que reaccionaran con la
funcionalizacion proporcionada a los CNTs. De esta manera las fibras de carbono tratadas
con un 7% de silano respecto al peso de las fibras, fueron seleccionadas para dar

continuidad a este trabajo.

5.3. CARACTERIZACION DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO

5.3.1. Morfologia de los nanotubos de carbono

Al igual que con las fibras de carbono, los CNTs fueron sometidos a una caracterizacion
morfolégica con la finalidad de conocer el dafio ocasionado a su superficie por los
tratamientos quimicos a los que fueron sometidos. En la figura 24 se presentan las
imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) obtenidas para los diferentes

tratamientos realizados a los hanotubos de carbono, la figura 24 a) muestra a los nanotubos
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pristinos. En la figura 5.3.124 b) y c), se muestran nanotubos después de haberles realizado
oxidacion quimica y funcionalizacion con silano respectivamente. Al realizar la comparacion
no se encontraron variaciones estructurales en las superficies de los nanotubos de carbono,
lo cual indica que los tratamientos a los que fueron sometidos no provocaron alteraciones
significativas en las superficies de los nanotubos. Sin embargo, el la figura 24 c) se puede
apreciar que los nanotubos se encuentran mas agrupados que en el caso de los nanotubos
sin tratamiento y los nanotubos oxidados con acido, esto puede ser ocasionado por la
presencia del silano, que genera cadenas de polisiloxano en las cuales quedan embebidos

los nanotubos.
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Figura 24. Imagenes de SEM de los nanotubos de carbono con los diferentes
tratamientos de funcionalizacién: a) sin tratamiento, b) con HNO3 y ¢) con silano

A pesar de que los hanotubos no presentan dafio estructural significativo en sus superficies,
es un hecho que los tratamientos ocasionaron variacién en ellas, modificando los grupos
funcionales presentes que permiten interactuar al nanotubo tanto con la resina como con la
fibra de carbono. Para ello, los CNTs fueron caracterizados por EDS, y se analizaron los
elementos presentes en sus superficies, los cuales son un indicativo de la formacion de
nuevos grupos funcionales. En la tabla 3 se presentan los resultados obtenidos del EDS
realizado a los nanotubos, donde el tratamiento SILANO 1 posee una concentracion de
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0.005% de silano disuelto en la concentracion metanol-agua, mientras que SILANO 2

cuenta con un 0.01% de silano en la solucién.

Por otra parte, en la tabla 3 se muestran los resultados de EDS realizados a los nanotubos
de carbono, siendo que la presencia de oxigeno se vio reducida levemente al realizar el
tratamiento de oxidacién quimica, sin embargo, al funcionalizar los nanotubos de carbono
con el silano, este elemento se hace presente, significando que el tratamiento fue
adecuado.

Tabla 3 Resultados de EDS de los nanotubos de carbono de fabrica y con tratamientos

TRATAMIENTOS

PRISTINOS HNO3 SILANO 1 SILANO 2
PESO (%)
CARBONO 82.38 86.36 86.42 82.9
OXIGENO 17.62 13.44 13.06 16.05
siLicio | —— | = 0.51 1.04

Al igual que con las fibras de carbono, la prueba EDS permitié elegir entre los dos
tratamientos de silano, al que tiene una mayor cantidad de grupos funcionales en la
superficie de los nanotubos, basados en la presencia de silicio que arrojo la prueba. De esta
manera el segundo tratamiento de silano fue el elegido para ser depositado en la superficie

de las fibras de carbono.

5.3.2. Dispersion coloidal de los nanotubos de carbono
En la figura 25 se muestran los nanotubos dispersos en un medio polar, se colocaron
nanotubos de carbono de los diferentes tratamientos en metanol en una proporcion de 1.6

mg/ml, la solucion fue llevada a bafio ultrasénico durante 20 minutos. Las muestras se
presentan en el siguiente orden: a), e), i) CNTs Pristinos, b), f), j) CNTs HNOs, c), g), k)
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CNTs Silanizados y d), h), ) CNTs PANI. Fueron fotografiados recién retiradas del bafio
ultrasénico, pasadas 72 horas y una semana después (168 horas).

