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Resumen 

En este trabajo se estudian las propiedades mecánicas y eléctricas de nanocompuestos 

elaborados con polietilentereftalato (PET) y nanotubos de carbono (NTC) de pared 

múltiple obtenidos por extrusión. Los materiales compuestos fueron preparados utilizando 

tres métodos de incorporación de los NTC al PET: extrusión directa (ED), fundido a través 

de una cámara de mezclado seguido por extrusión (CME), y agitación ultrasónica 

("sonicación") en solución seguido por extrusión (SSE). Todos los métodos presentan 

como paso final común la extrusión de los compuestos en un extrusor doble husillo. Los 

materiales compuestos en forma de cordones (producto directo de la extrusión) fueron 

caracterizados mecánica y eléctricamente. El resultado de esta caracterización reveló un 

incremento en la resistencia mecánica del material (crmax) y la deformación 

correspondiente a esta resistencia (Eamax) para el porcentaje de carga de NTC de 0.1% en 

peso (p/p) procesado por CME, así como una disminución general y una disminución en la 

tenacidad conforme se incrementó el contenido de NTC. La conductividad eléctrica 

volumétrica de los materiales compuestos incrementó conforme se aumentó el contenido 

de NTCs, presentando un umbral de percolación entre 1 y 3% p/p. El procesamiento por 

CME presentó valores más altos de conductividad eléctrica en comparación con ED, 

aunque el límite percolativo fue similar. La conductividad eléctrica máxima alcanzada para 

este trabajo fue de - 1.54 S/m al 9% p/p para los materiales obtenidos mediante CME. 

Los análisis por difracción de rayos X, espectroscopía Raman y microscopia electrónica 

de barrido revelaron consistentemente una mejor dispersión de los nanotubos de carbono 

en los nanocompuestos que emplearon el procesamiento CME, lo cual sugiere que la 

dispersión de los NTC en la cámara de mezclado previo a la extrusión es la causante de 

las mejores propiedades mecánicas y eléctricas. Aunque el procesamiento SSE puede 

producir también una buena dispersión de los NTC, este es muy laborioso y el solvente 

utilizado puede causar cierta plastificación de la matriz. 
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ABSTRACT 

This work investigates the mechanical and electrical properties of nanocomposites made 

of polyethylene terephthalate (PET) and multi-walled carbon nanotubes (CNT) processed 

by extrusion. The nanocomposites were prepared using three methods for incorporating 

the CNTs into the PET matrix: direct extrusion (ED), melt mixing in a batch mixer 

compounder followed by extrusion (CME) and sonication in solution followed by extrusion 

(SSE). All these methods have a common final step which is extrusion of the composites 

through a twin-screw extruder. Composite materials in the form of extruded cords were 

mechanically and electrically characterized . The result of this characterization revealed an 

increase in the mechanical strength of the composite (crmax) and its corresponding strain 

only for composites with 0.1% by weight (w/w) of CNTs processed by CME, and a 

decrease in the material toughness as the CNT content increases. The electrical 

conductivity of the composites increased with increased CNT content, evidencing a 

percolative behavior with a percolation threshold between 1 and 3 % w/w. Processing by 

CME yielded larger volumetric electrical conductivity to the composite with respect to ED, 

but the percolation threshold was similar. The maximum electrical conductivity achieved 

was - 1.54 S/m which occurred for the 9% w/w composites processed by CME. X-ray 

diffraction, Raman spectroscopy and scanning electron microscopy consistently revealed a 

better dispersion of the CNTs within the materials processed by CME, which suggests that 

compounding by melt mixing prior to extrusion causes better CNTs dispersion and hence 

better mechanical and electrical properties of the composites. In spite that the SSE 

processing method can also yield good CNT dispersion, it is ratter cumbersome and the 

solvent used can yield matrix plasticity. 
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INTRODUCCIÓN 

Los materiales compuestos combinan las propiedades de dos o más materiales, para 

obtener propiedades que no poseen alguno de los materiales individuales. Hoy en día 

estos materiales pueden presentar propiedades multifuncionales. Dentro de la 

clasificación de los materiales compuestos existe una denominada nanocompuestos, en la 

cual por lo menos uno de sus componentes tiene dimensiones del orden de los 

nanómetros [1]. Existen numerosos trabajos en la literatura donde son empleadas 

estructuras nanométricas con el fin de incrementar las propiedades de la matriz, ya sea 

propiedades mecánicas, eléctricas, térmicas o todas a la vez [2-7]. Una de las estructuras 

nanométricas con mayor potencial para el refuerzo de materiales poliméricos con 

propiedades multifuncionales son los nanotubos de carbono (NTC), cuyo descubrimiento 

fue reportado por lijima en 1991 [8]. Entre las excelentes propiedades de los NTC se 

encuentran un elevado modulo elástico (típicamente del orden de - 1 TPa [9]), alta 

conductividad eléctrica (-106 S/m) [9, 10] tanto para nanotubos de pared sencilla como 

para pared múltiple así como su baja densidad y alta relación de aspecto [11]. Debido a 

estas propiedades, se han realizado numerosos estudios para mejorar una o varias 

propiedades a la vez de matrices poliméricas, mediante la incorporación de NTC [12-15] . 

La incorporación de NTC en pequeñas cantidades ha permitido mejorar diversas 

propiedades en polímeros, tales como resistencia mecánica, resistencia a la degradación 

térmica, y conductividad eléctrica [4, 12, 13, 16]. Sin embargo, hasta hoy las mejoras en las 

propiedades mecánicas han sido muy limitadas respecto al potencial que se espera para 

estos materiales compuestos. Lograr que las propiedades anteriormente señaladas se 

vean incrementadas de manera considerable en un compuesto polimérico requiere al 

menos de dos factores claves: la dispersión y distribución homogénea de los NTC en la 

matriz y la adherencia de los NTC con la matriz [4, 16]. El objetivo del presente trabajo es 

la fabricación de un material compuesto por medio de extrusión utilizando nanotubos de 

carbono de pared múltiple y una matriz polimérica de polietilentereftalato (PET), 

investigando sus propiedades mecánicas y eléctricas en función del porcentaje de carga y 

el método de incorporación de los NTC a la matriz. Para la incorporación de los NTC a la 

matriz se utilizaron tres métodos: la extrusión directa del PET y los NTCs con un equipo 

de doble husillo, denominado extrusión directa, un método donde los NTCs primeramente 

se mezclan en una cámara de mezclado seguido por extrusión, y el último en donde los 

NTC se dispersan en un solvente previo a la extrusión. 
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OBJETIVOS 

Objetivo General 

Investigar las propiedades mecánicas y eléctricas de un material compuesto de PET y 

NTC procesado por extrusión en función de la concentración de NTC y tres diferentes 

procesos de incorporación de los NTC a la matriz polimérica. 

Objetivos Específicos 

• Fabricar compuestos por extrusión mediante la dispersión de NTC en una matriz 

de PET. 

• Investigar la influencia del método de incorporación de los NTC al PET en las 

propiedades mecánicas y eléctricas del compuesto extruido. 

• Evaluar la dispersión y posible orientación de los NTC en el compuesto en función 

de la concentración de NTC y el método de incorporación. 

• Fabricar compuestos de NTC/PET con conductividad eléctrica en el orden de los 

materiales semiconductores comunes. 
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Capítulo 1. ANTECEDENTES . 
1.1 Estructura y propiedades de los nanotubos de carbono 

Los NTC tienen forma cilíndrica con radios de pocos nanómetros y largos típicos de unas 

cuantas micras. La morfología de los NTC se puede visualizar como una hoja de grafeno 

enrollada en forma de un tubo, ver Fig. 1.1, y en consecuencia las paredes cilíndricas 

tienen un arreglo hexagonal debido a la configuración de los átomos de carbono [4]. Por lo 

general los NTC pueden estar compuestos por un arreglo de un solo cilindro, conocidos 

como nanotubos de pared simple (NTCPS), Fig. 1.1a, o bien por varios cilindros coaxiales 

conocidos como nanotubos de pared múltiple (NTCPM), Fig. 1.1 b. 

a) b) 

Fig. 1.1 Representación idealizada de NTC. a)NTCPS, b)NTCPM agrupados [17]. 

Un caso especial de NTC son los de pared doble, los cuales están compuestos por solo 

dos cilindros. Los NTCPS presentan la geometría más sencilla, y se han observado con 

un rango de diámetros de 0.4 a 3 nm [18], mientras que los NTCPM pueden alcanzar un 

diámetro ligeramente por arriba de los 100 nm [19]. Para los NTCPM la separación entre 

cada cilindro es alrededor 0.34 nm [20]. Algunos NTCs son abiertos en los extremos y 

otros presentan en los extremos un arreglo de átomos a manera de tapa, la cual la 

mayoría de las veces es asimétrica [21]. Referente a la morfología de sus paredes, los 

NTC en general están regidos por el vector "chiral", el cual determina la orientación de los 

átomos en la pared de los NTC. Debido a esto los NTC se clasifican en "zig-zag", Fig . 

1.2a, o "armchair", Fig. 1.2b [21]. Cuando los átomos se arreglan en forma helicoidal a lo 

largo del eje del NTC, se denominan "chiral", Fig. 1.2c. 

10 



a) Zig-Zag 

b) Arm-chair 

e} Chiral 

Fig. 1.2 Estructura atómica de NTC. (a) Zig-zag, (b) Armchair y e) Chiral [21]. 

