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Resumen

En el trabajo aqui presentado se buscé mejorar las propiedades fisicas del Acido
Polilactico (PLA). En trabajos anteriores llevados a cabo por otros autores con el mismo fin
se llegaron a utilizar diferentes tipos de fibras naturales, arcillas, cristales de celulosa y otros
materiales carbonosos, como por ejemplo el grafeno o nanotubos de carbono. En dichos
trabajos se logré el mejoramiento de las propiedades fisicas del PLA. Esta investigacion
utilizo fibra de carbono de Poliacrilonitrilo (PAN), las cuales fueron dispersadas por medio
de un mezclador interno Brabender, a concentraciones de hasta 15 % peso. Con tal de mejorar
la adhesion del polimero con la fibra de carbono, se utilizaron dos métodos para oxidar la
superficie de la ultima: el conocido tratamiento quimico de oxidacion por tratamiento con

HNO:s y el tratamiento de oxidacion por plasma de oxigeno.

Se prepararon y estudiaron 6 compositos de fibra de carbono y PLA; tres con fibra
de carbono oxidada por tratamiento quimico y tres con fibra de carbono oxidad por
tratamiento con plasma de oxigeno. Las concentraciones de fibra de carbono fueron de 5, 10
y 15 %peso. Las técnicas de caracterizacion empleadas para la fibra de carbono fueron: las
espectroscopias infrarroja y fotoelectrénica de Rayos X, con las cuales se comprob6 la
presencia de grupos funcionales en la superficie de la fibra de carbono. Con respecto a los
compositos, estos fueron estudiados por medio de calorimetria diferencial de barrido para
determinar las temperaturas de cristalizacion y fusién, andlisis reoldgicos con la finalidad de
saber si el comportamiento reolégico de los compositos podia ser predicho por un modelo
empirico, el andlisis dindmico-mecénico determind el comportamiento viscoelastico de los
compositos y sus médulos de almacenamiento, las pruebas de tensién midieron los médulos

elasticos y las deformaciones en el punto de ruptura.

La dispersion de la fibra de carbono llevada a cabo por medio del mezclador interno
resultdé lo suficientemente buena en los compositos, ademas de evitar una excesiva
degradacion del PLA. EL composito con concentracién de 15 % peso de fibra de carbono,
tanto oxidada con HNOs y oxidada con plasma obtuvieron los mejores resultados en las
pruebas de impacto. No hubo un cambio significativo en las temperaturas de cristalizacion y

fusién de los compositos con respecto al polimero puro.



1. Marco tedrico

1.1 Polimeros

Un polimero es una macromolécula con una masa molar mucho mas grande que la
de las sustancias organicas comunmente encontradas, como son los alcoholes, éteres, etc., y
la cual esté constituida por una unidad repetitiva mas pequefia. Aunque no hay una definicion
especifica que pueda ser universalmente utilizada y aceptada para definir lo que es un
polimero, una masa molar de por lo menos algunos miles es tomada por lo general como un

buen indicativo.

Los polimeros pueden tener diferentes tipos de estructuras, entre las que se
encuentran estructuras lineales, ramificadas o en red, por mencionar algunas. El tipo de
estructura tiene una influencia muy significativa en las propiedades de cada polimero en

particular.

La industria de los polimeros se ha mantenido estable e incluso con el paso del
tiempo ha tenido un aumento ligeramente constante, las cuales pueden ser atribuidas a
diferentes razones. Una razon principal es el hecho de que mientras que materiales de
diferente naturaleza que los polimeros y que son empleados en las mismas areas que estos,
han sufrido un continuo incremento en sus precios, el desarrollo de la industria petroquimica

ha llevado a la reduccién en los precios de los materiales poliméricos [1].

Esto, ademas, ha provocado una tendencia a incrementar el uso de los polimeros en cada
aspecto de la vida cotidiana. Tal incremento también ha hecho necesario que los polimeros
posean propiedades acordes a los usos que se les dara. Entre estas propiedades esperadas por
los polimeros destacan la tenacidad, baja conductividad térmica, baja conductividad eléctrica

y una baja resistencia al calor comparada con la resistencia que presentan los metales.



1.2 Tipos de polimeros

La estructura de los polimeros consiste en una larga cadena de unidades repetitivas
de alto peso molecular, aunque estas cadenas no tienen el mismo peso molecular, dando lugar
a una distribucion del peso molecular. Esta distribucion en algunos casos puede ser muy
grande. Ademas, la cadena de enlaces carbono — carbono puede girar con relativa libertad
segun la estructura de la unidad repetitiva del polimero. Esta libertad de movimiento
provocara que sea mas probable que la cadena se pueda enrollar en lugar de que se pueda

estirar.

Algunos polimeros que son afectados por calor y alcanzan cierta temperatura
presentan un movimiento en sus cadenas lo que les provoca que se ablanden y puedan fluir.
Si el calentamiento se detiene y el polimero vuelve a enfriarse, el polimero de nueva cuenta
volvera al estado solido. Los polimeros que presentan este comportamiento son llamados

termoplasticos.

Otro tipo de polimero son llamados termoestables y son polimeros que no presentan
ablandamiento como los termoplasticos y no tienen una temperatura de fusion, sino que
alcanzando cierta temperatura comienzan a degradarse. Esto es debido a que las cadenas del

polimero presentan fuertes enlaces cruzados y llegan a formar complejas redes entre ellos.

1.2.1 Termopléasticos amorfos.

Son polimeros que tienen una estrucutra suficientemente irregular que les impide
cristalizarse. Como ejemplos de estos tenemos al Poliestireno (PS) y el Polimetil metacrilato
(PMMA). Esta irregularidad estructural proviene de su tipo de polimerizacion;
polimerizacion por radicales libres, la cual no permite que los grupos que contiene la unidad

repetitiva se encuentren en una configuracion completamente aleatoria.



Estos polimeros a bajas temperaturas tienen una apariencia parecida al vidrio, esto
quiere decir que son rigidos y quebradizos, sin embargo, cuando se calientan y alcanzan su
temperatura de transicion vitrea (Tg), tienden a suavizarse. Para polimeros con pesos
moleculares moderados tienden a fluir, en cambio aquellos con altos pesos moleculares

pueden descomponerse. La figura 1.1 muestra este comportamiento.
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Figura 1.1 Diagrama de Temperatura vs. Peso molecular en polimeros amorfos.

Los polimeros termoplasticos de cierto peso molecular pueden ser procesados como
liquidos o como hules. En el caso de los polimeros de peso molecular mas elevado la Unica

forma de ser procesados es en su estado de hule, o su peso molecular debe ser disminuido.

1.2.2 Termoplasticos cristalinos

Los polimeros tales como el Polietileno (PE) o el Nylon 6,6 no tienen una forma
externa regular como es propia en los cristales, por medio de analisis de difraccion de rayos
X se puede llegar a saber que estos polimeros presentan patrones caracteristicos. Esto indica

que las cadenas poliméricas o segmentos de ellas a cierta temperatura presentan un arreglo



altamente ordenado, o cristalino. La figura 1.2 muestra el comportamiento de los polimeros

cristalinos en funcion de la temperatura.
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Figura 1.2 Diagrama de Temperatura vs. Peso molecular en polimeros cristalinos.

1.3 Biopolimeros

Los problemas ambientales derivados del uso y desecho de plasticos a nivel mundial
son un problema serio. La contribucién a los residuos sélidos por parte de los plasticos
dificulta el problema dado que tardan mucho tiempo en reintegrarse al medio ambiente, las
tecnologias de reciclado aun no son lo suficientemente adecuadas para la reincorporacion

rapida de productos plasticos.

Los polimeros de fuentes renovables (biopolimeros) han atraido considerablemente
la atencion sobre todo en las Gltimas dos décadas, principalmente debido a dos razones:
primero por la preocupacion generalizada respecto al cuidado del medio ambiente y segundo

4



por el caracter no renovable y finito del petroleo, base principal de los polimeros sintéticos
[2].

Algunos factores que potencializan el uso de biopolimeros para el cuidado del medio
ambiente son la solubilidad acuosa que permite que su degradacion sea mas rapida, sin
embargo, esta misma sensibilidad a la humedad limita las aplicaciones de los biopolimeros
[4]. Otra limitacion de varios polimeros naturales es su sensibilidad a las altas temperaturas,
ya que limita su uso en proceso. Las limitantes representan un area de oportunidades para la
investigacion de materiales y aplicacion de estos, ya que existen ejemplos de biopolimeros

con muy prometedoras aplicaciones.

El estudio y utilizacion de los polimeros naturales es un area de interés en ascenso.
Las nuevas areas de investigacion traen consigo oportunidades para el desarrollo de
materiales y aplicaciones. La inherente biodegradacion de los biopolimeros puede permitir

un control ambiental a partir de los polimeros empleados.