En la imagen 25 incisos d), h) y ) se puede notar que los nanotubos funcionalizados con
PANI no logran obtener una dispersion muy homogénea, pues desde el momento de ser
retirados del bafio ultrasénico la suspension ya presenta un tono gris mucho mas claro que
cualquiera de las otras formulaciones, esto puede ser ocasionado por la funcionalizacion
gue tienen los nanotubos, donde la estructura de polianilina crea un recubrimiento de
polimero que envuelve a los nanotubos, aumentando las dimensiones y peso que dan lugar
a una sedimentacion mas rapida. Por su parte las otras tres formulaciones parecen haberse
dispersado de manera adecuada, con el paso del tiempo los nanotubos pristinos tienden a
sedimentar un poco mas rapido que los tratados con acido, esto puede deberse a la falta
de funcionalizacién, ya que carece de la polaridad necesaria para repelerse entre ellos y
mantener la dispersion, por tal razén terminan atrayéndose unos a otros hasta formar
grupos de nanotubos lo suficientemente pesados para sedimentar. Los nanotubos
funcionalizados con silano deberian mantener una buena dispersion por un tiempo mas
prolongado, sin embargo después de transcurrida una semana estos han sedimentado casi
en su mayoria, quedando Unicamente pequefios aglomerados suspendido, esto puede
deberse al efecto del silano, ya que al transcurrir tanto tiempo el silano tiende a interactuar
entre si, creando tendencia a formar cadenas de polisiloxano, las cuales terminan

agrupando a los nanotubos.
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Figura 25. Dispersion coloidal de CNTs a), e) e i) Pristinos; b), f) y j) HNOs; ¢), ) y k)
silanozados; d), h) y I) con PANI. Dispersos en metanol.

55



5.4. CARACTERIZACION MORFOLGGICA DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO
DEPOSITADOS EN LA FIBRA DE CARBONO

5.4.1. Fibras de carbono funcionalizadas con silano con nanotubos de carbono

silanizados

En las imagenes FE-SEM tomadas a las fibras de carbono después de ser sumergidas en
la suspensién de nanotubos silanizados, en la figura 26 a) se aprecian grandes superficies
de la fibra de carbono cubiertas con nanotubos, de manera bastante homogénea a pesar
de encontrar algunas zonas con poca presencia de nanotubos. También se puede apreciar
que los nanotubos se encuentran formando pequefias colonias bien distribuidas sobre la

superficie de la fibra, sin embargo aparecen ciertas aglomeraciones de gran tamafo.

Sin embargo al realizar un acercamiento hasta de 150 000x a la superficie de la fibra (figuras
26 b) y c), en los aglomerados de nanotubos es dificil observar los nanotubos depositados,
ya gue se encuentran cubiertos por una pelicula de material formada por la interaccién de
las moléculas de silano entre si, las cuales formaron cadenas poliméricas creando un
recubrimiento en la superficie de los nanotubos. De la misma manera, los nanotubos
silanizados fueron interactuando entre si, permitiendo la formacion de aglomerados

recubiertos por una pelicula de polimero formada por el silano.

Por otra parte las figuras d), e) y f), muestran el resultado de la aplicacién del campo
magnético para la orientacion de los nanotubos en la superficie de las fibras. Las superficies
de las fibras de carbono de las muestras sometidas al campo magnético no presentaron
variaciones significativas, pero al acercar la superficie de las fibras se puede apreciar que
algunos nanotubos de carbono que poseian superficies no cubiertas con polimero formado

por el silano, tienen la tendencia a seguir la orientacion del campo magnético.
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Figura 26. Nanotubos de carbono funcionalizados con silano depositados en fibras de
carbono silanizadas; a), b) y ¢) nhanotubos depositados aleatoriamente; d), €) y f) nanotubos
de carbono depositados con ayuda del campo magnético
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5.4.2. Fibras de carbono tratadas con HNO3; con nanotubos de carbono