De acuerdo con su comportamiento eléctrico, en una muestra de NTCPS, una parte 

presenta un comportamiento semiconductor y otra conductor sin tomar en cuenta el 

método de síntesis [18, 19]. Este comportamiento conductor o semiconductor depende del 

vector "chiral", el cual describe la relación entre el eje del tubo y el arreglo hexagonal de 

los átomos de las paredes. Cuando una muestra no presenta una chiralidad específica , 

los cálculos teóricos predicen que dos terceras partes del contenido de una muestra de 

NTCPS presenta un comportamiento semiconductor y la parte restante presenta un 

comportamiento metálico [18, 19]. Desafortunadamente, aún no es posible controlar el 

totalmente el vector "chiral" durante la síntesis o separar eficientemente la parte 

semiconductora de la conductora en las muestras de NTCPS, aunque se han hecho 

algunos esfuerzos al respecto [18]. Por el contrario, los NTCPM tienen en esencia un 

comportamiento metálico debido a los diámetros más grandes y la interacción entre sus 

múltiples capas [19,20]. Referente a las propiedades mecánicas, trabajos previos 

determinaron el módulo elástico de los NTCs, dependiendo del largo y su chiralidad , 

resultando valores de -1 TPa para NTCPS y - 0.3-1 TPa para NTCPM [9,22,23]. Con 

relación al aspecto económico, los NTCPM son mucho más económicos que los NTCPS 

[14] . Aunque los precios en el mercado son muy variables, los NTCPM son al menos 
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quince veces más económicos que los NTCPS [24], debido principalmente al método de 

síntesis más sencillo y económico empleado para la producción de los NTCPM. 

1.2 Síntesis de nanotubos de carbono 

Los NTCPM fueron producidos antes que los NTCPS y estos fueron encontrados por 

lijima en 1991 en los electrodos utilizados en el método de descarga de arco [8]. Después 

de dos años, lijima e lchihashi [25], y Bethume et al. [26] sinterizaron NTCPS utilizando 

catalizadores metálicos con el método de descarga de arco. En 10 que corresponde a los 

métodos de síntesis de NTCs, existen tres métodos básicos establecidos: descarga de 

arco, ablación láser y descomposición química de vapor. En el método de descarga de 

arco, los NTCs crecen en tamaño en la terminal negativa (cátodo) del electrodo de grafito 

contenido en una cámara presurizada (plasma) con argón, Fig. 1.3. Un arco eléctrico es 

generado debido a la circulación de corriente directa (CD) entre los electrodos. Con este 

método es posible sintetizar tanto NTCPM como NTCPS, variando las condiciones de 

operación , como lo reporta por ejemplo Ebbesen y Ajayan [27]. lijima y lchihashi [25] y 

Bethune et al. [26], casi simultáneamente reportaron la síntesis de NTCPS utilizando una 

mezcla de metano y argón presurizado a 1 O Torr y 40 Torr respectivamente, utilizando 

dos electrodos de grafito en posición vertica l. La descarga por arco fue generado por la 

circulación de 200 A a 20 V; el cátodo presentó un recubrimiento de acero, ya que la 

utilización de estos tres elementos (acero, argón y metano) es crucial para la síntesis de 

NTCPS [12]. 

Ánodo + 
-

Plasma --__,_ 

NTCs - V 
Cátodo -

-

Fig. 1.3 Esquema del método de síntesis de descarga por arco [12]. 
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Otro método establecido para la síntesis de NTC se le conoce como ablación láser, el cual 

consiste en vaporizar con un rayo láser una muestra de grafito mezclado con 

catal izadores metálicos (cobalto y níquel) en un tubo horizontal con un gas inerte a 

presión controlada en un horno a -1200°C. Los NTC sintetizados se depositan en un 

colector enfriado por agua en el exterior del horno, Fig. 1.4. Con este método, en 1996 

Smalley et al. [28] obtuvieron grandes rendimientos en la síntesis de NTCPS (>70%) con 

la ablación láser de muestras de grafito con pequeñas cantidades de níquel y cobalto a 

1200oC [28] . 

NTCs 

Rayo láser 

Muestra de grafito 

Fig. 1.4 Esquema del método de síntesis por ablación láser [12]. 

El tercer método comúnmente empleado para la síntesis de NTC, es conocido como 

descomposición química de vapor, el cual utiliza hidrocarburos (usualmente etileno y 

acetileno) como fuente de carbono en presencia de catalizadores en un reactor tubular 

entre 550-750°C, generando un crecimiento de los NTC, Fig . 1.5. En este método se han 

obtenido mejores resultados utilizando nanopartículas de hierro, níquel y cobalto como 

catalizadores [12]. En todos los casos de síntesis el producto obtenido son NTC 

aglomerados, los cuales contienen carbón amorfo, fullerenos y partículas metálicas 

catalíticas, estas partículas se pueden remover por oxidación térmica en aire seguida por 

un tratamiento de oxidación en ácido [18]. El método de descomposición química de vapor 

representa una buena alternativa para la producción de NTC a gran escala [29] debido a 

que los NTC producidos presentan una menor dificultad de purificación manteniendo la 

calidad de los NTC en comparación con los métodos de descarga por arco y ablasión 

láser. Sin embargo, este método produce NTC con mayor cantidad de defectos 

estructurales que los dos anteriormente discutidos. 
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Homo 500-tooo•c 
HidrocarburoCnHm 

-+ 

Sustrato para crecimiento de NTCs 

Fig. 1.5 Esquema del método de descomposición química de vapor [12]. 

1.3 PET y sus aplicaciones 

En general podemos encontrar aplicaciones de PET en artículos de uso cotidiano como 

pueden ser: aparatos eléctricos y electrónicos, partes de automóviles, artículos 

deportivos, herramientas y botellas para bebidas [30]. Una aplicación donde es utilizado el 

PETa gran escala es en la elaboración de botellas de agua y otras bebidas [31]. La razón 

del crecimiento de esta aplicación es la mejora en las propiedades de este material, 

especialmente las mecánicas así como el bajo peso de sus botellas en comparación con 

las botellas de vidrio de la misma capacidad. En comparación con otros polímeros, el PET 

presenta alta claridad, y una buena barrera contra gases, humedad y oxígeno [31]. En 

consecuencia el PET ha sustituido gradualmente al vidrio y aluminio como material para 

envases, embalajes y botellas. Existen otras aplicaciones más avanzadas del PET como 

la utilización de fibras de este material en el reforzamiento de concreto. Por ejemplo, 

Okubo et al. [32] utilizaron fibras de PET de sección circular de O. 7 mm de diámetro de 

30-40 mm de largo como refuerzo mecánico en una matriz de concreto. A estas fibras se 

les realizaron identaciones mediante rodillos ranurados, Fig.1.6, con el objetivo de 

promover la adherencia interfacial de la fibra con la matriz y en consecuencia mejorar la 

resistencia y ductilidad del compuesto. 
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Fig. 1.6 Proceso de indentación y cortado de fibras de PET [32). 

Un trabajo similar lo realizó Fraternali et al. [33] , en el cual elaboró un compuesto 

reforzado con fibras extruidas de PET reciclado y fibras de polipropileno virgen (PP), 

ambas entre 40 y 50 mm, en una matriz de concreto. Las muestras se caracterizaron 

térmicamente, y mecánicamente por la técnica de flexión a cuatro puntos, Fig. 1.7, 

disminuyendo la conductividad térmica y mejorando la ductilidad del material compuesto. 

Fig. 1.7 Configuración de la prueba a flexión por cuatro puntos de concreto reforzado con fibras de 
PET y PP [33]. 

En este tipo de aplicaciones, la modificación del PET con NTCs para fabricar un 

compuesto eléctricamente conductor puede ser utilizado para monitorear esfuerzos y 

deformaciones in situ en el material compuesto aprovechando las propiedades 

piezoresistivas de este tipo de compuestos [34-36]. Existen también estudios que señalan 
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la aplicación de compuestos NTC/PET como posibles materiales constituyentes de celdas 

solares [37] . El diseño general de la aplicación de una celda solar orgánica es un material 

en forma de sándwich, consistente de un electrodo conductor transparente generalmente 

de óxido de Indio-estaño (ITO) u óxido de fluoruro-estaño (FTO), depositadas sobre un 

sustrato de PET o vidrio, una capa de poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) y 

poli(estirensulfona) (PSS), una capa de material compuesto (NTC/PET) y en la parte de 

arriba del sándwich un electrodo, generalmente de aluminio Fig. 1.8. La alta r~lación de 

aspecto de los NTC promueve una red percolativa en el compuesto polimérico lo que 

podría incrementar la conductividad eléctrica y mejorar el funcionamiento del dispositivo 

[38]. 

Aluminio 

PEDOT:PSS 

Fig. 1.8 Arreglo tipo sándwich de una celda solar orgánica [37]. 