1.4 PLA

Uno de los polimeros con mayor potencial de aplicacion es el acido polilactico
(PLA). El acido polilactico es obtenido a partir de la polimerizacién del acido lactico, que a
su vez poder ser obtenido a partir de la fermentacion de carbohidratos y que estos pueden ser
subproductos de origen agricola. La obtencién del PLA por medio de estas fuentes renovables
permite su produccién a precios considerablemente mas baratos que el de los polimeros
sintéticos. EI PLA es un poliéster con un alto potencial con aplicaciones variadas en donde
las diferentes mezclas de sus isémeros permiten obtener materiales con diferentes

caracteristicas [1].

El &cido lactico es un acido organico que se encuentra en diversos productos de
origen natural. Los primeros estudios del aislamiento del acido lactico a partir de la leche
ocurrieron en 1780, mientras que Pasteur descubrio que los microorganismos son los agentes

responsables de la acidificacion de la leche. La precipitacion y esterificacion ocurrié pocos



afios después. La formacion del dimero a partir de la condensacion del acido lactico fue
reportada por Carothers en 1932,

Los polimeros basados en unidades derivados del &cido lactico fueron encontrados
inestables en condiciones de humedad, y el uso de este tipo de polimeros no fue considerado
relevantes hasta después de los afios de 1960.

El &cido lactico existe en dos formas Opticamente activas: enantiomeros D- (PDLA)
0 L- (PLLA). Dependiendo de la proporcion de tales enantiomeros, el PLA puede variar en
sus propiedades fisica, térmicas y forma cristalina. EI PLLA ha sido el més estudiado debido
a que el acido lactico que se obtiene de las fuentes renovables contiene mayormente
enantiomeros L-, ademas de poder ser absorbido por el cuerpo humano. En cuanto al PLA
comercial, por lo general es preparado en mezclas pticamente inactivas o mezclas racémicas
[19].

Las propiedades de barrera del PLA contra organicos permeables como el acetato
de etilo son comparables al PET. Mecénicamente, el PLA sin orientar es quebradizo, pero
posee buena resistencia y rigidez [11]. PLA orientado provee un mejor desempefio que el PS
y comparable al PET. El PLA posee propiedades mecanicas y de barrera deseables por un

namero de aplicaciones para competir con los existentes termoplasticos a base de petroleo.

Hoy en dia, los principales métodos de conversion para el PLA son basados en
procesos de fundido. El proceso involucra calentamientos sobre el punto de fusion lo que
permite dar la forma deseada y se emplea el enfriamiento para estabilizar sus dimensiones.
Asi, al comprender el comportamiento térmico, de cristalizacion, y fusion debido a la
reologia es unatarea critica para optimizar el proceso y calidad [10]. Algunos de los ejemplos
de del procesado del PLA son cubiertos elaborados por inyeccion, termoformado de
contenedores y tazas, inyeccion-soplado de botellas, moldeo por extrusién y peliculas
orientadas, textiles y alfombras, entre otros. EI PLA también encuentra aplicacion en
aplicaciones menos convencionales, asi como para productos electrénicos como
computadoras. Recientemente el PLA ha sido procesado en conjunto con otros materiales de

relleno para formar materiales compositos.



En comparacion con los polimeros sintéticos, el PLA tiene propiedades interesantes,

como por ejemplo que presenta mejores propiedades mecanicas, aunque su resistencia

térmica es menor. Sin embargo, cuando las aplicaciones permiten el uso del PLA, este tiene

algunas ventajas como una buena procesabilidad y una biocompatibilidad excepcional. La

tabla 1.1 muestra una comparativa del PLA con respecto a algunos polimeros sintéticos.

Tabla 1.1 Comparacion de las propiedades fisicas del PLA y de algunos polimeros

sintéticos [9].

PLA PS i-PP PET
Densidad relativa 1.24 1.04-1.06 0.91 1.37
Claridad Transparente  Transparente  Transparente  Transparente
PROPIEDADES MECANICAS
Resistencia a la traccion (MPa) 48-110 34-36 21-37 47
Mddulo de traccion (GPa) 3.5-3.8 2.9-3.5 1.1-15 3.1
Elongacién (%) 2.5-100 34 20-800 50-300
Impacto 1zod 23 °C (J/m) 13 72 79
PROPIEDADES TERMICAS
Temperatura de transicion vitrea (°C) 60 95 0 75
Temperatura de fusién (°C) 153 163 250
Temperatura de Vicat (°C) 55-60 84-106 80-140 74-200
Temperatura de procesamiento (°C) 210 230 225 255

El PLA puede ser producido a través de varias técnicas, incluyendo a condensacién

deshidratante azeotropica, polimerizacion por condensacion directa, y/o polimerizacién a

través de formacion de lactidos. La gran mayoria de las resinas de alto peso molecular son

producidas por la ruta de polimerizacion de apertura de anillo. La sintesis de PLA de alto

peso molecular puede ser observada en la figura 1.3.
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Figura 1.3 Sintesis de PLA [1].

Diferentes mecanismos por los que ocurre la degradacién del PLA han sido
propuestos, algunos de estos son los siguientes: Reacciones de corte aleatorio en la cadena,
transesterificacion intramolecular, transesterificacion intermolecular, hidrolisis, eliminacion
pirolitica degradacién de radicales. Siendo a su vez, la degradacion dependiente del tiempo,
temperatura, impurezas de bajo peso molecular y concentracién de catalizador. En el caso de
los catalizadores y los oligdbmeros disminuyen la degradacion por temperatura, pero
incrementan la velocidad de degradacion del PLA. Ademas, pueden causar cambios en la
viscosidad, asi como en el comportamiento reoldgico, y provocar propiedades mecéanicas

pobres.
1.5 Compositos de PLA

La adicion de rellenos es uno de los métodos mas empleados para superar las
desventajas que presenta el PLA, a saber, su caracter quebradizo, asi como su baja resistencia

térmica y su baja resistencia el impacto.



En la industria automotriz, la busqueda por reducir el peso del vehiculo debido a
que un vehiculo mas ligero se traduce en un menor consumo de los combustibles fésiles, asi
como su sustentabilidad, ha obligado a que los esfuerzos sean dirigidos a los materiales

compuestos.

Entre los materiales de relleno, las fibras de origen natural han sido ampliamente
usadas tanto en el interior como el exterior de los vehiculos desempefiando distintas
funciones. Los estudios han demostrado que el agregar las fibras de origen natural al PLA le
han mejorado sus propiedades mecanicas comparado con polimeros sintéticos reforzados con

el mismo tipo de fibras [14,15].

PLA reforzados con fibras de algodén y celulosa fueron hechos por medio de
moldeo de compresion, resultando que la mayoria de los compositos mostraron valores de
modulo de Young mayores que los valores del PLA puro. Sin embargo, se encontré que la
pobre adhesion entre el PLA y las fibras fue la principal limitacion, aun cuando se afiadieron

agentes acoplantes o plastificantes [17].

La cantidad del refuerzo también influyé en las propiedades mecanicas de los
compositos, de tal forma que concentraciones altas no resultaban en un incremento
significativo con respecto al PLA puro[22]. Para refuerzos con concentraciones menores o
iguales del 30 % se logré una buena dispersion evitandose las aglomeraciones en sitios

puntuales de la matriz polimérica.

Por otra parte, la adicion de rellenos, ya sean de tipo natural o mineral al PLA
disminuye de forma considerable su biodegradabilidad [14,11]. Entre mejor sea la
interaccion interfacial entre el PLA y el relleno mayor sera el efecto en la biodegradabilidad

del composito.

1.6 Fibra de carbono

Rellenos de materiales carbonosos han sido utilizados en matrices ceramicas,

metalicas y poliméricas. Los rellenos carbonosos se pueden dividir en macrométricos y



nanomeétricos. Entre los primeros destaca la fibra de carbono fabricadas de Poliacrilonitrilo
(PAN). De los segundos el grafeno y los nanotubos de carbono han tomado mucha relevancia

en el campo de los polimeros.

La fibra de carbono se desarrolld inicialmente para la industria espacial, pero ahora,
se ha extendido a otros campos: la industria del transporte, aeronautica, al deporte de alta

competicion, por mencionar algunos [42].

La fibra de carbono estd compuesta por muchos hilos de carbono en forma de hebra.

Existen muchas clases de fibra con propiedades diversas, adaptadas a muchas aplicaciones.

Otras propiedades muy apreciables en la fibra de carbono son la resistencia a la corrosion, al
fuego e inercia quimica y la conductividad eléctrica. Ante variaciones de temperatura

conserva su forma.

En la mayoria de los casos, las fibras permanecen como carbén no grafitico. El
término fibra de grafito solo esté justificado, cuando las fibras han sido sometidas a un
tratamiento térmico de grafitizacion (2000 °C — 3000 °C), que les confiere un orden cristalino
tridimensional, observable mediante rayos X. La cristalografia de rayos X permite conocer
la estructura exacta de cada tipo de fibra de carbono: una estructura hexagonal y es un
alétropo del carbono.

A nivel atdmico no podemos comprender las diferencias entre la fibra de carbono y
el grafito, pero la estructura es diferente: observamos muchos cambios en la superposicion

de las fibras en el grafito.