funcionalizados con PANI

Por otra parte las fibras a las que se les depositaron nanotubos de carbono funcionalizados
con PANI presentaron una cantidad muy escasa de nanotubos de carbono depositados en
su superficie, se observan grandes espacios sin presencia de nanptubos, como se puede
apreciar en la figura 27, esto pudo ser ocasionado por una mala dispersion de nanotubos
de carbono en la suspension utilizada o por una baja concentracion de nanotubos de
carbono en la suspension, ya que los nanotubos funcionalizados con PANI tienen una capa
de este polimero que recubre su superficie, de esta manera quedarian bloqueados muchos
sitios activos presentes en la superficie de los nanotubos de carbono, implicando que
menos grupos funcionales capaces de interactuar con las fibras de carbono, siendo los

extremos de los nanotubos los Unicos capaces de reaccionar de manera libre..

Ahora bien, al observar los nanotubos de carbono que se lograron depositar en las fibras
se aprecia que la mayor parte de ellos se encuentran formando aglomeraciones en las
cuales los nanotubos se encuentran entrelazados, como si formaran nudos entre ellos. Es
dificil encontrar nanotubos de carbono de manera individual, esto se traduce como una

dispersién poco eficiente de los CNTs.

Sin embargo, al analizar las imagenes donde los nanotubos se depositaron con ayuda del
campo magnético 27 b) y c), se aprecia una mayor cantidad de nanotubos orientados de
radialmente, eso significa que logran separarse de manera parcial o total de los
aglomerados en los que se encuentran, el efecto del campo magnético junto con las
propiedades que le brinda la funcionalizacion con PANI logren que los nanotubos se

orienten en direccion al campo aplicado.
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Figura 27. Nanotubos de carbono funcionalizados con PANI depositados en fibras de
carbono oxidadas; a), b) y ¢) nanotubos depositados aleatoriamente; d), e) y f) nanotubos
de carbono depositados con ayuda del campo magnético.
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5.5. Fragmentacion de una sola fibra

En la interface existen diversas formas de interacciones entre la fibra y la matriz, las
principales son la adsorcion fisica y las interacciones quimicas, también se pueden
encontrar espacios vacios y los gases absorbidos al referirnos a la matriz, la incorporacion
de nanotubos es un factor importante al momento de hacer interactuar la fibra con la matriz,
en la mayoria de los estudios realizados se han obtenido resultados favorables, llegando
incluso a duplicar propiedades mecanicas como la resistencia a la traccién y grandes
mejoras al hablar de cortante interfacial. De esta manera un incremento en el médulo de
elasticidad en la zona interfacial promueve una mejor transferencia de cargas hacia la fibra
hasta llevarla a fracturarse antes de que la resina pueda alcanzar su deformacioén plastica
[37, 77, 78, 79]. Para conocer el efecto provocado por la incorporaciéon de MWCNTs y la
orientacion aleatoria y preferencial con ayuda del campo magnético sobre la adhesion

interfacial fibra-matriz, se utilizé la técnica de fragmentacion de una sola fibra.

En la figura 28 se presenta la comparacién de las graficas de Weibull obtenidas para cada
uno de los sistemas resultantes de los diversos tratamientos que se le dieron a las fibras y
nanotubos de carbono, estas graficas permiten conocer y comparar la densidad de
fragmentos existentes respecto a la relacion [/d (longitud del fragmento/diametro de la
fibra), al mismo tiempo, muestran el comportamiento del IFSS que tienen lugar en la
interface, donde los factores de escala y forma definen las caracteristicas de cada grafica
mostrando el comportamiento de la transferencia de cargas en la interfase del material

compuesto.