Otro trabajo orientado a este tipo de aplicaciones analiza la conductividad eléctrica y la 

transparencia óptica en el intervalo de luz visible de materiales compuestos a base de 

NTC/PEDOT poli(3,4-etilenodioxitiofeno) para aplicaciones futuras en celdas solares. En 

este trabajo se utilizó PET en sustitución del óxido de Indio-estaño (ITO) como sustrato 

debido a la flexibilidad del PET. Los NTC utilizados se incorporaron al PEDOT mediante 

disolución y posteriormente se depositaron en un sustrato de PET mediante el método de 

recubrimiento por inmersión. Los materiales analizados fueron películas de NTC/PEDOT, 

películas delgadas de NTC/PEDOT y películas de NTC. Los resultados de transmitancia 

revelaron un mejor comportamiento en las películas ·delgadas de NTC/PEDOT (- 90% ), 

presentando valores de resistencia eléctrica superficial de - 94 0/sq Este comportamiento 

se le puede atribuir a una buena distribución y el establecimiento de una buena conexión 

eléctrica de los NTC en el PEDOT. 
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1.4 Materiales compuestos de nanotubos de carbono-PET 

1.4.1 Métodos de incorporación de los nanotubos 

En la actualidad existen cuatro métodos comúnmente utilizados para la incorporación de 

NTC en la matrices poliméricas [39]: mezclado directo, polimerización in situ, disolución y 

procesamiento por fusión. El mezclado directo generalmente es utilizado en polímeros 

termofijos, los otros tres métodos pueden ser utilizados en polímeros termoplásticos. En el 

método de mezclado directo, los NTC generalmente son dispersados por agitación 

mecánica o por sonicación, para posteriormente ser incorporados en la matriz termofija, 

como por ejemplo una resina epóxica [40]. Después de ello la resina termofija entrecruza 

debido a una reacción de polimerización exotérmica no reversible, resultando en un 

compuesto NTC/polímero. Para el método de polimerización in situ [41 ,42], los NTC son 

adicionados en una solución sin polimerizar, la cual contiene el monómero de la matriz 

polimérica, el cual polimerizará una vez adicionado los NTC. Otro método utilizado para la 

incorporación de los NTC en matrices poliméricas termoplásticas es por disolución, en el 

cual un solvente disuelve la matriz polimérica y los NTC son adicionados al polímero 

disuelto. El solvente es evaporado, la matriz polimérica es solidificada, y se obtiene un 

compuesto NTC/polímero [43,44]. La evaporación de grandes cantidades de solvente 

limita este método de incorporación para la producción a nivel industrial. En el método de 

procesamiento por fusión los NTC son mecánicamente dispersos en la matriz polimérica 

fundida, utilizando un extrusor o un mezclador [45,46] . La idea principal es utilizar los 

esfuerzos cortantes generados en el extrusor o mezclador para separar las 

aglomeraciones de NTC. A diferencia de los otros métodos anteriores este se puede 

escalar para producción a nivel industrial. En general para todos los métodos el punto 

importante es la dispersión uniforme de los NTC en la matriz polimérica. Aunque existen 

trabajos previos en donde se utilizan los métodos anteriormente descritos para la 

elaboración de materiales compuestos de NTC/PET por polimerización in situ [4 7], 

extrusión [48] y disolución [49], reportes sobre estudios comparativos sistemáticos de 

estos métodos son escasos. 

1.4.2 Propiedades mecánicas 

Existen en la literatura trabajos previos sobre compuestos de NTC/PET cuyo objetivo es el 

mejoramiento de sus propiedades mecánicas. Por ejemplo, Anoop et al. [49], disolvieron 

una matriz de PET con 1, 1,1,3,3,3-Hexafloruro-2-propanol (HFIP) y cloroformo de acuerdo 
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a una proporción de 1 :5, adicionando los NTC dispersos previamente en el solvente 

mencionado mediante una punta sónica. Posteriormente se evaporó el solvente 

obteniendo pel ículas delgadas para su caracterización. Para efectuar la caracterización 

mecánica se prepararon probetas rectangulares de 30 x 5 x 0.2 mm, las cuales se 

probaron a tensión. Los resultados de la caracterización revelaron un incremento en las 

propiedades mecánicas en porcentajes por arriba de 1% p/p de NTC en la matriz, 

registrando un incremento en la resistencia del material compuesto en un 27% en 

comparación con el PET solo, y un incremento en el módulo elástico del material en -

60%. Este incremento en las propiedades mecánicas en el material compuesto en 

comparación con el PET solo se le puede atribuir a la dispersión homogénea de los NTC 

en la matriz [49]. Otro trabajo relacionado lo realizó Gómez del Rio et al.[50], en el cual 

incorporó los NTC en la matriz de PET mediante la técnica de polimerización in situ. Los 

resultados experimentales revelaron un incremento en la resistencia máxima del material 

(crmax) y una pequeña disminución en la deformación máxima (Emax) a porcentajes bajos de 

contenido de NTC. Otro fenómeno observado es el incremento en el módulo elástico del 

material (E) y la disminución de la Emax conforme se incrementó el contenido de NTC en el 

material compuesto. En el trabajo de Kim et al. [51] los NTC se incorporaron a la matriz de 

PET mediante un extrusor doble husillo y el análisis de las propiedades mecánicas de los 

compuestos NTC/PET reveló un incremento en O"max y un aumento en E a porcentajes 

bajos de contenido de NTCs en la matriz, lo cual se le atribuyó a la alta relación de 

aspecto de los NTC y a su adecuada dispersión en la matriz. Respecto a polimerización in 

situ, Chang et al. [52], incorporaron los NTC a la matriz de PET mediante esta técnica. 

Los resultados de las pruebas mecánicas a tensión revelaron incrementos en O"max a 

porcentajes bajos (0.5% p/p) de NTCs y un aumento del módulo elástico (E) para 

porcentajes altos (1 .5% p/p ). Este aumento en E y la reducción. en O"max a porcentajes altos 

se le puede atribuir a la aglomeración de los NTC en la matriz y su interacción entre las 

cadenas poliméricas del PET generando una limitación en el movimiento de las mismas 

debido a la incorporación por la técnica de polimerización in situ. Los análisis de 

micrografías SEM revelaron mejores estados de dispersión de los NTC para porcentajes 

bajos en comparación con porcentajes altos. Así es claro que las propiedades mecánicas 

del PET pueden ser mejoradas con la adición de NTC, pero este mejoramiento está 

fuertemente relacionado con la concentración de NTC y el método utilizado para dispersar 

los NTC en la matriz. 
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1.4.3 Propiedades eléctricas 

La conductividad eléctrica en un compuesto polimérico de matriz aislante (conductividad 

eléctrica menor a 1 o-12 S/ cm [13]) modificada con NTC se logra cuando se forma una red 

conectiva (percolación) entre estos, lo cual generalmente se logra con una buena 

dispersión del contenido de NTC [5,53-56]. Un aspecto importante a considerar es el tipo 

de matriz a utilizar, en donde se han reportado umbrales de percolación más bajos en 

matrices de resina termofijas que en termoplásticas [56], debido la facilidad de dispersión 

de los NTC ocasionado por la baja viscosidad de una resina termofija (en comparación 

con un termoplástico). A diferencia, la alta viscosidad de una matriz termoplástica, dificulta 

la interconexión y dispersión de los NTC, además de tender a formar una capa de 

polímero que recubre el NTC. Otro aspecto a considerar es el tipo de NTC utilizado 

(NTCPS o NTCPM), así como el tratamiento químico empleado en ellos (purificación, 

oxidación), y el método utilizado para la incorporación de los NTC a la matriz [56] . Existen 

en la literatura trabajos donde los NTC son alineados [22], por ejemplo por medios 

magnéticos, dentro del polímero en solución, han logrado un aumento de la conductividad 

eléctrica a corriente directa (CD), de 7 órdenes de magnitud con la adición de 1% p/p de 

NTC con respecto al polímero solo, mientras para un porcentaje de 3% p/p de NTC 

orientados con campo magnético se registró un incremento entre 8 y 9 órdenes de 

magnitud [55]. En este trabajo se concluyó que para pequeños porcentajes de NTC y 

grandes campos magnéticos se producen muestras con mejores alineamientos de los 

NTC, por lo que la dispersión y la concentración de NTC en el material compuesto 

influyen grandemente en los valores de conductividad eléctrica. Otro trabajo relacionado 

con las propiedades eléctricas lo reportan Logakis et al.[57], quienes compararon las 

propiedades eléctricas de compuestos de NTC/PET obtenidos por tres métodos: 

polimerización in situ del PET en presencia de NTC, mezclado en fusión y masterbatch 

obtenido de la disolución del compuesto polimerizado. De acuerdo con las mediciones de 

la conductividad eléctrica se realizaron extrapolaciones en la fórmula de conductividad 

volumétrica (ver [57]), con el objetivo de calcular el porcentaje mínimo de NTC para 

establecer el límite de percolación. Estos porcentajes mínimos se obtuvieron entre valores 

de 0.1 y 0.2% p/p para las muestras por mezclado por fusión, a diferencia para muestras 

de polimerización in situ y masterbatch donde se obtuvieron valores de 0.06% p/p. El 

reducido valor de percolación en este último caso se puede atribuir a la baja viscosidad 

del monómero al inicio de la polimerización , lo que facilita la impregnación de los NTC 

entre las cadenas poliméricas de la matriz [57]. Otro trabajo relacionado con las 

19 



propiedades eléctricas lo realizó Avila-Orta et al. [5], quienes elaboraron compuestos de 

NTC/PET mediante extrusión utilizando un extrusor de laboratorio. En este trabajo se 

utilizaron NTCPM con tratamiento superficial mediante plasma y sin tratamiento. Los 

resultados de la caracterización eléctrica revelaron incrementos en la conductividad 

eléctrica a partir del 2% p/p de contenido para NTC con y sin tratamiento. En general este 

trabajo concluye que el comportamiento eléctrico del material compuesto se puede atribuir 

en primera instancia a una buena dispersión de los NTC en la matriz polimérica y 

seguidamente al porcentaje incorporado de NTC. Otro trabajo similar lo realizo Luo et al. 