El grafito tiene una estructura plana triangula con enlaces triples y queda un electrén
libre. Este electron libre explica que el grafito es una de las pocas estructuras no metéalicas

que conducen la electricidad. La fibra de carbono también es conductora.

Un método comun de obtener filamentos de carbono es la oxidacion y pirdlisis
térmica del PAN, un polimero usado para crear muchos materiales sintéticos. Como todos
los polimeros, el PAN forma largas cadenas de moléculas, alineadas para hacer el filamento
continuo. Cuando se caliente el PAN en correctas condiciones de temperatura, las cadenas

PAN se juntan lado a lado, para formar cintas de grafeno [42,32].
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El precursor mas usado para obtener la fibra es el PAN. Es el resultado de trabajos
de a principio de los afios 60 en Japdn, posteriormente continuados en Inglaterray en EE.UU.
Normalmente se mezcla el PAN con algo de metil acrilato, metil metacrilato, vinil acetato y
cloruro de vinilo. EI PAN o su copolimero es hilado utilizando la técnica de hilado humedo.
También se emplea la técnica de hilado fundido a veces. El primer paso es estirar el polimero
de forma que quede paralelo a lo que serd el eje de la fibra y se oxida a 200 °C — 300 °C en
aire, un proceso, gque afiade oxigeno a la molécula de PAN y crea la estructura hexagonal. El
segundo precursor es una mesofase de la brea-alquitran (petroleum-pitch y coal-pitch). La
mesosfase liquida cristalina de alquitran se utiliza para obtener fibras de alto mdédulo.
Petréleo, carbdn mineral y policloruro de vinilo (PVC) son las fuentes comunes del alquitran.
Desde 1980 se obtienen fibras de carbono a partir de breas de mesofase de alto médulo para
aplicaciones que requieren fibras de muy altas prestaciones. Otro precursor utilizado es la
celulosa, pero es menos empleada. Las fibras basadas en el PAN tienen didmetros que oscilan
entre 5y 7 micras. Y las del alquitrdn 10-12 micras.

Para conseguir una fibra de alta resistencia se recurre al tratamiento térmico de
carbonizacion: el PAN se calienta a 2500-2000 °C en atmosfera sin oxigeno, se alinean las
cadenas del polimero hasta formar hojas de grafeno, cintas muy delgadas, bidimensionales,

y se logra una resistencia a la tracciéon de 5.650 N/mma2.

Por otra parte, Si calentamos el PAN a 2500-3000 °C conseguimos la resistencia
maxima de la FC: 531 000 N/mm2. En ese momento se “teje” la fibra, para formar ldminas
y tubos, que seran luego impregnados en una resina epoxi en un molde [35]. Una vez la resina

curada, endurecida, hay que darle forma mecanicamente, para conseguir el producto acabado.

Segun la temperatura del tratamiento térmico se pueden obtener fibras con alto
maodulo o fibras con alta resistencia a la traccion. La primera es un tipo de fibra de carbono
excepcionalmente rigida, su modulo de elasticidad llega a valores de 500 GPa. Las fibras de

carbono con alta resistencia a la traccion alcanzan valores superiores a los 300 GPa.
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1.7 Plasticos reforzados con fibra de carbono (CFRP)

En la industria automotriz el consumo anual de fibra de carbono ha registrado un
aumento de aproximadamente el 35 %, lo que se traduce en 50,000 toneladas de fibra de
carbono. La fibra de carbono es utilizada como refuerzo en plésticos en eta industrial, con la
finalidad de reducir el peso del vehiculo. Algunos ejemplos del uso extensivo de este tipo de
plasticos en el modelo i3 de la marca alemana BMW, en el que el uso de CFRP abarcan desde

el monocasco estructural del vehiculo como se ilustra en la figura 1.4.

Figura 1.4 Monocasco de Modelo i3 de la marca BMW en el que son empleados CFRP
[33].

Reportes indican que la demanda de fibra de carbono en la industria automotriz
continuara con su crecimiento constante, siempre y cuando los plasticos que sirven como
matriz (principalmente polimeros sintéticos) no aumenten su precio. La figura 1.5 muestra la

tenencia en la demanda de CFPR para los siguientes afios.
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Figura 1.5 Demanda de CFRP en miles de toneladas [26].

1.8 Oxidacion de la fibra de carbono

Al ser la fibra de carbono utilizada como refuerzo en materiales compositos de
diferentes matrices, entre los que se destaca en los ultimos afios los plasticos reforzados con
fibra de carbono (CFRP), se ha encontrado con algunos inconvenientes, los cuales han tratado

de ser superados con base en la investigacion.

Entre los inconvenientes de la fibra de carbono utilizada para reforzar polimeros, se
encontro que, debido a la naturaleza inerte de la fibra de carbono, los compositos poliméricos
presentaban baja fuerza de corte interlaminar (ILSS), que producia una pobre adhesién y por

extension, enlaces débiles formados entre la fibra de carbono y el polimero [29].

Con tal de superar este inconveniente, los tratamientos superficiales de la fibra de
carbono han sido la mejor alternativo, debido a que incrementan el area superficial al crear
huecos, asi como los grupos funcionales acidos en la superficie de la fibra, lo que mejoran la
unién quimica y mecanica entre la fibra y la matriz [31,36], es decir, los tratamientos
superficiales mejoran la mojabilidad de las fibras de carbono y su fuerza de corte interlaminar
(ILSS).

13



Los tratamientos superficiales pueden ser oxidativos o no oxidativos. Los primeros
involucran oxidacion por medio de fase gaseosa o por medio de fase liquida, éstas son
Ilevadas a cabo quimicamente o electroquimicamente o por medio de oxidacion catalitica, en
la que la fase de un catalizador es principalmente sélida [35]. Por su parte los tratamientos
no oxidativos involucran la deposicion de formas més activas del carbono en la superficie de

la fibra, una de estas deposiciones es la del carbono pirolitico.

El mejoramiento de la adhesion entre la fibra de carbono y la matriz puede ser

llevada a cabo por diferentes medios, entre los que destacan:

e Incrementando la mojabilidad de la superficie de la fibra de carbono.

e Removiendo capas de impurezas situadas en la superficie de la fibra, las cuales
pudieron ser fisicamente absorbidas por la misma.

e Permitiendo a las moléculas de la matriz difundirse a través de la red molecular de un
recubrimiento de polimero previamente aplicad en las fibras.

e Promoviendo el anclaje mecénico, al crear porosidades en la superficie en donde las
rugosidades de la matriz puedan penetrar.

e Incrementando el numero de sitios activos &cidos en la superficie de la fibra que
interacttan con especies sin reaccionar en la matriz.

e Aplicando una delgada capa de agente acoplante que permite formar en laces entre la

fibra y la matriz.

1.8.1 Oxidacién por acido

Entre los &cidos mas comunmente empleados para lograr la oxidacion de la fibra de
carbono se tienen al acido nitrico (HNOs3) y al acido clorhidrico (HCI). Al permitir que
interactlen la fibra y el &cido, este Ultimo genera grupos funcionales acidos en la superficie
de la fibra (Figura 1.5). La efectividad de la creacion de grupos funcionales depende de la
concentracion del acido, el tiempo en que es llevado el tratamiento, la temperatura a la que

se realiza la oxidacion y el tipo de fibra de carbono empleada.
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Figura 1.6 Grupos funcionales acidos en fibra de carbono oxidada.

El tratamiento con acido corroe la superficie de la fibra de carbono lo que provoca
que se formen perforaciones, huecos o micro vacios expandidos, estas cavidades, aunque

mejoran la actividad quimica de la fibra, disminuye su resistencia a la traccion.

Estudios realizados en que la fibra de carbono fue oxidada por intervalos de tiempo
que iban desde 5 horas hasta 25 horas mostraron la presencia de grupos carboxilicos y éster
en los analizados efectuados por medio de espectroscopia FTIR [25]. Otros estudios
demostraron que estos grupos &cidos creados en la fibra de carbono aumentaban casi
linealmente con el tiempo al que era sometida la oxidacion, pero con la consecuente

disminucion de la resistencia a la traccion de la fibra, lo que llevé a que se fragmentara.

Otros estudios en las que se oxidé fibra de carbono con acido nitrico y calentamiento
a90 °C por tiempo de 1.5 horas demostro que la rugosidad en la superficie de la fibra aumento
y una hubo presencia de una mayor concentracion de oxigeno, estos dos factores mejoraron
la adhesién entre la fibra y la resina empleada. Los grupos funcionales acidos (-O-C-, -C=0,
-O-C=0) en la superficie aumentaron, esto hizo incrementar la polaridad de la fibra y su

adhesién con la poliamida[33,37].
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Estudios efectuados a condiciones de temperatura de 110 °C y tiempos que iban de
15 a 180 minutos, también con &cido nitrico, se observé que, a més tiempo de oxidacion,
mayor rugosidad, y aumento de la presencia de grupos éster, carboxi y carbonil, estos Ultimos
presentes en los espectros FTIR a niimero de onda de 1200 cm™ y 1710 cm™ respectivamente.
En cuanto a la fuerza tensil de la fibra de carbono, esta decrecié continuamente conforme el
tiempo de tratamiento aumentaba, lo que llevo que al tiempo de 3 horas se redujera casi un
40 % [29].

