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Sintesis y caracterizacion de composites de TPOS
reforzados con nanotubos de carbono
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En el presente estudio se han preparado nanocomposites de elastémeros termoplasticos basados en mezclas de polipropileno (PP) y
terpolimeros de etileno-propileno dieno (EPDM) reforzados con nanotubos de carbono. En concreto, se ha analizado el efecto de la
incorporacién de los nanotubos sobre las propiedades fisicas y térmicas del material. Los resultados indican que los nanotubos acttian
como nucleantes, acelerando notablemente la cristalizacién del PP en mezclas PP-EPDM. Es importante destacar que este efecto no es lineal
con el porcentaje de nanotubos en el composite, observandose una saturacién a altos contenidos de nanotubos. Se ha observado que la
madxima nucleacién se obtiene a concentraciones de 0.5% de nanotubos en el composite. El andlisis mecanodindmico muestra resultados
similares, observdandose un aumento del médulo de almacenamiento a bajos contenidos de nanotubos, disminuyendo considerablemente a
concentraciones de nanotubos superiores al 0.5%. Por su parte, la espectroscopfa Raman y microscopia electrénica de barrido permitieron
determinar que estos cambios en las propiedades se deben a cambios estructurales en el composite.

Palabras claves: nanotubos de carbono, TPOs, espectroscopia Raman
Synthesis and Characterization of Composites based on TPOs Reinforced with Carbon Nanotubes

Polymer composites based on thermoplastic elastomer and single-walled carbon nanotubes have been investigated. In particular, the effect
of the incorporation of SWNTs on physical and thermal properties of the material are described. The results indicate that the SWNT act as
nucleant agent, sensibly accelerating the PP crystallization in PP-EPDM blends. It is of interest to note that this effect is not linearly dependent
on the SWNTs’ content, showing a saturation of the nucleant effect at high nanotube concentrations. The maximum nucleant effect was
observed at low nanotubes concentration (0.5%). Similar results were obtained by dynamic mechanical analysis, with an increase of the
storage modulus by incorporating of low nanotubes contents. However, a further increase in the SWNTs content dramatically decreases
the storage modulus. Raman spectroscopy and scanning electron microscopy were successfully applied to demonstrate that changes in the

properties of the composite films, can be explained in terms of the structural variations in the composite.
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1. INTRODUCCION

El descubrimiento de los nanotubos de carbono (SWNTs) y ma-
teriales de carbono nanoestructurados ha inspirado el estudio de
numerosos cientificos durante los dltimos afios (1-3). Su inusual alto
médulo de Young y resistencia a traccién junto a su baja densidad ha
promovido el desarrollo de estos materiales como refuerzos de matri-
ces poliméricas (4). La utilizacién de los nanotubos de carbono como
refuerzo de polimeros no solo se debe a sus excelentes propiedades
intrinsecas sino ademds, a su buena dispersién, alineamiento y propie-
dades interfaciales (5). SWNTs se caracterizan por una tnica estructu-
ra atémica con una alta relacién longitud /didmetro. En la literatura,
se ha indicado la capacidad reforzante de los nanotubos de carbono,
mostrando considerables aumentos de las propiedades mecanicas del
composite (6).