[54], quienes incorporaron los NTCPM a la matriz de PET mediante un extrusor doble 

husillo y posteriormente realizaron un masterbatch alcanzando percolación eléctrica al 4% 

p/p de NTC. En algunos casos, sin embargo, la aglomeración de los NTC podría originar 

aumentos en la conductividad eléctrica, toda vez que la red percolativa eléctrica se ha 

formado [58]. Como puede apreciarse de esta revisión bibliográfica la conductividad 

eléctrica de compuestos NTC/PET es muy sensible al grado de dispersión de los NTC en 

la matriz, y por ende, al método de procesamiento. 
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Capítulo 2. Materiales y métodos 

2.1. Materiales 

Para la elaboración de los materiales compuestos se utilizó polietilentereftalato (PET) de 

la marca "M&G Group", utilizado comúnmente en la elaboración de envases para bebidas 

carbonatadas. Este es un polímero de alto peso molecular y 0.8 dl/g de viscosidad 

intrínseca, que posee claridad, brillo, alta resistencia al esfuerzo de tensión, dureza, y 

buenas propiedades de barrera contra los gases [59]. De acuerdo al proveedor, el 

polímero es sintetizado con una catálisis especial y un sistema estabilizador para retener 

las propiedades ofrecidas durante el procesamiento [59]. Los NTC utilizados son de la 

marca "Bayer" tipo "C150P" de pared múltiple. El largo promedio de los NTC es 

ligeramente mayor a 1 IJm, el diámetro medio interno de - 4 nm y el externo de - 13 nm 

[60]. Estos NTC son producidos mediante el método de depósito de vapor químico, 

cuentan con una pureza superior al 95 % en peso y una densidad de aglomerado entre 

130-150 kg/m 3
. Para la disolución del PET se utilizó una mezcla de 1,1 ,2,2-

Tetracloroetano y Fenol de acuerdo a la norma ASTM D 4603-96 [61], la cual establece 

utilizar una mezcla 60/40% en peso (p/p) de Fenol y Tetracloroetano, respectivamente. 

2.2. Métodos de incorporación de nanotubos 

Para la incorporación de los NTC a la matriz polimérica se utilizaron tres métodos: i) 

extrusión directa (ED), ii) dispersión en cámara de mezclado seguida por extrusión (CME), 

y iii) disolución del PET y sonicación de los NTC en solución, seguida por extrusión (SSE). 

Para todos estos métodos el PET utilizado en la elaboración de los compuestos fue 

secado previamente a 1 oooc durante 24 horas en una estufa de convección vertical 

marca Fisher Scientific y pulverizado en un molino marca Brabender utilizando una malla 

de cribado de 0.78 mm. Para el método ED y CME se procesaron 300 g por cada 

porcentaje (incluyendo el PET de referencia). Para el procesamiento por SSE se 

procesaron 150 g de material compuesto debido a la complejidad del método. Cabe 

mencionar que solo para el procesamiento ED se procesó dos veces por el extrusor el 

material compuesto. Cada porcentaje de NTC fue incluido al polímero de manera 

independiente, es decir, no se utilizó un "masterbatch". A continuación se describen con 

mayor detalle los métodos utilizados para la incorporación de los NTC al PET. 
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2.2.1. Extrusión directa 

Para la obtención de los materiales compuestos por el método ED se realizaron mezclas 

de PET molido con NTC en forma manual y posteriormente se extruyó la mezcla en un 

equipo plasticorder marca Brabender acoplado a un extrusor cón ico doble-husillo con tres 

zonas de calentamiento y un dado capilar de 5 mm de diámetro interno. De este modo se 

obtuvieron materiales compuestos en forma de cordón, los cuales fueron enfriados en un 

baño de agua a temperatura ambiente colocado inmediatamente a la salida del extrusor, 

ver Fig. 2.1. Inicialmente se fabricaron cordones de PET a una temperatura de 

procesamiento de 250°C (temperatura de fusión , obtenida de un análisis de DSC) y una 

velocidad de 1 O rpm. Posteriormente se elaboraron compuestos NTC/PET con los 

porcentajes requeridos de NTC. Todos los compuestos se fabricaron a temperatura de 

240°C con una velocidad de 30 rpm. Esta diferencia en las condiciones de procesamiento 

respecto al PET sin NTC fue necesaria debido a que se observó una reología diferente 

(menor viscosidad) cuando los compuestos eran procesados a 250°C, lo cual se puede 

atribuir a la interacción entre los NTC y el PET fundido. Una vez obtenidos los cordones, 

estos fueron triturados en un molino marca Brabender con una malla de cribado de O. 78 

mm, para posteriormente repetir el proceso de extrusión una segunda vez. Así, todos los 

materiales obtenidos por ED (incluyendo el PET de referencia) fueron procesados dos 

veces en el extrusor, únicamente para este procesamiento. 

Baño de agua 

Fig. 2.1 Método de incorporación de NTCs por ED. 

2.2.2. Cámara de mezclado-extrusión 

Para la elaboración de los materiales compuestos por el método CME, primeramente se 

pulverizó y secó el PET como se describió en el apartado 2.2, seguido de una mezcla en 

forma manual de los NTC con el PET en polvo. Posteriormente, se real izó la mezcla de 

ambos materiales en una cámara de mezclado marca Brabender con tres zonas 
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calentamiento, todas a 250°C. La secuencia de mezclado inició con 5 minutos a 1 O rpm, 

seguida de 5 minutos a 20 rpm y fina lmente 5 minutos a 60 rpm , Fig. 2.2a. Estos tiempos 

y velocidades se asignaron con base en experiencias previas y observaciones 

experimentales. Una vez obtenido el material compuesto de la cámara de mezclado, Fig. 

2.2b, se procedió a pulverizar y secar el material obtenido como se mencionó en el 

apartado 2.2, Fig. 2.2c, para posteriormente extruir el polvo del material compuesto bajo 

las condiciones mencionadas en el apartado anterior, Fig. 2.2d. En este caso (CME) la 

extrusión se realizó una sola vez. En este método se procesó también PET sin NTC con 

las mismas condiciones que los compuestos (pasándolo inicialmente por la cámara de 

mezclado), a manera de referencia. 

e) 
d) 

Fig. 2.2 Método de incorporación de NTC por CME. 

2.2.3. Sonicación en solución seguida por extrusión 

El método denominado como sonicación en solución (fenal y tetracloroetano al 60/40 p/p 

respectivamente) seguida por extrusión (SSE) consistió en disolver el PET para 

incorporarle los NTC previamente dispersos por energía sónica en el mismo solvente que 

disuelve el PET, y finalmente mediante precipitación y temperatura deshacerse de dicho 

solvente para obtener el material compuesto sólido. Esto se realizó con la finalidad de 

dispersar los NTC previamente a su inclusión en el extrusor. Posteriormente se elaboró 

"polvo nanocompuesto" para procesar cordones por medio de extrusión , Fig. 2.3. 

Inicialmente se elaboró una solución con 120 g de fenal (Sigma-Aidrich, pureza 99%) y 80 

g de 1,1,2,2,-Tetracloroetano (Sigma-Aidrich, pureza 99.5%); de esta solución se tomaron 
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20 mi, a los cuales se le agregó la cantidad necesaria de NTCs, para dispersarlos con una 

punta sónica (Sonics & Materials lnc., modelo VC 750), utilizando una potencia de 150 

Watts (20% de la potencia total del equipo) durante un periodo de 15 minutos efectivos 

aplicados en ciclos de operación de 30 s para evitar sobrecalentamiento. Seguidamente, 

en una placa de agitación a una temperatura de gooc (temperatura de la solución), se 

colocó el solvente restante ( 100 de 120 g) junto con los 20 mi utilizados para dispersar los 

NTC y se dejó estabilizar la solución por 15 min. A continuación se incorporó el PET 

molido a los 120 gr de solvente a razón de 1 O g cada 1 O m in, hasta completar la cantidad 

requerida (por ejemplo 50 g para el 0.1% p/p ), Fig. 2.3a. Una vez incorporados los 50 g de 

PET se continuó la agitación mecánica con temperatura hasta disolver el PET 

completamente (50 min aproximadamente) y evaporar parte de la solución, Fig. 2.3b. 

Posteriormente el polímero disuelto con NTC se precipitó mediante la inmersión en etanol 

por 24 h con el fin de solidificar el polímero con NTC e iniciar la precipitación del fenol. 

Finalmente se filtró el polímero solidificado del solvente. Los pasos anteriores se 

realizaron en tres ocasiones hasta obtener aproximadamente 150 g de material 

compuesto NTC/PET, Fig 2.3c. A continuación se cortó el material en forma manual en 

secciones de 15 x 15 mm aproximadamente, este material cortado se colocó con 700 mi 

de etanol por 24 h con el fin de precipitar el fenol residual que pudiera quedar en el 

polímero, repitiendo el proceso con agua destilada. Seguidamente, el material lavado se 

colocó en una estufa de convección a 1 00°C. Transcurridas 48 h de secado, el material 

compuesto obtenido se pulverizó y secó, obteniendo "polvo nanocompuesto" listo para 

extruir, Fig. 2.3d. Para finalizar, el polvo de NTC/PET obtenido se procesó en una ocasión 

por el método de extrusión, obteniendo materiales compuestos en forma de cordones, Fig. 

2.3e. Para este procesamiento solamente se elaboraron materiales al 0.1% p/p debido a 

la complejidad del proceso. 
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d) e) 
Fig. 2.3 Método de incorporación de NTC por SSE. 