1.8.2 Oxidacién por plasma

El plasma es definido como un medio conductor, que consiste mayormente de
electrones cargados negativamente e iones cargados positivamente. En el tratamiento por
plasma, el principal proposito es modificar las estructuras fisica y quimica de la capa
superficial de la fibra de carbono, sin influir en sus propiedades mecanicas intrinsecas. Al

lograr esto la fuerza en los enlaces fibra de carbono — matriz aumenta [31].

Entre los mecanismos de adhesion que el tratamiento superficial por plasma puede

promover se encuentran los siguientes:

¢ Posible remocion de contaminantes presentes en la superficie lo que permite un mejor
contacto entre la fibra y la matriz.

e Una mejor interaccién mecanica entre la fibra y la matriz a causa del incremento de
la rugosidad en la superficie de la fibra.

e Un incremento de la energia superficial la cual promoveria la humectabilidad de fibra
por la matriz.

e Una deposicion de grupos funcionales para posibles interacciones mecanicas entre la

matriz y la fibra.

Estudios en los que la fibra de carbono fue tratada por medio de plasma de oxigeno
mostraron alta reactividad entre la fibra y la matriz como resultado de un incremento en la

superficie de la fibra de grupos COOH, -C-OH y =C=0. La constitucion quimica de la fibra
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fue alterada por el tratamiento con plasma y esto mejoro las propiedades de humectabilidad
de la superficie de la fibra [31,36, 41]. Ademas, de que micrografia revelaron un aumento de

la rugosidad de la fibra después de haber sido tratada con plasma.

Estudios en el que se vari6 el tiempo en que la fibra de carbono fue sometida al
plasma de oxigeno, mostré un aumento en el area superficial de la fibra, resultado de la
creacion de micro huecos. Las presencias de estos micro huecos en la superficie de la fibra
aumentaron conforme el tiempo del tratamiento era mayor, llegando a un maximo de micro
huecos en un tiempo de tratamiento de 3 minutos. La interpenetracion entre la fibra de
carbono y la matriz polimérica fue mayor, gracias a una interaccion mecanica mas fuerte. La
rugosidad superficial de la fibra demostro ser proporcional al area superficial, esto contribuy6
a un mejoramiento de la adhesion. Cuando el tiempo de tratamiento por plasma excedio los
3 minutos, el &rea superficial tendi6 a reducirse. Anélisis por espectroscopia XPS arrojaron
como resultado un incremento en la relacion de Ols y Clsen funcion del tiempo de
tratamiento. Asi también, se detectd la presencia de grupos hidroxi, carbonil y carboxi
[25,27,31].

1.9 Técnicas de caracterizacion

1.9.1 DMA

La técnica de analisis dindmico mecanico e una herramienta efectiva e indispensable
para determinar la morfologia y las propiedades viscoelasticas de un polimero y materiales
compositos, estas propiedades se relacionan a las Ilamadas relajaciones primarias y otro tipo
de parametros, como por ejemplo la densidad de enrecruzamiento, la fragilidad dindmica, la
viscosidad compleja, la relacion entre modulos de almacenaje (E”) y de pérdida (E”), la

relacién entre el esfuerzo aplicado al material y su consecuente deformacion.

El mddulo de almacenaje o modulo dindmico esta cominmente relacionado con el

maodulo de Young. Este Gltimo se asocia a la rigidez de un material y determina cuan rigido
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o flexible puede llegar a ser. EI médulo de almacenaje es considerado como la capacidad de
un material a almacenar la energia que le es aplicada para un proposito posterior. EI médulo
de pérdida o médulo dinamico de pérdida es una respuesta viscosa de los materiales, lo que
quiere decir que, es la capacidad de estos a disipar la energia aplicada sobre ellos. Esta
disipacion de energia es usualmente asociada a “fricciones internas” y es debida a diferentes
clases de movimientos y transiciones moleculares, proceso de relajamiento, tipos de

morfologia y otros cambios estructurales.

La relacion entre los dos mddulos es llamada Tan 6, y es considerado como un
factor del decremento en la amplitud de las oscilaciones del material. Las sefiales de E’, E”
y Tan & son graficadas con respecto a la temperatura. Un ejemplo de este tipo de graficas es
mostrado en la figura 1.7. Valores altos de Tan & es indicativo de que el material posee una
elevada deformacién no eléstica, en cambio valores bajos indicaran una alta elasticidad del

material
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Figura 1.7 Grafica tipica del andlisis por DMA.
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En el caso de materiales compositos y especificamente de polimeros reforzados con fibra,
mientras mejor sea la adhesion entre la matriz y la fibra menores seran los valores de Tan 9,

ya que la movilidad de las cadenas en la interfase fibra — matriz tiende a disminuir.

Tan o esta relacionado a los movimientos moleculares del material, su viscoelasticidad y a
ciertos defectos, tales como dislocaciones, cambios en los limites de fase o la presencia de

varias interfases.

1.9.2DSC

La técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido es una de la técnica mejor
conocida en las técnicas de analisis térmico. La técnica de DSC mide flujos de calor
relacionados a las transiciones en los materiales en funcién del tiempo y la temperatura. Estos
cambios proveen informacion acerca de los cambios fisicos y quimicos que a su vez
involucran cambio ya sea entotérmicos o exotérmicos, o cambios en la capacidad calorifica

del material.

El cambio de temperatura en el material se debe a diversas causas, entre ellas se
encuentran: pérdida de solvente, transicién de fases, temperatura de cristalizacién, punto de
fusion y la temperatura de degradacién del material analizado. Los equipos DSC tienen un

amplio rango de temperaturas, cominmente de -60 °C hasta 1500 C.

Los equipos de DSC se dividen en dos segun el sistema empleado: compensacion
de potencia y flujo de calor. En el primero se dispone de dos capsulas. Una de ellas contiene
la muestra a analizar y la otra esta generalmente vacia y es la llamada cépsula de referencia.
Se usan calefactores individuales para cada capsula y un sistema de control comprueba si se
producen diferencias de temperatura entre la muestra y la referencia. Si se detecta cualquier
diferencia, los calefactores individuales se corregiran de tal manera que la temperatura se
mantendra igual en ambas capsulas. Es decir, el instrumento compensa la energia necesaria
para mantener la misma temperatura en ambas capsulas. En el sistema de flujo de calor, la
muestra y la referencia estan conectadas por medio de un disco de metal que actia como una

especie de resistencia al flujo de calor. La muestra y la referencia so colocadas en una sola

19



capsula. Los cambios en la entalpia o capacidad calorifica de la muestra causan una diferencia
en su temperatura comparada con la referencia. El flujo de calor que resulta es pequefio

debido al contacto térmico entre la referencia y la muestra.

Como regla general, puede decirse que todas las transformaciones o reacciones
donde se produce un cambio de energia, pueden medirse por DSC. Entre las diversas

utilidades de la téecnica de DSC podemos destacar las siguientes:

e Medidas de capacidad calorifica aparente (fenébmenos de relajacién estructural).

e Determinacion de temperaturas caracteristicas de transformacion o de transicion tales
como: transicion vitrea, cristalizacién, transformaciones polimdrficas, fusion,
ebullicion, sublimacién, descomposicion, isomerizacion, etc.

e Estabilidad térmica de los materiales.

e Cinética de cristalizacion de los materiales.

Los andlisis de DSC son llevados por lo general a régimen isotérmico, con un
cambio de temperatura a una velocidad constante en una atmdsfera de aire, nitrégeno u otro
gas. En este caso, los flujos de calor, o los cambios en la entalpia son graficados con respecto

al tiempo. Un ejemplo de esto se ilustra en las figuras 1.8 y 1.9.

En la figura 1.11 se ilustra un ejemplo de un pico de entalpia generado por un
proceso endotérmico o exotérmico, como por ejemplo el punto de fusion de la fase cristalina

de un polimero.

dH
t7dT

Hy,

------------'\H

AN e

T4 To T2

v

Figura 1.8 Ejemplo de un pico en DSC.
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El calor de fusion (Hro) representa en cambio de entalpia en el punto de fusion del

cristal a una temperatura dada (To). En el caso de los polimeros la To representa la temperatura

en que estos son amorfos. El area bajo la curva es conocida como el calor total (Hr). Por lo

tanto:

HT:HQ—FH‘{, —FH(_.

56.0
54 .0+
52.0 =

H 36.98 J/g

Pico a 330. 6
°C

50.0
48.0~
46.0-

Al
) .