Las graficas muestran que los sistemas sometidos al campo magnético FCox-CNTPANI-
mg y FCsil-CNTsil-mg, poseen parametros de forma de mayor magnitud presentando
graficas mas simétricas y mejor definidas y a su vez, los valores mas bajos en sus
parametros de escala, que se interpreta como una menor distancia entre las gréaficas y el
origen, esto es indicativo de una buena calidad interfacial, implicando mejores valores del
IFSS. Este resultado pudo ser ocasionado por la presencia del campo magnético el cual
promueve una orientacion radial de los nanotubos de carbono en la superficie de las fibras,
aun cuando la cantidad de nanotubos depositados en las fibras sea escasa como se aprecia

en las micrografias presentadas en apartados anteriores.
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GRAFICAS DE DISTRIBUCION DE WEIBULL
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Figura 28. Graficas de Weibull para los diferentes tratamientos utilizados.

En la tabla 4 se presentan los valores obtenidos de la prueba de fragmentacion para cada
uno de los tratamientos realizados a los nanotubos y fibras de carbono. Los resultados de
cada uno de los diferentes tratamientos se obtuvieron de la caracterizacion de cinco
probetas para cada tratamiento. De acuerdo a los resultados obtenidos del esfuerzo
cortante interfacial, es claro observar que la incorporacion de los nanotubos de carbono
funcionalizados con silano y PANI produjo un efecto positivo en las propiedades finales de
la interface. La incorporacién de nanotubos de carbono silanizados a fibras de carbono
funcionalizadas sin y con aplicacién del campo magnético presentaron una mejora del 17 y
32% respectivamente en el esfuerzo cortante, por otra parte, la incorporacion de nanotubos
funcionalizados con PANI en fibras de carbono oxidadas, depositados sin y con aplicacion
de campo magnético presentaron mejoras del 23 y 22% respectivamente. Estas mejoras
son el resultado de la introduccion de grupos funcionales de tipo amino, carboxilo o glicidilo,
gue promueven la unién quimica entre las superficies de las fibras de carbono y nanotubos

de carbono con la matriz epoxica, especialmente por la incorporacion de agentes de
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acoplamiento de tipo silano promueve una mejor adhesion con la matriz epoxi, promoviendo
mejoras en las transferencias de carga interfaciales debido a una mejor dispersion de los
nanotubos en la zona interfacial [79, 80].

Tabla 4 Resultados de esfuerzo cortante interfacial para los diferentes sistemas obtenidos
y sus desviaciones estandar correspondientes.

l, (mm)

a

B

T (MPa)

FCox-CNTox
FCsil-CNTsil

FCsil-CNTsil-mg

FCox-CNTPANI

0.769 (0.035)

2.896 (0.207)

116.379 (5.428)

33.857 (1.899)

0.763 (0.034)

2.596 (0.383)

106.531 (5.256)

39.882 (3.214)

0.609 (0.044)

3.235 (0.433)

84.256 (6.754)

44.879 (2.282)

0.645 (0.031)

2.715 (0.358)

97.810 (4.416)

41.939 (2.293)

FCox-CNTPANI-

mg

0.587 (0.035) | 3.710 (0.625) | 87.263 (6.011) | 41.398 (0.841)

Analizando los resultados de manera general, los tratamientos superficiales realizados a
tanto a fibras de carbono como a nanotubos de carbono brindaron mejoras en las
propiedades interfaciales fibra/matriz. Por una parte se tiene incorporacién de nanotubos
silanizados en fibras de carbono silanizadas, ambas funcionalizaciones permiten la
formacion de enlaces covalentes, gracias a la interaccion de los grupos funcionales
contenidos en cada agente de acoplamiento de tipo silano utilizado, por una parte el silano
utilizado para las fibras contiene grupos epoéxi los cuales interactiian de mejor manera con

el grupo amino presente en el silano utilizado para funcionalizar los nanotubos de carbono.

La aplicacion del campo magnético para orientar radialmente los nanotubos silanizados
ocasiond que sean menos las aglomeraciones de nanotubos de carbono depositadas en la
superficie de las fibras de carbono y de menor tamafio, lo que significé una reduccién en la
cantidad de sitios concentradores de esfuerzos, permitiendo mejorar el intercambio de

cargas de la matriz a la fibra y obtener, lo que se traduce en mejores propiedades
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interfaciales y un aumentos en el IFSS, principalmente en el sistema con nanotubos

silanizados.
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Figura 29. Representacion grafica de los valores de esfuerzo cortante interfacial
obtenidos para los distintos sistemas.