2.3. Caracterización de compuestos. 

Los materiales compuestos NTC/PET fueron caracterizados mediante ensayos de tensión, 

medición de conductividad eléctrica volumétrica en corriente directa, difracción de rayos X, 

calorimetría diferencial de barrido, espectroscopia Raman y microscopía electrónica de 

barrido. La Tabla 2.1 enlista los porcentajes de carga de NTC utilizados en cada 

caracterización. Adicionalmente a los listados en la Tabla 2.1, se fabricaron compuestos 

por ED y CME al 4, 5, 7 y 9% p/p exclusivamente para la medición de su conductividad 

eléctrica, la cual es de primordial importancia en este trabajo. Cabe mencionar que para 

las mediciones eléctricas y pruebas a tensión se caracterizaron 1 O muestras para cada 

porcentaje evaluado. Los principales detalles de las técnicas utilizadas se describen en las 

siguientes sub-secciones. 
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Tabla 2.1. Matriz de caracterizaciones realizadas a los compuestos NTC/PET. 

Ensayo Método de % p/p de NTC 

procesamiento 
o 0.1 0.5 1 2 3 

ED X X X X 

Tensión CME X X X X 

SSE X 

ED X X X X X X 

Conductividad CME X X X X X X eléctrica 

SSE X 

Difracción de 
ED X X X 

rayos X 
CME X X X 

ED X 
Calorimetría 

diferencial de CME X X X X 
barrido 

SSE X 

ED X X X 

Espectroscopia 
CME X X X Raman 

SSE X 

ED X X X 
Microscopia 

electrónica de CME X X X X 
barrido 

SSE X 

2.3.1. Tensión de cordones 

El comportamiento a tensión del material compuesto se analizó utilizando probetas 

cilíndricas tipo cordón (fibra). Para ésta prueba se consideró como base la norma ASTM 

04018 [62] aunque con algunas modificaciones. Las dimensiones de las probetas fueron 

aproximadamente de 260 mm de largo por 2 mm de diámetro, Fig. 2.4. Se colocaron en 

los extremos 50 mm de cinta "masking" a manera de terminales ("tabs") con el objeto de 
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reducir las concentraciones de esfuerzos debido a la presión de las mordazas. Para la 

aplicación de la carga se utilizó una máquina de pruebas universales marca Shimadzu 

modelo AG1 -100, con una celda de carga de 500 N, ensayando a una velocidad de 

cabezal de 5 mm/min. 

Fig. 2.4 Esquema representativo de una probeta a tensión. 

2.3.2. Conductividad eléctrica 

Para la caracterización eléctrica se elaboraron placas delgadas de 25 x 25 x 0.9 (mm) de 

los materiales obtenidos del extrusor. Para ello, los cordones obtenidos del extrusor 

fueron molidos en un molino marca Brabender utilizando una malla de cribado de 1 mm y 

conformados en forma de placa delgada utilizando una prensa automática marca Carver 

con una presión de trabajo de 5,100 lb/pulg2 y una temperatura de platos de 270 oc (Fig . 

2.5a). Las mediciones de resistencia eléctrica fueron realizadas con un electrómetro de 

alta impedancia marca Keithley modelo 65178, utilizando. una caja metálica estándar 

(marca Keithley modelo 8009) como jaula de Faraday y guarda eléctrica, previamente 

secando las probetas en una estufa por 24 horas a 1 00°C. Para los materiales 

compuestos más conductivos (>5% p/p) se utilizó un multímetro de alta resolución (Fiuke 

289) ya que la conductividad de estos materiales excedió la del equipo Keithley de alta 

impedancia. Las muestras correspondientes a estos materiales compuestos fueron 

obtenidas de las placas delgadas anteriores pintando 5 mm de los extremos con pintura 

de plata comercial (Fig. 2.5b) La conductividad volumétrica (ae) de estos compuestos 

NTC/PET fue calculada de acuerdo a, 
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Le a= --e AR 
(2. 1) 

donde Le es el largo efectivo de la probeta del material compuesto (distancia entre 

electrodos), A es el área de la sección transversal de la muestra y Res la resistencia 

eléctrica medida. 

b) 

Pintura de plata 

Fig. 2.5 Esquema representativo de las probetas utilizadas para la medición de conductividad 
eléctrica. a) Concentraciones de NTCs S 5 % p/p, b) concentraciones de NTCs > 5 % p/p. 

2.3.3. Espectroscopía Raman 

Se utilizó espectroscopía Raman con el objetivo de analizar la interacción entre el NTC y 

la matriz, así como la dispersión de los NTC en la misma. Para ello se utilizó el material 

compuesto NTC/PET en forma de polvo en un molino Brabender con malla de cribado de 

0.78 mm. El equipo utilizado fue un espectrómetro micro-Raman, con una cámara DV401 

CCD (50x) que cuenta con un láser de 35 mW y 632.8 nm (1.96 eV). El espectro Raman 

fue analizado en el intervalo de 200-2000 cm-1
. 
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2.3.4. Difracción de rayos X 

El análisis por difracción de rayos X (DRX) se realizó con un equipo Siemens modelo 

05000 con radiación de CuKa (A=1.5416 A) por el método de polvos, con un tiempo de 

paso de 6 s y un tamaño de paso de 0.04°, operando a 34 kV y 25 mA. Para la 

preparación de las muestras los cordones del material compuesto se pulverizaron en un 

molino como se describió en el apartado 2.2. 

2.3.5. Calorimetría diferencial de barrido 

El análisis por calorimetría diferencial de barrido (DSC) se realizó con un equipo Perkin­

Eimer modelo Diamond, utilizando charolas estándar de aluminio para muestras sólidas, 

con las cuales inicialmente se estableció la línea base (charolas vacías) y posteriormente 

se analizaron muestras de 5-6 mg. En el análisis se realizaron dos corridas (se reporta la 

segunda) con el fin de eliminar el historial térmico del polímero. Este análisis se realizó en 

una atmósfera de nitrógeno y con una rampa de calentamiento de 1 ooC/min, en el 

intervalo de 50-300°C. El porcentaje de cristalinidad (Xc) se calculó mediante la fórmula. 

(2.2) 

donde MNrcs es la fracción de NTC en el compuesto, l:!.H, corresponde a la entalpía de 

fusión medida (la cual se obtiene del área bajo la curva del pico de fusión del termograma 

del compuesto), 6H,0 representa la entalpía de fusión del 100% de los cristales del 

polímero, la cual de acuerdo a la literatura se asume como 140 J/g [54,64] . 

2.3.6. Microscopía electrónica de barrido 

Para los análisis morfológicos del material compuesto se utilizó microscopía electrónica 

de barrido (SEM) con el objetivo de analizar la dispersión y posible orientación de los NTC 

en la matriz, dependiendo del método de incorporación. Para esto se analizó la sección 

transversal de las probetas de tensión de materiales compuestos con un equipo JEOL, 

modelo JSM-6360-LV utilizando un intervalo de operación de 20-25 kV. 
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Capítulo 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Pruebas mecánicas 

3.1.1. Extrusión directa 

En la Fig. 3.1 y Tabla 3.1, se observan las curvas representativas y un resumen de las 

propiedades mecánicas de materiales compuestos obtenidos por ED al 0.1, 0.5 y 1% en 

peso (p/p) de NTC. En la Tabla 3.1 Eamax representa la deformación existente al valor del 

esfuerzo máximo (crmax) mientras que Emax corresponde al valor de la deformación a la 

ruptura. Comparando el PET solo con los materiales compuestos, se observa un aumento 

en el módulo elástico con el incremento de contenido de NTC en el material, lo cual se ve 

reflejado en un aumento en la fragilidad del mismo. Este aumento en la fragilidad con el 

aumento de contenido de NTC se hace evidente por la disminución en la tenacidad (u , 

área bajo la curva O-E) y la deformación máxima (Emax) Esta transición de un 

comportamiento dúctil (pol ímero solo) a un comportamiento frágil (1% p/p) sugiere que los 

NTC actúan en el compuesto como sitios de nucleación en el polímero, confiriéndole 

rigidez y un comportamiento frágil. Para todos los porcentajes obtenidos por ED la 

resistencia mecánica (Gmax) no es mejorada de manera significativa, sino que se mantiene 

cercana al valor del PET solo. 

30 

-~ 20 
::!: -b 

10 

1 2 3 
e(%) 

Fig. 3.1 Curvas esfuerzo-deformación representativas de los materiales NTC/PET 
obtenidos por ED. 
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Tabla 3.1. Propiedades mecánicas de materiales compuestos obtenidos por ED, CME 
y SSE 

NTC Omax Eamax Emax E u 
Procesamiento 

(% p/p) (MPa) (%) (%) (GPa) (MJ/m3
) 

o 29.3±3.26 2.55±0.7 >40 1.54±0.13 >13 

0.1 29.7±4.11 2.41±0.3 2.41±0.3 1.50±0.24 0.47±0.04 

ED 
0.5 31.3±3.28 1.28±0.21 1.28±0.21 2.44±0.12 0.22±0.05 

1 30.8±3.89 1.19±0.35 1.19±0.35 2.42±0.33 0.18±0.06 

o 30.5±1.77 2.47±0.30 25.0±6.29 1.33±0.07 5.98±1 .27 

0.1 36.0±2.35 3.28±0.27 3.28±0.23 1.22±0.13 0.63±0.19 

CME 
0.5 27.5±1 .94 2.82±0.31 2.92±0.64 1.03±0.02 0.49±0.11 

1 27.7±3.55 2.95±0.61 2.95±0.61 1.07±0.05 0.17±0.06 

SSE 0.1 29.6±1 .27 4.73±0.15 4.93±0.24 0.73±0.02 0.93±0.12 

3.1.2. Dispersión en cámara de mezclado seguida por extrusión 

En la Fig. 3.2 y Tabla 3.1 (segundo grupo horizontal) se resumen las propiedades 

mecánicas de los materiales obtenidos por CME. Para el porcentaje más bajo de adición 

de NTC (0.1% p/p), se observa un incremento en la resistencia mecánica del material 

(crmax). así como en la deformación correspondiente a esta resistencia (Eamax). pero una 

disminución en la deformación máxima del material (Emax) y tenacidad (u) respecto al PET 

solo. Conforme aumenta el contenido de NTC en el material, la resistencia del material y 

su correspond iente deformación (Ecrmax) se ven disminuidas, y por consecuencia sus 

valores de tenacidad (u). Esta disminución en las propiedades nos sugiere que existe una 

mayor dificultad de dispersar los NTC conforme su fracción en peso en el polímero 

aumenta, así como la presencia de efectos de cristalización en el polímero debido a los 

NTC (como se discutirá más adelante). En general las propiedades mecánicas de los 

materiales obtenidos por CME presentan una mejor ductilidad en comparación con los 

materiales obtenidos por ED, lo que nos sugiere que el procesamiento CME mejora la 

dispersión de los NTC en matriz polimérica. Esto se puede atribuir a los esfuerzos 

cortantes generados entre las aspas y las paredes de la cámara de mezclado, los cuales 

separan las aglomeraciones de los NTC, mejorando la dispersión de los mismos en el 
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polímero antes de su procesamiento por extrusión. Debido a que el aumento en la 

concentración de NTC dificulta su dispersión, el compuesto que presentó las mejores 

propiedades mecánicas fue 0.1% CME. 