44 0
42.0 -
40.0+

Fluio de calor (mW)

38.0+

H -23.44 J/g
Picoa 174.6 °C

H 35.53J/g
Picoa 332.2°C

T
150
Temperatura (°C)

1 I
300 350 400

Figura 1.9 DSC de dos diferentes tipos de polimeros.
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1.93TGA

La técnica de Anélisis Termogravimétrico (TGA) permite medir la estabilidad térmica de los
materiales, incluidos los polimeros. En el TGA los cambios en el peso de la muestra son
medidos mientras la temperatura va en aumento. De modo que el contenido de materiales
volétiles y de humedad pueden ser medidos por esta técnica. Debido a que el peso de las
muestras rara vez superan los 15 mg, el equipo de TGA es altamente sensible a los cambios
de peso de la muestra, ademas cuenta con un horno que permite el control del flujo de calor
hacia la muestra. El analisis de TGA aunado von IR permite la identificacion de los gases

generados en la degradacion del material.

Los termogramas son graficas % peso contra temperatura. La figura 1.13 muestra el

termograma de una resina.

100 <

-

- 88.44 9% 350 — 590 °C
. (19.09 mg)

0.8721 % 590 — 675 °C
(0.1853 mg)

Resinas
10.72 %
L (2314 mg)

40 =

% Peso

J0 =

- —k

20

L T
0 MO 400 GO0 B0 1000

Temperatura (°C)

Figura 1.10 Ejemplo de termograma para una resina.
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1.9.4 SEM

La Microscopia Electronica de Barrido es una técnica ampliamente utilizada para el analisis
de superficies. Antes del inicio del andlisis las muestras son recubiertas por una delgada capa
de oro, lo cual asegura que la superficie sea conductora, el cual es un requerimiento para

llevar a cabo el andlisis.

Esta involucra a un rayo de electrones que es enfocado en una pequefia sonda que escanea a
través de la superficie. La interaccion entre el rayo y el material provoca que haya una
emision de electrones y fotones mientras los electrones penetran en la superficie. Las
particulas emitidas son recolectadas por un detector que arroja informacion acerca de la
superficie del material analizado. La colisién del haz de electrones con la superficie
topoldgica del material resulta en una imagen de la superficie de este. La figura 1.13 muestra

un ejemplo de una imagen obtenida por Microscopia Electrénica de Barrido.

Figura 1.11 Imagen SEM.
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La Espectroscopia de Infrarrojo es una de las técnicas espectroscopicas mas versatiles
y de mayor aplicacion en la caracterizacion e identificacion de materiales, analisis de
productos farmacéuticos y de sintesis, analisis de contaminantes, ciencia forense,

biomedicina, agricultura y alimentacion entre otros.

Los enlaces quimicos del tipo C-O y O-H absorben diferentes cantidades de energia
infrarroja a diferentes longitudes de onda. Debido a que la region infrarroja es amplia se ha
optado en dividirla en tres: Infrarrojo cercano, infrarrojo medio e infrarrojo lejano. Los
patrones de absorcién varian de forma, asi como de intensidad para diferentes enlaces
quimicos. Por lo que cualquier pico en el IR es caracteristico de un enlace quimico en
particular. Por esto Gltimo, la absorcion de energia infrarroja de un material organico, es
frecuentemente Ilamada como su huella digital. La identificacion cualitativa del material

analizado por IR puede ser obtenida de acuerdo al andlisis de su espectro IR.

1.9.6 XPS

La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), es el método de
caracterizacion de superficies mas ampliamente utilizado hoy en dia. La popularidad de esta
técnica deriva del alto contenido de informacion que suministra y la flexibilidad para ser
utilizada en una gran variedad de muestras. Esta técnica es catalogada dentro de las técnicas
analiticas de espectroscopias electronicas, denominadas asi porque se basa en la emision de
electrones. EI mas basico analisis XPS de una superficie puede proporcionar informacién

cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y He.
Entre sus aplicaciones destacan:

¢ ldentificacidn de todos los elementos presentes (excepto H, He) en concentraciones

mayores al 0.1%.
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e Determinacion semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie con bajo
margen de error (error <10 %).

¢ Informacion acerca del entorno molecular: estado de oxidacién, atomos que forman
enlaces, orbitales moleculares, etc.

e Informacion sobre estructuras aromaticas o insaturadas.

e Informacion de grupos organicos.

o Perfiles de profundidad de 10 nm no destructivos y destructivos de profundidades de
varios cientos de nanometros.

e Variaciones laterales en la composicion de la superficie.

El principio de la técnica se basa en la interaccion de la energia con la materia.
Cuando un haz de rayos X colisiona con los electrones de la muestra, se generan
fotoelectrones (electrones Auger), parte de estos fotoelectrones se mueven hacia la superficie
y son sujetos a varios procesos de dispersion, hasta que tales fotoelectrones son emitidos. La
emision de los fotoelectrones estd en funcién de la frecuencia de excitacion es baja, por lo

que al aumentar la energia del fotoelectron se producira la emision de electrones buscada.

La técnica de XPS es una técnica superficial debido a que los electrones emitidos
tienen una energia menor que la energia de los rayos X, estos Gltimos tienen una mayor
penetracién en los atomos de la muestra, por lo que los electrones emitidos de las capas del
material mas profundas no logran escapar de la muestra, solamente los electrones de las capas
superficiales. La figura 1.14 muestra el esquematicamente el principio en que se basa esta

técnica.
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| S 2

Muestra

Figura 1.12 Un haz de rayos X con energia hv interact(a con un electron, el cual es emitido

a una energia hv capaz de escapar de la superficie de la muestra.

1.9.7 Pruebas de Tensién

Este ensayo es utilizado para medir la resistencia de un material a una fuerza estatica
0 aplicada lentamente. Esta prueba consiste en alargar una probeta de ensayo por fuerza de
tension, ejercida gradualmente, con el fin de conocer ciertas propiedades mecéanicas de
materiales en general: su resistencia, rigidez y ductilidad. Sabiendo que los resultados del
ensayo para un material dado son aplicables a todo tamafio y formas de muestra, se ha
establecido una prueba en la cual se aplica una fuerza de tension sobre una probeta de forma
cilindrica y tamafio normalizado, que se maneja universalmente entre los ingenieros. Este
ensayo se lleva a cabo a temperatura ambiente entre 10°C y 35°C. La figura 1.15 muestra un

ejemplo del equipo donde es llevado a cabo este ensayo.
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Figura 1.13 Méaquina para ensayos de tension.

El comportamiento de los distintos materiales frente al ensayo varia de un material
a otro. La figura 1.16 muestra en forma cualitativa las curvas de esfuerzo-deformacion
unitaria normales para un metal, un material termopléastico, un elastomero y un ceramico. En
esta figura, las escalas son cualitativas y distintas para cada material. En la préactica, las
magnitudes reales de los esfuerzos y las deformaciones pueden ser muy distintas entre si. Se
supone que el material plastico esta arriba de su temperatura de transformacion vitrea (Tg),
mientras que los materiales metalicos y termoplasticos muestran una region inicial elastica,
seguida por una region plastica no lineal. También se incluye una curva aparte para los
elastomeros (es decir, hules o siliconas), ya que el comportamiento de esos materiales es
distinto del de otros materiales poliméricos. Para los elastémeros, una gran parte de la
deformacion es elastica y no lineal. Por otra parte, los ceramicos y los vidrios solo muestran

unaregion elastica lineal y casi nunca muestran deformacion plastica a temperatura ambiente.
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(a) Metal (b) Material termoplastico arriba de T,

g & il

(¢) Elastomero (d) Ceramicos, vidrios, concreto y
aceros templados

[xr]

Figura 1.14 Comportamiento de distintos tipos de materiales al ensayo de tension.

Los resultados de un solo ensayo se aplican a todos los tamafios y secciones

transversales de especimenes de determinado material, siempre que se convierta la fuerza en

esfuerzo, y la distancia entre marcas de calibracion se convierta a deformacion.

Los resultados obtenidos por este tipo de ensayos son: Esfuerzo y deformacién. El

esfuerzo viene dado por la ecuacion:

Donde:
F = Fuerza aplicada en la probeta.
Ao = Area de la seccion transversal de la probeta.

La deformacién viene dada por la ecuacion:

_l_lo

e lo
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Donde:
lo = longitud antes de la aplicacion de la carga.

L = longitud adquirida al inicio de la aplicacién de la carga.

1.9.8 Pruebas de impacto

Las pruebas de impacto se utilizan para conocer cuanta energia puede absorber un
material al ser impactado. Esta prueba consiste en impactar una probeta estandar mediante

un péndulo que se deja caer desde cierta altura.

El dispositivo utilizado en este ensayo determina la tenacidad de un material. Son
ensayos de impacto de una probeta entallada y ensayada a flexién en 3 puntos. El péndulo
cae sobre el dorso de la probeta y la parte. La diferencia entre la altura inicial del péndulo (h)
y la final tras el impacto (h') permite medir la energia absorbida en el proceso de fracturar la
probeta. En estricto rigor se mide la energia absorbida en el &rea debajo de la curva de carga,
desplazamiento que se conoce como resiliencia. La velocidad que adquiere la masa al golpear
la probeta queda determinada por la altura del péndulo. Tras la rotura, la masa continla su
camino hasta llegar a una cierta altura, a partir de la cual se determina la energia absorbida.
Asi se medira la energia absorbida por ese golpe. En la figura 1.17 se muestra el equipo

utilizado para este ensayo, asi como la geometria de las probetas.