Por su parte, el polipropileno es uno de los materiales poliméricos
mds versdtiles y de mayor consumo, gracias a un excelente balance
entre sus propiedades fisicas y mecdnicas y su fdcil procesabilidad
a un coste relativamente bajo (7-10). Sin embargo, presenta pobres
propiedades a bajas temperaturas debido a su alta temperatura de
transicién vitrea y elevada cristalinidad. Asf, uno de los procedi-
mientos mds utilizados a nivel industrial para mejorar la tenacidad
del PP, es la de incorporar matrices elastoméricas. Entre los diferentes
elastémeros, se ha demostrado que los terpolimeros de etileno-propi-
leno-dieno (EPDM) son los més efectivos. Estas mezclas denominadas
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comdnmente como elastémeros termopldsticos poliolefinicos (TPOs),
combinan las buenas caracteristicas de procesado de los termopldsti-
cos a elevadas temperaturas (11) con las excelentes propiedades fisicas
de los elastémeros convencionales a las temperaturas de servicio
(12, 13). No obstante, la incorporacién de la fase elastomérica reduce
algunas propiedades del PP, como el modulo o la resistencia. Es de
esperar, que la incorporacién de agentes reforzantes como los SWNTs
mejoren algunas de las propiedades de estos sistemas. Por todo ello,
el objetivo del presente trabajo es analizar el efecto combinado de la
incorporacién de un elastémero y de los SWNTs sobre la morfologia y
propiedades del PP. Ademds, se pretende evaluar el efecto de la con-
centracién de nanotubos sobre las propiedades fisicas y mecanicas del
nanocomposite.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se utilizaron un polipropileno (iPP), (PP030) suministrado por Sol-
vay y un terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), (Buna EPT
6470P) proporcionado por Bayer. Los nanotubos de carbono han sido
suministrados por Carbolex con una pureza del 70%. El 30% restante
estd compuesto de niquel y carbono amorfo.

Los nanocomposites se prepararon en un mezclador interno, in-

527



corporando diferentes porcentajes de nanotubos (0.25, 0.5,0.75y 1%) a
la mezcla de PP-EPDM (70-30) en fundido.

El anélisis térmico se realiz6 en un calorimetro diferencial de ba-
rrido, DSC Mettler Toledo modelo 822. La cinética de cristalizacion se
estudi6 en condiciones isotérmicas a 132 °C y dindmicas a una veloci-
dad de enfriamiento de 10 °C/min. El procedimiento usado se descri-
bi6 en un trabajo previo (14). Las propiedades mecanodindmicas se
determinaron en un analizador mecanodindmico Metravib modelo
Mark 03. El test se llevé a cabo en modo de tensién-compresion a
una frecuencia de 5 Hz, con un programa de temperatura de -80 °C
a 40 °C y una velocidad de calentamiento de 2°C/min. Los espectros
Raman se obtuvieron usando un Jobin Yvon micro-Raman LabRam
con geometria backscattering. Se utiliz6 un ldser de He-Ne de 632.8
nm (1.96eV) como fuente de luz y filtros 6pticos para ajustar el l4ser. La
morfologia de las muestras se analiz6 en un microscopio electrénico
de barrido (SEM), modelo Philips XL30 ESSEM.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra las curvas del grado de cristalizacién del PP,
obtenidas por integracién de los termogramas isotérmicos a 132 °C,
para todos los composites estudiados. Se observa que los nanotubos
actdan como nucleantes, acelerando notablemente la cristalizacién del
PP. No obstante, es interesante destacar que este efecto no es lineal
con el contenido de SWNTs en el composite. Asf, se aprecia una nu-
cleacién maxima a concentraciones de 0.5% de SWNTs, disminuyendo
la velocidad de cristalizacién a concentraciones superiores, si bien, la
velocidad es superior a la de las correspondientes mezclas sin SWNTs.
Este comportamiento se aprecia facilmente al analizar los tiempos
medios de cristalizacion, T indicados en la Tabla 1. Se observa que
T,, del PP en la mezcla, disminuye al aumentar la concentracién de
nanotubos en el composite, mostrando un minimo a concentraciones
de 0.5% de SWNTs. Este particular comportamiento se puede explicar
a través del balance de dos contribuciones opuestas. Por un lado, los
resultados indican que los nanotubos favorecen la nucleacién en la in-
terfase matriz-nanotubos, mientras por otro lado, los mismos SWNTs
a altos porcentajes (> 0.5%) impiden el crecimiento esferulitico de los
cristales del PP. El andlisis cinético se evalué aplicando la ecuacién de
Avrami (15):