40~----------------------~ 

30 
,-0.1% 

/ PET -cu a. 20 / 
'0.5% ~ 1% -b 

10 

e(%) 
Fig. 3.2 Curvas esfuerzo-deformación representativas de los materiales NTC/PET 

obtenidos por CME. 

3.1.3. Sonicación seguida por extrusión 

En la Fig. 3.3 y la última fila de la Tabla 3.1, se presenta una curva representativa y 

propiedades mecánicas correspondientes a materiales compuestos obtenidos por SSE al 

0.1% p/p. Por motivos de comparación la Fig. 3.3 muestra los compuestos obtenidos por 

CME y SSE al mismo porcentaje. En los materiales obtenidos por SSE se observa una 

disminución en el módulo elástico (E), pero un aumento en los valores de la deformación 

máxima (Emax) y tenacidad (u) comparados con los materiales obtenidos por ED y CME al 

mismo porcentaje. Se observó un mecanismo de falla dúctil para los materiales obtenidos 

por SSE, en clara contraposición a los materia les obtenidos por ED, este efecto se le 

pudiera atribuir a la fracción residual de solvente utilizado para la disolución del polímero, 

el cual pudiera tener un efecto plastificante en el polímero. En la Fig. 3.3 se observa que 

los materiales obtenidos por CME presentan mejores propiedades mecánicas (crmax y 

Eamax) en comparación con ED y SSE. Esta mejoría en las propiedades se le puede atribuir 

a la dispersión en la cámara de mezclado antes del procesamiento por extrusión. 
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Fig. 3.3 Curvas esfuerzo-deformación de materiales compuestos NTC/PET con 0.1% p/p 
de NTCs. 

3.2. Propiedades eléctricas 

Con el fin de determinar las propiedades eléctricas de los materiales compuestos de 

NTC/PET en base a su procesamiento, se procedió a determinar la conductividad eléctrica 

volumétrica (cre) de los compuestos con base en la Ec. 2.1 , la cual se resume en la Fig. 

3.4 y cuyos valores numéricos detallados se encuentran en la Tabla A.1 de la sección de 

Anexos. Se puede observar un incremento de alrededor de 5 órdenes de magnitud en la 

conductividad eléctrica cuando el porcentaje en peso de NTCs es superior a 1% tanto 

para materiales obtenidos por CME como ED, lo cual sugiere la formación una red 

eléctrica percolativa [56,57]. Sin embrago los valores de conductividad obtenidos hasta el 

3 % p/p son en general bajos, respecto a los valores típicos de Si y Ge (indicados como 

referencia en la Fig . 3.4). Conforme se incrementa el contenido de NTCs por encima del 3 

% p/p se observa incrementos considerables en los valores de conductividad para los 

procesamientos de CME y ED, hasta saturar el valor de la conductividad cerca del 7 % 

p/p. Los valores de conductividad son mayores para el procesamiento CME en 

comparación con ED, posiblemente debido a una mejor dispersión en los materiales 

procesados por CME. Para el compuesto SSE al 0.1% p/p (punto no incluido en la gráfica) 

la conductividad eléctrica -4.36x1 o-12 S/ m fue muy baja y similar a los compuestos ED y 

CME al mismo porcentaje, debido probablemente a que el NTC fue recubierto por el 

polímero disuelto, como se discutirá en conexión con la micrografías SEM. Cabe señalar 
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que para el procesamiento SSE solo se fabricaron compuestos al 0.1% p/p debido a la 

complejidad del proceso y baja conductividad eléctrica obtenida. 

2 ~----------------------------~ 
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Fig. 3.4 Conductividad eléctrica de materiales compuestos NTC/PET obtenidos por ED y 

CME. 

3.3. Espectroscopía Raman 

Los materiales compuestos se caracterizaron por espectroscopía Raman con el objetivo 

de analizar el estado de dispersión de los NTCs en los procesamientos utilizados. La Fig. 

3.5a muestra espectros correspondientes a los materiales compuestos obtenidos por ED 

(0.1 y 3% p/p), así como el espectro del PET solo y los NTC, a manera de referencia. En 

el espectro correspondiente a los NTC, se observan dos picos característicos, el primero a 

- 1331 cm-\ asignado a la banda D, el cual es atribuido a las estructuras desordenadas 

[65]; el segundo pico a - 1615 cm-1
, asignado a la banda G, es originado por la vibración 

de los enlaces C-C en la estructura grafítica [47,65]. Referente al espectro de PET se 

observan tres picos característicos a - 1287 cm-1 correspondiente a la vibración de los 

enlaces C-0, a - 1616 cm-1 correspondiente a la vibración del anillo aromático en la 

cadena principal y -1726 cm-1 correspondiente a la vibración de los enlaces C=O [66]. En 

dicha figura se observa un incremento en el ancho de los picos correspondientes al PET 

conforme se incrementa el contenido de NTC en la matriz, debido a la superposición de 

los picos de los NTC (1331 y 1615 cm-1
) sobre los del PET (1287 y 1616 cm-1

). En la Fig. 

3.5b se presentan espectros correspondientes a los materiales compuestos obtenidos por 

CME con 0.1 y 3% p/p de NTC. En dicha figura, se observa en el espectro del material 

compuesto con 0.1% p/p un pequeño hombro cerca del pico de 1290 cm-1 (Banda D), el 
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cual no se presenta en el compuesto de ED. Este hombro se puede atribuir a una mejor 

dispersión de los NTC en la matriz polimérica a porcentajes bajos debido a que existe una 

mayor probabilidad de detección por parte del equipo de espectroscopía Raman por su 

mejor dispersión, ver Fig. 3.6. Esta apreciación no se observa en porcentajes altos (3% 

p/p) ya que los picos de la banda O y G de los NTC se sobreponen a los picos 

característicos del PET y gran parte de la señal detectada por el equipo es debida a una 

saturación de los NTC en la matriz en este caso. 
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Fig. 3.5 Espect roscopia Raman de materiales compuestos NTC/PET obtenidos por ED (a) 
y CME (b). 
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La Fig . 3.6 representa esquemáticamente el estado de dispersión que se cree que ocurre 

de los NTC en la matriz y su relación con la señal Raman de la Fig . 3.5. Para los 

procesamientos por CME y SSE (a), se representa una mejor dispersión de los NTC 

debido a la dispersión previa o disolución del polímero, respectivamente. A diferencia el 

esquema de la Fig. 3.6b que representa el análisis de los materiales obtenidos por ED, en 

donde los NTC se encuentran más aglomerados y con una menor dispersión en 

comparación con los materiales obtenidos por CME y SSE. Esto se puede ver ref lejado en 

una menor probabilidad de detectar los NTC por el equipo Raman y por consecuencia en 

el espectro de materiales obtenidos por ED no se presenta un pequéño hombro (1286 cm-

1), a diferencia de lo observado en los materiales obtenidos por CME y SSE, Fig. 3.7. Para 

porcentajes mayores de contenido de NTC (3% p/p), la probabilidad de detectar zonas 

ricas de NTCs aumenta debido a la saturación de matriz por los NTC, lo cual no refleja la 

eficiencia en la distribución y dispersión de los NTC en la matriz, a diferencia de 

porcentajes bajos donde se puede observar el efecto del procesamiento y dispersión. 

a) 
NTCs 

b) 
NTCs 

Zona de anál isis Zona de análisis 

Fig. 3.6 Esquema de análisis de materiales compuestos mediante·espectroscopia Raman 
a) NTC uniformemente distribuidos (CME y SSE), b) NTC aglomerados (ED). 

En la Fig. 3.7, se observan los espectros de CME, ED y SSE al 0.1% p/p. Para este último 

material se observa el pequeño hombro cerca del pico de 1290 cm-1 (imagen amplificada 

en la parte superior derecha) similar al de CME, lo cual puede indicar que el material 

procesado por SSE también proporciona una buena dispersión de los NTC en la matriz. 

Esto se puede atribuir al proceso de disolución del PET para la incorporación de los NTC. 
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Fig. 3.7 Espectroscopia Raman de materiales compuestos de NTC/PET con 0.1% p/p de NTC 
y distintos procesamientos. 