29



0!

Figura 1.15 Esquema del funcionamiento de la prueba de impacto y el tipo de probeta

empleado.

1.9.9 Reologia

La reologia estudia como se deforma y fluye la materia cuando se le somete a una
presion. Esta puede ser una tension, una compresion o una fuerza de cizalla. Aunque en
general los sistemas dispersos y coloidales se comportan de forma muy similar a los sélidos
gue son sometidos a una tensidn o a una compresién, su comportamiento es, en cambio, muy

diferente cuando se les aplica fuerzas de cizalla.

Un fluido es toda sustancia que se deforma continuamente al ser sometido a un
esfuerzo tangencial, no importa lo pequefio que éste sea. Cuando se les aplica este esfuerzo
a dichos fluidos, no se tiene una deformacion, sino una velocidad de deformacion. Asi, en

los llamados fluidos Newtonianos, la relacién es lineal.

La reologia juega un papel doble en la formulacion de compositos y en su

procesamiento. Primero las propiedades reoldgicas gobernaran el comportamiento del flujo
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durante el proceso de fundido del material. Para optimizar el acoplamiento del material
composito y sus requisitos de procesamiento, las propiedades reoldgicas necesitan que ser
entendidas y controladas. El segundo papel es el que las propiedades reoldgicas son altamente
sensibles a los cambios en la microestructura del material. La reologia ofrece los medios para

evaluar la dispersion de los refuerzos directamente en el estado fundido.

El comportamiento viscoelastico es comun en los polimeros, ellos se comportan
como solidos a intervalos cortos de tiempo y a intervalos largos de tiempo se comportan
como liquidos. El tiempo requerido para que | cambien de sélido a liquido depende del tipo
de fluido.

En el comportamiento viscoelastico lineal se basa en los mddulos de
almacenamiento y de pérdida, ademés de la curva de flujo. Los moddulos revelan las
propiedades mecanicas del material en reposo, mientras que la curva de flujo muestra como
el material cambia en repuesta a una deformacion continua. A su vez el comportamiento
viscoelastico es una relacion entre la velocidad de corte y la viscosidad. Esto Gltimo puede

ser establecido con la siguiente relacion:

<19

Donde:
n = viscosidad
o = esfuerzo de corte

v = velocidad de corte

Los viscosimetros rotacionales sirven para medir las propiedades de flujo del fluido.
Constan basicamente de dos partes que se encuentran separadas por el fluido a estudiar.
Dichas partes pueden ser dos cilindros, dos superficies paralelas, una superficie y un cono de
pequefio angulo, un rotor en el interior de un cilindro. EI movimiento de una de estas partes
provoca la aparicion de un gradiente de velocidades a lo largo del fluido. Para determinar la

viscosidad del fluido se mide el esfuerzo necesario para producir una determinada velocidad
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angular. En la figura 1.18 se muestra el funcionamiento de un viscosimetro de platos

paralelos.

Figura 1.16 Representacion del funcionamiento de un viscosimetro rotacional.
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2. Metodologia

2.1 Materiales y reactivos

Para la sintesis de la fibra de carbono oxidad por método quimico se utilizo el
siguiente reactivo. Acido nitrico (HNOs) al 70 %, el cual tiene un peso molecular de 63.01
g/mol. Sus propiedades fisicas son las siguientes: densidad de 1.412 gr/cm® a 20 °C, punto
de ebullicién a 121.6 °C, punto de congelacion a -41 °C, con presion de vapor de 6.8 mm de
Hg y es completamente miscible en agua. Ademas, es altamente corrosivo, oxidante, es
altamente irritante y causa quemaduras y ulceracion de todos los tejidos con los que entra en
contacto dependiendo la gravedad de estos segun el tiempo de exposicion.

El Acido Polilactico (PLA) fue proporcionado por la empresa Corbion-Purac
(PLLA-L175). Presenta una temperatura de fusion entre 150 y 230 °C, siendo esta Ultima

temperatura a la cual comienza su degradacion.

O

0.—-"'

— —in

Figura 2.1 Estructura quimica del PLA

La fibra de carbono fue proporcionada por la empresa Asbury Carbons y sus
principales propiedades fisicas se presentan en la tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Propiedades fisicas de la fibra de carbono empleada.

Descripcion Valor
Grado AGM-99
Didmetro 7-9 micrones
Densidad 1.79-1.85 g/cc
Carbon 99 %
Esfuerzo a la tension 3600-3900 MPa
Maodulo de Young 220-260 GPa
Resistividad 0.0014 ohm-cm
Longitud 150 micrones (molida)

2.2 Sintesis de fibra de carbono oxidada

La fibra de carbono fue oxidada quimicamente con base en el método de Tran y col
[24], en este método se oxida la fibra de carbono con HNO3 por un periodo de 2 horas a
reflujo, con la finalidad de crear defectos en la superficie de la fibra de carbono, que ayudaran

a mejorar su adhesién con la matriz de PLA.

Se utiliz6 una relacion de 1:10 masa/volumen, esto es: 15 gr de fibra de carbono se
agregaron a 150 mL de HNOz. EI HNO3z se calentd en bafio maria hasta llegar a una
temperatura de 90 £ 5 °C, para posteriormente agregar la fibra de carbono, a partir de ese
momento se toma el tiempo hasta que se alcance las dos horas del tratamiento. Se deja enfriar
la mezcla a temperatura ambiente (26 °C aprox). Por medio de decantacion se separd la fibra
de carbono y el acido. Inmediatamente después se procedio a hacer lavados por medio de una
centrifuga. Las condiciones de los lavados fueron de 30 min a una velocidad de 4500 rpm
hasta llegar a un pH neutro. La figura 2.2 muestra el material armado para la oxidacion por

tratamiento quimico.
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Figura 2.2 Oxidacion de fibra de carbono por tratamiento quimico.

Por otra parte, la fibra de carbono oxidada utilizando el método de oxidacién por
plasma de oxigeno fue llevado a cabo en las condiciones propuestas segun Vautard y col
[36]. Las condiciones para este proceso fueron las siguientes: tiempo de residencia de 2 min
a una potencia de 40 W. La figura 2.3 muestra el equipo para oxidar la fibra de carbono por

tratamiento con plasma de oxigeno.

BT S ®
; o ’
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Figura 2.3 Oxidacion de fibra de carbono por tratamiento con plasma de oxigeno.
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2.3 Disefo de experimentos

En el area de investigacion de polimeros el mezclador batch, comdnmente llamado

Brabender, es uno de los instrumentos mas ampliamente utilizados, debido principalmente a

que ofrece presenta la ventaja de utilizar pequefias cantidades de muestra. Asi pues, se

comparo la influencia que tiene el método de oxidacion a la fibra de carbono en la adhesion

a la matriz polimérica de PLA.

Las muestras corresponden al PLA puro, PLA con fibra de carbono sin oxidar y

finalmente PLA con fibra de carbono oxidada con sus respectivos tratamientos. La tabla 2.2

muestra las concentraciones de fibra de carbono que se realizaron en los experimentos y su

nomenclatura correspondiente.

Tabla 2.2 Disefio de experimentos.

Nomenclatura Concentracion fibra Descripcion
de carbono (% peso) b
PLA 0 PLA puro
YT -
PLASFCTQ 5 PLA con 5% f,|b|fa de carbono oxidada por
tratamiento quimico
PLA con 10 % fibra de carbono oxidada por
PLALOFCTQ 10 tratamiento quimico
PLA con 15 % fibra de carbono oxidada por
PLALSFCTQ 15 tratamiento quimico
g e
PLASECTP 5 PLA con 5 % fibra de carbono oxidada por
tratamiento con plasma
PLA con 10 % fibra de carbono oxidada por
PLAIOFCTP 10 tratamiento con plasma
PLA con 15 % fibra de carbono oxidada por
PLAISFCTP 15 tratamiento quimico
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2.4 Preparacion de compositos

2.4.1 Mezclador Brabender

Una de las caracteristicas del PLA es su alta susceptibilidad a degradarse por efecto
de la temperatura, asi como a causa de la hidrolisis, esta Ultima debido a trazas de humedad
existentes debido a las condiciones ambientales [1,11].

Estudios previos han demostrado que secar el PLA a una temperatura de 60 °C y un
tiempo de 6 horas con el fin de secarlo antes de procesarlo evita la presencia de humedad en
el mismo y su consecuente degradacion [8].

El equipo utilizado para la preparacion tanto del PLA puro y los compositos se
ilustra en la figura 2.4. El equipo mezclador Brabender cuenta con una cdmara de capacidad
de 40 mL, que puede ser inertizada por medio de inyeccion de nitrogeno.