La presencia de nanotubos funcionalizados con PANI a pesar de ser escasa también brindo
mejoras en las propiedades interfaciales del material compuesto, sin embargo la presencia
del campo magnético no marcé una diferencia significativa al comparar con el sistema en
el que no se utiliz6 campo, a pesar de que existe una minima disminucion del 1% en el
IFSS. Esta variacion dificilmente se relacione a la aplicacion del campo magnético, pues
segun lo observado en las micrografias, los nanotubos sometidos al campo tienen a

orientarse radialmente, lo cual representaria una mejora en las propiedades interfaciales,
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sin embargo la escaza presencia de nanotubos de carbono puede ser un factor significativo
en las propiedades de la interface fibra-matriz, pues son minimas y de tamafio reducido las

areas en las que podria presentarse una mejora interfacial.

5.6. Patrones de fotoelasticidad

Los patrones de fotoelasticidad representan una herramienta muy util para corroborar los
datos obtenidos en la prueba de fragmentacién de una fibra, ya que en ellos se visualiza
una zona luminosa alrededor de las fracturas de la fibra, la cual se altera dependiendo del
dafio interfacial producido por la mejora 0 ausencia en las transferencias de cargas entre la

fibra y la matriz.
Cuando las cargas aplicadas son bajas, la ruptura de la fibra es acompafnada por una regién

fotoelastica intensa, conforme las cargas van incrementando la region iluminada se

extiende a puntos alejandose del punto de ruptura [75].
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Figura 30. Patrones de esfuerzo fotoelastico en la prueba de fragmentacion de una fibra;
a) FCox-CNTox, b) FCsil-CNTsil, c) FCsil-CNTsil-mg, d) FCox-CNTPANI y e) FCox-
CNTPANI-mg
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En la figura 30 se muestran los patrones fotoeldsticos obtenidos de cada sistema fibra-
matriz, los cuales fueron tomados a 20X. En ellos se puede apreciar que las imagenes b),
c), d) y e) presentan zonas de dafio mas pequefias en la vecindad de la fractura respecto a
la imagen a), esto es debido a los tratamientos superficiales a los que fueron sometidos los
refuerzos. Por su parte las imagenes c) y e) que fueron sometidas al campo magnético, son
las que presentan zonas iluminadas de menor dimension, siendo que en la imagen e), es
posible observar la presencia de méas de un fragmento, misma configuracion que presenté
la [, mas baja, y cuya grafica de distribucién de Weibull fue la que presenté un mayor valor

en su parametro de forma, haciéndola mas estrecha y mejor definida.
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CAPITULO V.

CONCLUSIONES

En este proyecto se investigaron los efectos de la funcionalizacion quimica, de fibras de
carbono y nanotubos de carbono de pared mdltiple, con un tratamiento oxidativo de acido
nitrico y posteriormente la funcionalizacion superficial con dos agentes de acoplamiento de
tipo silano, el silano z6040 (3 glicidiloxipropil- trimetoxisilano) para las fibras de carbono y
el 3 (aminopropil) trimetoxisilano para los nanotubos de carbono. Luego se incorporaron los
nanotubos a la superficie de las fibras mediante dos procesos el primero consistié en la
inmersién de las fibras de carbono en una suspensién de nanotubos dispersos y el segundo
la inmersion de las fibras de carbono en la misma suspensién y sometida a la aplicacion de
un campo magnético. Se estudié también el efecto de la incorporacion de los nanotubos
funcionalizados con silano y PANI, depositados con orientacién aleatoria y orientacion con
campo magnético, en la interface del material compuesto y los efectos que produce dicha

incorporacion.