3.4. Difracción de rayos X 

Con el objetivo de analizar la incorporación y dispersión de los NTC en la matriz 

polimérica así como la cristalinidad del material, se realizó un análisis por difracción de 

rayos X. Inicialmente se realizó un difractograma de los NTC como se reciben de Bayer 

MaterialsScience ver Fig. 3.8a. En este difractograma se observa un pico marcado a 26° 

el cual señala el plano cristalográfico (002) típico en el grafito y NTC de pared múltiple [1]. 

Otro pico más pequeño se observa a 43.2°, el cual se atribuye al plano cristalográfico 

(100) de una estructura grafítica enrollada [1]. En la Fig. 3.8 b se muestra el difractograma 

del PET solo, así como los de los materiales compuestos obtenidos por ED y CME, ambos 

al 1% p/p de contenido de NTC. Para el compuesto ED se puede observar un ligero 

hombro a la altura de 26° cuya posición coincide con el pico cristalográfico grafítico (002) 

de los NTC. La presencia de este pico se le puede atribuir a una pobre dispersión de los 

NTC en el polímero, ya que de haber buena dispersión la señal de difracción de los NTC 

debe desaparecer. Para los compuestos CME este hombro no aparece (o aparece de 

modo muy tenue) lo cual sugiere una mejor dispersión e integración de los NTC en la 

matriz. 
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Fig. 3.8 Difracción de rayos X de NTC (a) PET y materiales compuestos NTC/PET 

obtenidos por CME y ED (b). 

3.5. Calorimetría diferencial de barrido 

En la Fig . 3.9 a se observa el análisis por DSC realizado a los materiales compuestos 

obtenidos por CME, así como el PET solo a manera de referencia. En este análisis se 

observa que el área bajo la curva de los picos de fusión correspondientes a la entalpía de 

fusión (!JHc) [54] , ver Tabla 3.2, disminuye conforme aumenta el contenido de NTC. Como 

consecuencia de la disminución de !JH, también disminuye la cristalinidad (Xc) del 

compuesto, de acuerdo a la Ec. 2.2. Sin embargo la temperatura de fusión (Tt) no 
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presenta una variación significativa debido a que los cristales formados para cualquier 

porcentaje de NTC requieren de la misma energía para fundirse . En la misma figura se 

observa un pequeño hombro en la base del pico de fusión del lado izquierdo en los 

materiales compuestos de 0.1, 1 y 3% p/p de contenido de NTCs; dicho hombro no 

aparece en el termograma de PET, por lo tanto, este hombro se le puede atribuir a la 

adición de los NTCs al PET y su aparición posiblemente se deba a la formación de 

cristales que se funden a temperaturas más bajas por la presencia de NTCs [67, 68] ; esto 

indica que los NTCs funcionan como sitio de nucleación de los cristales del PET. En la 

Fig. 3.9b se observa el análisis por DSC para materiales compuestos NTC/PET para el 

mismo porcentaje (0.1% p/p) con los tres procesamientos. En este caso la altura del pico 

de fusión y por consecuencia la tJ.H, y su correspondiente Tt son similares para los tres 

procesamientos. 
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Fig. 3.9 Termogramas de materiales compuestos NTC/PET. a) Distintos porcentajes de 

NTC en compuestos por CME, b) Mismo porcentaje de NTC y distintos procesamientos. 

En la Tabla 3.2 se muestran los resultados de los cálculos de cristalinidad (Xc) y el registro 

de la temperatura de transición vítrea (T 9), temperatura de cristalización (Te) y temperatura 

de fusión (Tt) correspondiente a los materiales compuestos de NTC/PET estudiados. En 

dicha Tabla, se observa que la Tt es muy similar en todos los casos, lo cual se puede 

atribuir a que los cristales de los materiales compuestos funden a una temperatura similar, 

y el porcentaje en peso de los NTC no influye en la energía necesaria para fund ir los 

cristales de los materiales compuestos. En la misma Tabla se observa para los materiales 

procesados por CME un incremento en la Te comparado con el PET conforme se 

incrementa el contenido de NTCs. Este incremento se puede atribuir a la adición de los 

NTCs, los cuales incrementan la tasa de cristalización del PET debido a que promueven 

sitios de nucleación; así, los NTCs disminuyen la movilidad de ·las cadenas poliméricas de 

los materiales compuestos y por ende la ductilidad de estos se reduce [69] . Así mismo 

para los materiales compuestos obtenidos por CME, conforme se incrementa el contenido 

de NTC en el materia l compuesto la entalpía de fusión (.!J.He) se ve disminuida, y por 

consecuencia también disminuye la fracción cristalina del material compuesto. Esto se 

puede atribuir a que los NTCs incrementan la proporción de fase amorfa rígida (FAR) y 

por lo tanto la fracción cristalina se ve disminuida conforme aumenta el contenido en peso 

de los NTCs en el material compuesto, como se discute en la literatura por Chen et al. 

[70] . Este fenómeno se puede relacionar con el comportamiento mecánico en general de 

los materiales compuestos (sección 3.1 ), donde se observa un aumento en la fragilidad 
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del material compuesto NTC/PET conforme aumenta el contenido de los NTC en el 

mismo. Este fenómeno de fragilidad se le puede atribuir a un incremento en la FAR, la 

cual no presenta movilidad de las cadenas poliméricas debido a que se encuentran 

"ancladas" por cadenas poliméricas enredadas (generadas posiblemente por los NTC), lo 

que ocasiona un comportamiento frágil del material debido a esta limitación de 

movimiento [70] . A diferencia de los materiales procesados por CME, en los materiales 

procesados por SSE se observa una ligera tendencia a disminuir el valor de T9 en 

comparación con el PET, lo que significa sus cadenas poliméricas inician su movilidad a 

menor temperatura comparado con los materiales procesados por CME y ED. Esta 

disminución en la T 9 se le puede atribuir al acortamiento de las cadenas poliméricas 

debido al proceso de disolución-solidificación, así como al posible disolvente atrapado en 

las mismas, lo que ocasiona un aumento en el volumen libre del polímero. Esto indica que 

el solvente utilizado en la primera etapa de procesamiento del material actúa como 

plastificante del polímero, lo cual concuerda con los resultados obtenidos en las pruebas 

mecánicas analizadas en la sección 3.1.3. 

Tabla 3.2. Resultados del análisis por DSC de materiales compuestos de NTC/PET 
obtenidos por CME, ED y SSE. 

NTC ilHc X e Tg Te Tt 
Procesamiento 

(% p/p) (J/g) (%) (oC) (OC) (oC) 

o 41.5 58.1 85.5 152.0 251.7 

0.1 39.5 55.3 84.6 152.3 252.5 

CME 
1 36.5 51 .6 87.6 155.8 251.1 

3 33.3 48.0 86.0 157.1 250.4 

ED 0.1 38,0 53.2 83.8 154.4 251.1 

SSE 0.1 41 .6 58.2 83.2 156.9 251.7 

La tasa lenta de cristalización del PET limita sus aplicaciones de ingeniería donde se 

requiere una rápida cristalización [73]. Existen trabajos en la literatura relacionados con el 
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mejoramiento de la tasa de cristalización del PET, dicho mejoramiento se logra a través 

de la adición de minerales como el talco o sales ácidas orgánicas como el benzoato de 

sodio [73], para este mejoramiento, existen trabajos previos que explican el mecanismo 

de cristalización de un polímero semicristalino utilizando la descripción de solamente dos 

fases (fase amorfa y fase cristalina), pero se ha demostrado que este modelo no describe 

adecuadamente la estructura de muchos polímeros cristalinos, incluyendo el PET [48, 72, 

73]. Estudios más precisos revelan un modelo con tres fases [48, 70], que compr~nde una 

fase cristalina (FC), una fracción amorfa móvil (FAM) y una fracción amorfa rígida (FAR). 

Esta FAR se considera una "fase intermedia" entre la fase amorfa y cristalina [48]. Dicha 

FAR no tiene contribución al calor de fusión de los cristales ni a la temperatura de 

transición vítrea (T9} de la FAM, por lo que la FAR solo contribuye a las propiedades 

físicas del polímero [70]. El PET es un típico pol ímero semicristalino con una relativa alta 

cantidad de FAR. Existen trabajos previos donde la FAR presente en el PET se encuentra 

en un intervalo de 11 a 44% [72]. La presencia de NTC sugiere un cambio en la 

proporción de estas fases, debido a que los NTC actúan como agentes de nucleación 

debido a una alta relación de aspecto [13, 54]. 

3.6. Microscopía electrónica de barrido 

La Fig. 3.1 O muestra las superficies de fractura a tensión de los materiales compuestos 

NTC/PET estudiados (0.1% p/p ). En la Fig. 3.1 O a se observa una muestra procesada por 

ED, donde se observa en general una superficie de fractura perpendicular a la dirección 

de la carga, característica de fractura frágil [74]. En la parte superior de esta imagen se 

aprecia una superficie un poco más rugosa en donde se inició la fractura, lo cual se le 

puede atribuir al desgarre de la matriz propiciada por pequeñas fracturas iniciales. En la 

parte inferior de esta misma imagen (Fig. 3.10a) se observa üna zona con una menor 

rugosidad posiblemente debido al desprendimiento súbito de esa sección ; esta diferencia 

de zonas en la superficie de fractura se le puede atribuir a zonas con más presencia de 

NTC que otras lo que origina una cristalización poco uniforme debido a la pobre dispersión 

de los NTC en la matriz originando un comportamiento frágil. La Fig 3.1 Ob corresponde a 

una muestra obtenida por CME. En dicha figura se observa una superficie con mayor 

rugosidad, siendo esta rugosidad más homogénea en toda la sección transversal en 

comparación con el material ED. Se observa una serie de marcas en forma radiales y 

concéntricas, las cuales se generan desde el punto donde inicia la fractura. Estas líneas 

se le conoce como marcas "Chevron", y se utilizan particularmente para evaluar la 
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dirección de la propagación de la fractura y por consecuencia la localización del origen de 

la fractura [74-76]. La mayor uniformidad en la rugosidad de la superficie se le puede 

atribuir a una mejor dispersión de los NTC en la matriz polimérica respecto a ED, lo que 

contribuye a una cristalización más uniforme del polímero y por consecuencia un material 

más homogéneo y con mejores propiedades mecánicas [77]. Finalmente se presenta la 

Fig. 3.1 Oc correspondiente a una muestra SSE. En dicha figura se observa claramente 

una superficie muy rugosa y una reducción o encuellamiento en el diámetro de la probeta, 

indicativo de una fractura dúctil, la cual es muy probablemente originada por la presencia 

de solvente residual en este procesamiento. La superficie de fractura es rugosa en toda su 

superficie, lo cual indica una adecuada dispersión de los NTC en la matriz. 