Las condiciones de mezclado (determinadas por estudios previos con PLA puro)
fueron las siguientes: una temperatura de 180 °C, una velocidad de 50 rpm y un tiempo de
residencia de 10 minutos. El tiempo de 10 minutos se distribuy6 de la siguiente manera: Al
inicio de la mezcla se agregd el PLA hasta que el torque se estabilizara (3 minutos),
posteriormente se agrego la carga de fibra de carbono y se le permitié nuevamente a la mezcla
que el torque se estabilizara (2 minutos), a partir de ese momento la mezcla se dejé 5 minutos

restantes.

Para la extraccion de la mezcla se utilizaron dos espatulas de bronce y se procurd
cuando aun estaba la mezcla caliente cortarla en trozos delgados y presionarlos para facilitar

el posterior moldeo con la presa hidraulica en sus diferentes formas de probetas.
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2.4 Mezclador interno tipo Brabender.

Secar PLA por 6
horas a una T de 60
°C

\4
Mezclar en
Brabender.

Condiciones: 180 °C,

50 rpm y 5 minutos

A\ 4
Extraccion de la
mezcla por medio de
espéatulas de bronce

Cortar la mezcla en
trozos pequefios

Figura 2.5 Diagrama de condiciones de proceso.



2.5 Caracterizacion

251 IR

La fibra de carbono oxidada por tratamiento quimico con HNO3 fue analizada por
medio de un equipo FTIR Spectrum 100 marca PerkinElmer mostrado en las figuras 2.67 y
2.7. Los escaneos por muestras fueron 12 con una resolucion de 4 cm™. Los discos utilizados
para los analisis fueron hechos de una mezcla de la fibra de carbono oxidada con Bromuro

de Potasio (KBr). Se analiz6 % Transmitancia con respecto a un nimero de onda (cm™).

Figura 2.6 Modelo FTIR PerkinElmer

Figura 2.7 Accesorio utilizado para el analisis de las pastillas de fibra de carbono y KBr.
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2.5.2 XPS

Las muestras de fibra de carbono oxidada por tratamiento con plasma de oxigeno
fueron analizadas en un equipo VG Escalab 3 MKII con una fuente de radiacion de Mg Ka
a 15 kV y 20 mA. La camara fue mantenida a una presion por debajo de los 5.0 x 10° Torr.
Se analiz6 un &rea de 2 mm x 3 mm a una profundidad menor a los 10 nm. El equipo es

mostrado en la figura 2.8.

2.8 Equipo de Espectroscopia Electronica de Rayos X.

2.5.3SEM

Las imagenes por Microscopia Electrénica de Barrido de las fibras de carbono
oxidadas fueron realizadas por medio de un equipo JEOL 7600 F. Las muestras de fibra de

carbono oxidada fueron disueltas en agua destilada por medio de sonicacion. Posterior a la
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sonicacion, se deposito la solucion en rejillas de cobre. Un voltaje de 15 kV fue usado para
la obtencion de las micrografias. Las imagenes SEM fueron realizadas con la finalidad de
observar los grupos funcionales o defectos en la superficie de la fibra debido a los dos tipos

de tratamiento a los que fue sometida la fibra de carbono.

2.5.4 Elaboracion de probetas

Las probetas preparadas fueron de diferentes dimensiones. Los moldes preparados
para la maquina Universal se basaron en la norma ASTM D-638, las cuales tenian un espesor
menor de 4 mm. Para el caso de las caracterizaciones en DRX y reologia se prepararon discos
con un diametro de 25 mm y 2 mm de espesor. Las probetas utilizadas para la caracterizacion
por DMA fueron placas rectangulares de 35 mm de longitud, 12 mm de ancho y espesor de

1.70 mm £ 5 mm.

El procedimiento empleado en la prensa hidraulica con atmdsfera inerte de
Nitrogeno fue el siguiente: Una presion de 0 toneladas y temperatura de 180 ° C se
mantuvieron por 4 minutos, con tal de que el material alcanzara su punto de fusion, después
se presiono a 1.2 toneladas por un lapso de 1.5 minutos, a continuacion la presion se redujo
a 0 toneladas por un minuto, con el proposito de que el material se acomodara en los moldes,
después la presion se elevo a 5 toneladas por 0.5 minutos y como paso final se redujo la
presion a 0 toneladas.Posteriormente el molde fue llevado a una prensa fria en donde se aplic
una presién de 5 toneladas por un periodo de 4 minutos. Las figuras 2.9 y 2.10 muestran los

dos equipos utilizados en el proceso de elaboracidn de probetas.
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and the press will stop workii

Figura 2.9 Prensa hidraulica con placas de calentamiento con atmdsfera de Nitrégeno

marca Carver.
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Figura 2.10. Prensa con enfriamiento por medio de agua marca Carver.
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2.5.5DSC

El analisis de calorimetria se llevo a cabo en un equipo DSC Q2000 TA Instrument
que se muestra en la figura 2.11, con la modalidad de temperatura modulada en una atmosfera
de Nitrogeno. Los resultados arrojados por el equipo fueron recogidos por medio del software
TA Universal Analisys. Las graficas obtenidas en este software representan los valores de

capacidad calorifica total, reversible y no-reversible de cada una de las muestras.

El ciclo analizado correspondi6 al segundo ciclo de calentamiento. El programa con
que se llevd a cabo el andlisis fue el siguiente: Salto de temperatura hasta los 190 °C, se
mantuvo a esa temperatura por espacio de 3 minutos, enseguida se enfrio los més réapido
posible hasta la temperatura de 30 °C. Se equilibré a esta temperatura y posteriormente con
una rampa de 10 °C/min se alcanzd la temperatura de 190 °C. Modo isotérmico a esta ultima
temperatura. Se vuelve a enfriar hasta los 30 °C y se mantiene en equilibrio. Por Gltimo,
mediante la temperatura modulada de +0.5 °C cada 40 segundos y con una rampa de 3 °C/min

se llevé las muestras hasta los 190 °C.

—

Figura 2.11 Equipo DSC Q2000 TA Instrument.
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2.5.6 DMA

Los andlisis dindmico-mecénico se realizaron en un equipo 2980 de la marca TA
Instrument, multifrecuencia, doble cantiléver y se muestra en la figura 2.12. Las condiciones
de los analisis fueron: temperatura inicial de -60 °C, rampa de temperatura de 3 °C/min y
llegar a una temperatura de 120 °C, a una frecuencia de 1 Hz. Las sefiales obtenidas (mddulo
de almacenaje, modulo de pérdida y tan delta) al igual que en el DSC fueron recopiladas por

el software TA Universal Analisys.

Figura 2.12 Equipo de DMA

2.5.7 Resistencia a la tension

Esta prueba estuvo basada en la norma ASTM D-638 y fue realizada en una maquina
universal de la marca Instron (figura 2.13). La velocidad con que se llevé a cabo este analisis
fue de 5 m/min, se utilizaron mordazas neumaticas y sin temperatura controlada (temperatura

ambiente). La distancia entre mordazas fue de 1 pulgada (25.4 mm)
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Figura 2.13 Maquina universal Instron.

2.5.8 Prueba de impacto

La prueba de impacto fue efectuada en un equipo Ceast con martillo de 1 Joule (J)
con resolucion de 0.001 J (figura 2.14). Las medidas de las probetas fueron: 10 cm de largo,
2 cm de ancho y 5 mm de espesor, las cuales fueron hechas de acuerdo a la norma ASTM D
256. Los resultados mostrados son promedios de los ensayos hechos a los especimenes.
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Figura 2.14 Maquina de prueba de impacto 1zod.

2.5.9 Reologia

Los analisis reologicos se llevaron a cabo en un equipo Anton Paar CTD 450 con
camara de flujo convectivo y dos tipos de gases (aire y nitrogeno). La temperatura a la que
fueron hechos los andlisis fue de 190 °C, con una deformacion de 1 %. Seobtuvieron valores
de viscosidad compleja, médulo de almacenamiento y de pérdida con frecuencia angular. La

geometria del reébmetro fue la de discos paralelos con un diametro de 25 mm (figura 2.15).

S

Figura 2.15 Reometro Anton Paar.
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3. Resultados y discusion

3.1 Fibra de Carbono

3.11IR

Se analizo la fibra de carbono oxida por tratamiento quimico con el objetivo de
comprobar la creacion de grupos funcionales en la superficie de la fibra de carbono, lo cual

ayudaria a mejorar la adhesién de esta con la matriz de PLA.

La figura 3.1 muestra la grafica de fibra de carbono, en la cual se puede apreciar los
picos a 3400 cm™ que se relacionan a la presencia de enlaces Hidrogeno — Oxigeno. Los
picos alrededor de los 1800 cm™ son atribuibles a la absorcion de los grupos carbonilo,
mientras que los picos en los 1250 -1300 cm™ son caracteristicos del enlace Carbono —

Oxigeno presentes en alcoholes y éteres [4,6,8].