X (t) = l-exp (-Kt*) (1)

donde 7 es el exponente de Avrami, K, es la constante cinética y t es
el tiempo de cristalizacién. Los valores de K'y n se calculan mediante
la representacién del log(-In(1-X)) vs log (t) (Figura 2). Los resultados
obtenidos se indican en la Tabla 1. En todos los casos, se obtuvieron
valores fraccionados de n (2<n<3), indicando una nucleacién hetero-
génea seguida por un crecimiento cristalino esferulitico. Por su parte,
los valores de la constante cinética de cristalizacién, K, confirman las
conclusiones anteriores, demostrando que la velocidad de cristaliza-
cién del PP aumenta en presencia de los SWNTs, mostrando un méxi-
mo a concentraciones de 0.5%.

TABLA 1. PARAMETROS DE LA CINETICA DE CRISTALIZACION DE LOS MATE-
RIALES ESTUDIADOS

T.COAH (/)| X, %) | T, Q) | n [K (min)| 1, (min)
IPP-EPDM 118.1 | -39.63 27.1 161.2 |2.46| 1.94*10? 428
IPP-EPDM-0.25% SWNT | 121.7 | -64.44 448 1634 |2.46| 5.24*10? 2.82
IPP-EPDM-0.5% SWNT 1222 | -64.97 444 163.7 [2.35| 1.09*10" 221
IPP-EPDM-0.75% SWNT | 121.7 | -65.13 449 163.5 |2.21] 1.34*10" | 233

IPP-EPDM-1% SWNT 121.7 | -58.70 | 40.1 163.5 (2.20| 1.5210" | 2.58
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Figura 1. Curvas de cristalizacion isotérmicas de los nanocomposites
PP-EPDM-SWNTs a 132 °C.
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Figura 2. Representacién de Avrami de la mezcla PP-EPDM y sus
nanocomposites
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Figura 3. Curvas de cristalizacién dindmica de los nanocomposites
PP-EPDM-SWNTs a 10°C/min

El efecto de los SWNTs sobre la cristalizaciéon del PP en mezclas
PP-EPDM se estudié ademads, en condiciones dindmicas. La Figura 3
muestra las curvas de cristalizacion obtenidas a una velocidad de en-
friamiento de 10 °C/min, para todos los materiales estudiados. La cris-
talizacién dindmica confirma los resultados previamente obtenidos,
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indicando el cardcter positivo de los SWNTs sobre la cristalizacién del
PP. Los valores medios del grado de cristalizacion (X ), temperatura de
cristalizacién (T), y temperaturas de fusién de las muestras cristaliza-
das (T,), se indican en la Tabla 2. De estos resultados, se deduce que la
temperatura de cristalizacién aumenta en presencia de los SWNTs, si
bien este efecto es mds evidente para el composite reforzado conun 0.5
% de SWNTs. Por su parte, los SWNTs apenas varfan la temperatura
de fusién del PP.

La Figura 4 muestra las microfotografias para la mezcla PP-
EPDM sin SWNTs y sus nanocomposites con 0.5y 1% de SWNTs.
El nanocomposite con un 0.5% de SWNTs (Figura 4b) presenta una
distribucién uniforme y homogénea de los filamentos. Sin embargo,
al aumentar el contenido de SWNTs en el nanocomposite (Figura 4c
y d), se aprecia una mayor cantidad de agregados, disminuyendo la
interaccién carga-polimero.

La Figura 5 muestra el médulo de almacenamiento en funcién
de la temperatura, para todos los materiales estudiados. En general,
se aprecia que los nanotubos aumentan el mdédulo, observandose
nuevamente un maximo a concentraciones de 0.5% de SWNTs en el
nanocomposite. Posteriores aumentos de la concentracién de SWNTs
dan lugar a una considerable disminucién del médulo, llegando in-
cluso, en el caso del nanocomposite con 1% de SWNTs a ser inferior al
de la mezcla sin SWNTs. Estos resultados se explican en base al gran
drea superficial de los nanotubos de carbono. De este modo, a altas
concentraciones de nanotubos en el composite (1%), no existe polime-
ro suficiente capaz de interaccionar con los nanotubos, de modo que
aumentan las interacciones entre las cargas, formdndose una mayor
cantidad de agregados responsables del sensible descenso de las
propiedades del material. Menard indic6 resultados similares, expli-
céndolos en funcién de las propias ondulaciones de los nanotubos de
carbono (16).