Con ayuda de la técnica de espectroscopia dispersiva de rayos X (EDS) se logré determinar
una concentraciéon optima de silano en la superficie de las fibras y nanotubos de carbono,
gracias a la presencia de silicio presente en dichas superficies, como resultado las fibras
tratadas con silano al 7% respecto al peso de las fibras fueron las que presentaron una
mayor adsorcion de este agente. Por su parte, en los nanotubos de carbono tratados con
el 50% de silano respecto a su peso, en 500 ml de agua, se obtuvo una mayor presencia

del agente de acoplamiento.

Las imagenes obtenidas de la microscopia electronica de barrido (SEM) mostraron la
deposicion de los nanotubos de carbono en la superficie de las fibras, donde los nanotubos
de carbono funcionalizados con silano presentaron gran presencia en las fibras aunque la
mayoria se encontraban en grandes aglomeraciones unidas por polimero producto de la
polimerizacion del silano. Los nanotubos funcionalizados con PANI se encontraron en
pequefias escasas colonias distribuidas en la superficie de las fibras, de las cuales muchos
nanotubos de carbono cambiaron su orientacion al ser afectados por la presencia del campo

magneético, obteniendo una orientacion radial respecto a la superficie de la fibra.
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La presencia de nanotubos funcionalizados con silano en la superficie de las fibras de
carbono silanizadas, significé un incremento del 17 % en el esfuerzo cortante interfacial
(IFSS) respecto a los nanotubos que Unicamente fueron oxidados. Pero al realizar el
depésito bajo la influencia del campo magnético, el IFSS mejoré un 12 % respecto a los
nanotubos silanizados depositados por inmersion.

La incorporacion de nanotubos funcionalizados con PANI en la superficie de las fibras de
carbono oxidadas, permitio incrementar las el IFSS entre un 22 y 23 % respecto a los
nanotubos oxidados. Sin embargo, no se apreciaron mejoras entre las propiedades
interfaciales cuando se aplic6 un campo magnético, sin embargo, los nanotubos que se
sometieron al campo presentaron una mejor orientacion radial. La falta de mejoras en las
propiedades del material compuesto al utilizar el campo magnético es ocasionada por la

escasa presencia de nanotubos de carbono en la superficie de las fibras.

La funcionalizacion quimica adecuada de las superficies de las fibras de carbono y de los
nanotubos de carbono, sea a por medio de tratamientos oxidativos o0 recubrimientos
superficiales, permite un mejor anclaje de los nanotubos en la superficie de las fibras, cuyo
resultado deriva en la mejora significativa de las propiedades interfaciales del material

compuesto fibra-matriz.
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PERSPECTIVAS

La funcionalizacion quimica de los nanotubos de carbono incorporados a la superficie
funcionalizada de fibras de carbono represent6 una mejora en las propiedades interfaciales
del material compuesto, sin embargo, existen algunos factores por considerar para que
dichas propiedades puedan ser mejoradas ain mas.

Es necesario encontrar una concentracion adecuada de silano para funcionalizar los
nanotubos de carbono, tal que permita una buena funcionalizacion sin crear largas cadenas
de polisiloxano en las cuales se vean atrapados los nanotubos de carbono, impidiendo una
buena dispersién de los nanotubos, asi como la orientacién de los nanotubos en direccion

a la aplicacién del campo magnético aplicado.

Se debe incrementar la concentracion de nanotubos de carbono funcionalizados con PANI
en la suspensién utilizada para depositar los nanotubos de carbono en la superficie de las
fibras, ya que en los nanotubos de carbono al estar recubiertos por una capa de PANI, se
ve reducida la cantidad de grupos activos capaces de interactuar con las fibras de carbono,
ocasionando la escasa presencia de nanotubos en la superficie de las fibras de carbono
oxidadas, lo cual representa una afectacién en las propiedades interfaciales del material

compuesto.
Tomando en cuenta estas consideraciones las propiedades mecanicas de la interface fibra-

matriz pueden incrementarse significativamente, obteniendo resultados superiores a los

presentados en este proyecto.
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