Fig. 3.10 Micrografías SEM correspondiente a probetas de tensión (0.1% p/p). a) ED, b) 
CME, e) SSE. 

La Fig. 3.1 1 muestra superficies de fractura a tensión de materiales compuestos NTC/PET 

al 1% p/p similar a la Fig. 3.1 O pero con una magnificación mucho mayor (barra de escala 

de 1 ¡Jm). La Fig. 3.11 a, corresponde a una muestra de PET sin NTCs, La Fig. 3.11 b, 

corresponde a una muestra ED en donde se observa una superficie lisa y una serie de 

puntos los cuales constituyen los NTC recubiertos por el PET. También se observa ciertas 

zonas con poca presencia de NTC (ausencia de puntos), lo cual sugiere una distribución 

no homogénea de los NTC en la matriz polimérica. La Fig. 3.11 e corresponde a una 

45 



muestra CME, en donde se observa una mejor distribución de NTCs (puntos) en la matriz 

polimérica. Dicha distribución se ve reflejada en las propiedades mecánicas (crmax. Emax. E y 

u) y la conductividad eléctrica de materiales compuestos CME, como fue discutido 

anteriormente. Finalmente se presenta la Fig . 3.11 d la cual corresponde a una muestra 

SSE. En dicha fig ura se observa una rugosidad mucho mayor en comparación con las dos 

muestras anteriores, atribuido a la presencia de solvente residual en el polímero. En este 

caso no se observan puntos correspondientes a la presencia de NTC, ya qu~ estos son 

cubiertos por el polímero al solidificar posterior a su disolución en mayor medida en 

comparación con los otros procesamientos debido al cambio en la reología . 

Fig. 3.11 Micrografías SEM de la superficie de fractura de una probeta a tensión. a) PET 
sin NTC, b) ED, e) CME y d) SSE. La barra de escala es de 1 ~m. 

En la Fig. 3.12, se observa la superficie de fractura a tensión de una probeta a tensión con 

1% p/p de una muestra procesada por ED. La superficie de fractura presenta una alta 

concentración de NTC recubiertos por el polímero, debido a la naturaleza termoplástica y 

fundido del mismo durante el procesamiento. También se observan los extremos de los 

NTC sobresaliendo de la superficie de fractura , lo cual indica una tendencia a la 

alineación de los tubos en forma paralela a la dirección de flujo de la extrusión, 

posiblemente por la presión generada por la restricción en el capilar de extrusión [78, 79] . 
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Fig. 3.12. Micrografía SEM de materiales compuestos NTC/PET al1% p/p obtenidos por 
ED. 

A pesar de la tendencia a la alineación, las propiedades mecánicas del material 

compuesto no mejoran en el orden que se esperaría para un compuesto alineado debido 

a que los NTC son muy probablemente acortados durante el procesamiento, como lo 

discuten algunos trabajos en la literatura [78,79]. 
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

En este trabajo se util izaron tres métodos para la incorporación de NTC a una matriz de 

PET: extrusión directa (ED), cámara de mezclado seguida por extrusión (CME) y 

sonicación en solución seguida por extrusión (SSE), teniendo todos estos métodos la 

extrusión como paso final en común. La caracterización de los materiales compuestos 

revela comportamientos diferentes, de acuerdo al estado de dispersión y distr ibución de 

los NTCs generado por las diferentes metodologías previas a la extrusión. De acuerdo 

con el análisis de las propiedades mecánicas de los materiales compuestos, el 

procesamiento por CME presentó un incremento en las propiedades mecánicas, 

mejorando el esfuerzo máximo (crmax) y la deformación correspondiente al esfuerzo 

máximo Ecrmax para el porcentaje más bajo de NTCs (0.1% p/p) en comparación con ED y 

SSE. Este mejoramiento en Gmax y Ecrmax se le puede atribuir a una mejor dispersión y 

distribución de los NTCs en la matriz, debido al mezclado previo al procesamiento por 

extrusión y a la baja cantidad de NTCs. El mejoramiento en las propiedades mecánicas no 

se observa a porcentajes más elevados (0.5 y 1% p/p) posiblemente debido a la dificultad 

de dispersar los NTCs en la matriz a esas concentraciones. A concentraciones elevadas 

de NTCs se observa en general una disminución de la deformación máxima Emax y un 

aumento del módulo elástico induciendo un comportamiento frágil, en especial para los 

compuestos producidos por ED. En lo que respecta a las propiedades eléctricas de los 

compuestos, se presentan valores de conductividad del orden de 1 o-6 S/m a partir de 3% 

p/p para CME y del orden de 10-7 S/m para ED. Para dicho porcentaje, en la matriz se 

crea una red percolativa entre los NTCs. Se observó un aumento en la conductividad 

eléctrica volumétrica a partir de cantidades mayores al 1% p/p con el aumento del 

contenido de NTCs, el cual fue más pronunciado para CME que para ED, obteniendo una 

conductividad máxima de 1.54 S/m al 9% p/p para CME. Este mejoramiento en los valores 

de conductividad eléctrica para CME se le puede atribuir a una mejor dispersión de los 

NTC en la matriz termoplástica. De acuerdo con el análisis por DSC, la adición de los 

NTC promueve cambios en la fracción cristalina, fracción amorfa móvil y fracción amorfa 

rígida presentes en la matriz, debido a la acción como agentes de nucleación de los NTCs 

sobre la matriz, lo cual genera un comportamiento frágil conforme aumenta el contenido 

de NTC. Este cambio en las fases del polímero y comportamiento frágil, se refleja en la 

disminución de la fase cristalina de la matriz y un aumento en la fase amorfa rígida, dando 

como resultado una disminución en la Emax y la tenacidad, así como un aumento en el 

48 



módulo elástico de los materiales compuestos conforme el contenido de NTC aumenta. A 

su vez, este comportamiento frágil se observa en la superficie de fractura , como lo revela 

las micrografías de SEM, en las cuales los materiales de ED presenta superficies de 

fractura mucho más lisas y planas que las de los materiales obtenidos por CME y SSE, 

estos últimos evidenciando fractura dúctil. El comportamiento dúctil de los materiales 

obtenidos por SSE se puede atribuir a la plastificación de la matriz durante el primer paso 

de procesamiento (disolución-solidificación) y posiblemente a una fracción de solvente 

residual atrapado en las cadenas poliméricas. Con respecto al estado de dispersión, tanto 

el análisis de espectroscopia Raman como DRX revelaron una mejor dispersión por el 

método de CME y SSE que por ED. Se concluye que el estado de dispersión y 

distribución de los NTC son aspectos importantes para el mejoramiento de las 

propiedades mecánicas y eléctricas de los materiales compuestos NTC/PET, y que estos 

son fuertemente influenciados por el procesamiento. En el caso del sistema material 

NTC/PET procesado por extrusión, esta dispersión es favorecida para porcentajes bajos 

de NTCs y utilizando un mezclado previo al proceso de extrusión. 

Con respecto al procesamiento, se recomienda analizar otras alternativas de inclusión de 

los NTCs a la matriz libres del uso de solventes, como lo pueden ser la agitación 

ultrasónica y/o mecánica en la matriz fundida a la salida del extrusor. 

Como perspectivas a futuro se pretende utilizar estos compuestos NTC/PET como 

materiales con capacidades piezorresistivas para el monitoreo de esfuerzo y deformación 

en materiales compuestos fibra-reforzados. 
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ANEXOS 

Tabla A.1. Conductividad eléctrica de materiales compuestos NTC/PET obtenidos por ED, 
CME y SSE. 

Procesamiento NTCs Conductividad 
(% p/p) (S/ m) 

o 5.26x1 o-13±4.11 x1 o-14 

0.1 1.49x1 o-12±3.67x1 o-13 

0.5 1.61x1 o-12±4.72x10-13 

1 3.68x1 o-12±6.11 x1 o-13 

ED 3 1.62x1 o-7 ±7.36x1 0-8 

4 4.02x1 o-7 ±6.21x10-5 

5 0.34±8.35x1 o-2 

7 0.35±3.21x1 o-2 

9 0.46±5.24x1 o-2 

o 5.26x1 o-13±4.74x1 o-14 

0.1 6.94x1 o-13±4.35x1 o-14 

0.5 6.45x1 o-13±2.78x1 o-14 

1 3.68x1 o-11 ±4.32x1 o-12 

CME 3 1.42x1 o-6±7.23x1 o-7 

4 5.12x1 04 ±2.13x1 o-5 

5 0.23±3.11 x1 o-2 

7 1.20±0.31 

9 1.54±0.41 

SSE 0.1 4.36x1 o-12±1.37x1 o-13 
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