Con objeto de determinar el efecto de los SWNTs sobre la microes-
tructura de la mezcla PP-EPDM, los nanocomposites se caracterizaron
mediante espectroscopfa Raman. La Figura 6 muestra la existencia de
un pico bien definido a bajas frecuencias (100-200 cm). Los espectros
se analizaron mediante la bisqueda del niimero minimo de frecuen-
cias que ajustan la banda, obteniéndose tres picos a 145, 160 y 200 cm™*
asignados al modo breathing A, de los nanotubos, cuya intensidad
depende de la inversa del didmetro (17-20). La Figura 7 representa el
desplazamiento de los picos en funcién de la concentracién de SWNTs
en el composite. Se deduce que los nanotubos desplazan la posicién
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Figura 4. Imédgenes SEM: a) PP-EPDM sin SWNTs, b) nanocomposite

al 0.5% de SWNTs, ¢) nanocomposite al 1% de SWNTs y d) nanocom-
posite al 1% de SWNTs a mayores aumentos.
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Figura 5. Médulo de almacenamiento de la mezcla PP-EPDM vy sus

nanocomposites.
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Figura 6. Espectros Raman de baja frecuencia de los nanotubos y del
nanocomposite PP-EPDM-SWNT al 0.25%.

del pico hacia mayores frecuencias, lo que se atribuye al efecto de la
intercalacién del polimero entre los haces del nanotubo. De hecho, el
polimero ejerce una presion sobre los tubos individuales aumentando
la frecuencia del modo breathing. Es interesante resaltar que este efec-
to es muy pronunciado con la incorporacién de bajas concentraciones
de SWNTs, mientras que apenas varfa a concentraciones superiores.
Esto indica que a bajas concentraciones, el polimero interacciona con
los SWNTs, dando lugar a una apertura de los haces, de modo que
los SWNTs se dispersan homogéneamente en la matriz polimérica.
Sin embargo, a altas concentraciones de SWNTs, no existe polimero
suficiente capaz de interaccionar con los SWNTs, por lo que aumen-
tan las interacciones entre las cargas, formdndose un mayor nimero
de agregados. Por otro lado, el desplazamiento del pico depende del
didmetro del nanotubo. Asi, los picos a mayores frecuencias (200 cm
1), alos cuales les corresponden menores didmetros, apenas varfan en
presencia de los SWNTs.
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Figura 7. Variacién de las bandas a bajas frecuencias en funcién de la
concentracién de SWNTs en el composite

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo, se han analizado las propiedades fisicas y
mecénicas de nanocomposites basados en elastémeros termopldsticos
poliolefinicos reforzados con nanotubos de carbono. Los resultados de-
mostraron que la incorporacién de los nanotubos afectan a la microes-
tructura y cristalinidad del PP, factores primordiales para interpretar
la funcién de los nanotubos como refuerzos en matrices poliméricas.
Se ha observado que estos efectos son mds evidentes a concentraciones
relativamente bajas (0.5%) de SWNTs en el composite. Esto se explica
en funcién del enorme drea superficial de los nanotubos. Asf, a bajas
concentraciones, los SWNTs interaccionan mayoritariamente con el
polimero, por lo que las interacciones carga-carga son pequefias. De
este modo, los haces de nanotubos se dispersan homogéneamente
en la matriz polimérica. Sin embargo, al aumentar la concentracién
de SWNTs en el composite, no existe polimero suficiente capaz de
interaccionar con los SWNTs, de modo que aumentan las interaccio-
nes entre las cadenas de nanotubos, formdndose un mayor nimero
de agregados. Esto ineludiblemente provoca una disminucién de las
propiedades del material.
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