% TRANSMITANCIA

T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
No DE ONDA (cm™)

Figura 3.1 Espectro Infrarrojo de fibra de carbono tratada quimicamente (FCTQ) y tratada
con plasma (FCTP) en modo de % de Transmitancia.
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3.1.2 XPS

El barrido de amplio espectro en el rango de energia de enlace de 0 a 1200 eV fue
obtenido con la finalidad de identificar los elementos presentes en la superficie y, ademas,
Ilevar a cabo un analisis cuantitativo. En la figura 3.2 se muestra el barrido hecho a la muestra

de fibra de carbono oxidada por tratamiento con plasma de oxigeno [35,55].

Survey
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Figura 3.2 Espectrograma XPS de fibra de carbono oxidada por tratamiento de plasma de

oxigeno.

En la figura 3.3 se muestra un escaneo cercano a la region de Cl1s con su
deconvolucion, en esta region se deja ver que la energia de enlace del pico relacionado al
C1s para la fibra de carbono es de 284.6 el cual representa a la mayoria de los carbonos
grafiticos. Por otra parte, los picos precedidos por A, B, C, D, E y F son los picos
correspondientes a los enlaces presentados en la Tabla 3.1 con su respectiva energia de enlace
[55]. De este modo, se concluye que se tiene la presencia de estos grupos funcionales en la

superficie de la fibra de carbono.
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Como resultado del area total del pico C1s se encontraron las concentraciones en

porcentaje de cada uno de los grupos funcionales mencionados en la tabla 2. Se aprecia que

el pico C-C representa el grupo funcional con mayor presencia en la superficie de la fibra.
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Figura 3.3 Escaneo cercano de la region C1s.

Tabla 3.1 Valores de energia de enlace para cada uno de los grupos funcionales presentes

en la fibra de carbono oxidada por tratamiento con plasma.

Nombre | Energia de enlace (BE) | Identificacidn %
Cls 284.6 C=C (enlaces sp? deslocalizados) 61.2
285.6 C=C con defectos (enlaces sp? localizados) | 10.0

286.6 C-O, C-O-C radicales libres en la superficie | 7.4

287.8 n—1* de C=C con defectos 4.1

288.2 C=0

289.3 0-C=0 3.5

291.3 n—n* de C=C 4.4

49



3.1.3SEM

Las imagenes SEM muestran las diferencias entre la morfologia de la fibra de
carbono oxidada por tratamiento quimico y la de la fibra sin tratar. En la fibra de carbono sin
tratamiento se observa una superficie limpia, sin defectos. Después del tratamiento quimico
la superficie de la fibra presenta, estos defectos son los grupos funcionales &cidos que se han
reportado en estudios previos [31,38]. Los defectos causados en la superficie de la fibra son
debido al ataque corrosivo del acido nitrico. EI tiempo de tratamiento permitio el ataque del
acido a la superficie de la fibra [23, 29]. Los grupos funcionales en la superficie de mejoraran
la adhesion entre las fibras y la matriz de PLA, gracias a una mas profunda interaccion
mecénica entre ambas. Las figuras 3.4 y 3.5 muestran la fibra de carbono sin tratamiento y

después del tratamiento.

- lpm JEOL 6/1/2015
0.50kV SEI SEM WD 8.2mm 13:10:51

Figura 3.4 Fibra de carbono antes del tratamiento.
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I 10pm JEOL 6/1/2015
0.50kV SEI SEM WD 7.9mm 14:43:34

Figura 3.5 Fibra de carbono tratada quimicamente.

3.2 Compositos

3.2.1 DSC

Los termogramas de los compositos de PLA puro y de PLA con fibra de carbono
trata quimicamente (Figura 3.6) y con fibra de carbono tratada con plasma (Figura 3.7)
procesados en el mezclador Brabender . Para la capacidad calorifica total los compositos no
mostraron un decremento importante de la T con respecto al PLA puro, lo cual habla de que

la fibra de carbono no actla como un agente nucleante para el PLA. LA razon por la que no
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se presenta una variacién es que no cambid la fraccion amorfa del polimero en el proceso de

enfriamiento y esto a consecuencia del efecto producido por la fibra de carbono.
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Figura 3.6 Termograma de capacidad calorifica del PLA y los compositos con fibra de

carbono tratada quimicamente.
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Figura 3.7 Termograma de capacidad calorifica del PLA y los compositos con fibra de

carbono tratada con plasma de oxigeno.
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3.2.2 DMA

El anélisis de DMA fue llevado a cabo con la finalidad de investigar el efecto que
tiene la concentracion de la fibra de carbono tratada superficialmente sobre las propiedades
viscoelasticas de los compositos. La dependencia de las propiedades dinamicas mecanicas

del PLA y de los compositos son mostrados en las figuras 3.8 y 3.9.

Se observa que el mddulo de almacenamiento se incrementa conforme la
concentracion de la fibra de carbono aumenta, tanto en la fibra de carbono tratada
quimicamente como la tratada con plasma. Esto ocurre en regiones de baja temperatura (50
°C - 60 °C) lo cual es debido a una menor relajacion de las cadenas del composito. Esta
tendencia continda en temperaturas mayores, el que los valores del modulo de
almacenamiento sean mayores que el PLA puro indica la ausencia de efecto plastificante por
parte de la fibra sobre la matriz de PLA. Este resultado se relaciona a que existe una buena
adhesion entre el PLA vy la fibra. EI PLA y los compositos se ablandan alrededor de los 80
°C y posteriormente vuelven a incrementar su mddulo de almacenamiento lo que es un tipico

efecto de la cristalizacion.

X = PLA15SFCTQ

PLATOFCTQ

T T PLASFCTQ
PLA

40 a0 80 100 120
TEMPERATURA (°C)

MODULO DE ALMACENAMIENTO (MPa)

Figura 3.8 Resultado del modulo de almacenamiento de PLA puro y compositos de fibra de

carbono tratada quimicamente.
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Figura 3.9 Resultado del médulo de almacenamiento de PLA puro y compositos de fibra de
carbono tratada con plasma.

Las figuras 3.10 y 3.11 muestran el comportamiento de Tan & con respecto a la
temperatura del PLA puro y de los compositos de fibra de carbono. La relajacion de la fase
a de los compositos con mas altas concentraciones de carbono es mayor que la del PLA puro.
La variacion, por lo tanto, es ocasionada por la presencia de la fibra de carbono en la matriz.
Esto ultimo ser asocia a la disminucion de movilidad de las cadenas del PLA debido a la
adicion de las fibras de carbono. Por lo que se demuestra que la fibra de carbono no actua

como plastificante, lo que viene a estar de acuerdo al analisis DSC.
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Figura 3.10 Tan 6 de PLA puro y de los compositos con fibra de carbono tratada

guimicamente.
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Figura 3.11 Tan 6 de PLA puro y los compositos con fibra de carbono tratada con plasma.

55



3.23TGA

La influencia de la adicion de la fibra de carbono en la matriz de PLA sobre la
estabilidad térmica fue evaluada por medio de TGA. Los resultados son mostrados en la
figura 3.12 y 3.13. Para todos los materiales analizados, un proceso de descomposicion de
un solo paso fue observado. La temperatura a la que inicia la descomposicion es alrededor
de 341 °C, llegando a su descomposicion final a una temperatura de alrededor 418 °C, esto
para las dos clases de compositos. Los inicios en las descomposiciones del PLA y de los
compositos son muy parecidos, sin presentar cambios bruscos o pronunciados en el caso de
los compositos con respecto al PLA puro. Lo que indica que la adicion de la fibra de carbono
no presenta un efecto negativo en la estabilidad térmica del PLA. Esto se atribuye a la
comprobada estabilidad térmica de la fibra de carbono. Por lo tanto, existe una buena
adhesion entre el PLA y fibra de carbono, ya que estudios han demostrado que una pobre

adhesion entre refuerzos y PLA reducen su temperatura de degradacion.
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3
|
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| F'LA5FCTQ--=_,L
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] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

TEMPERATURA (°C)

Figura 3.12 Degradacion térmica del PLA y los compositos con fibra de carbono tratada
con HNO:a.
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Figura 3.13 Degradacion térmica del PLA y los compositos con fibra de carbono tratada

con plasma.

3.2.4 Pruebas de tension

Las pruebas de tension realizadas y descritas en las figuras 3.14 y 3.15 muestran una
disminucion en la capacidad de elongacion de los compositos con respecto al PLA puro. Este
efecto viene acompafiado a una disminucion de los valores del médulo de Young conforme
la concentracién de fibra de carbono en el composito aumentaba. Esto, debido a la adicion
de la fibra de carbono, lo que impidid el movimiento de las cadenas poliméricas conforme se
incrementaba la concentracion de fibra, a su vez, el esfuerzo no fue transferido de la matriz

polimérica hacia las fibras, a pesar de la adhesién existente entre ambas.
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Figura 3.14 Diagrama esfuerzo-deformacion del PLA y de los compositos con fibra de

carbono tratada quimicamente.
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Figura 3.15 Diagrama esfuerzo-deformacion del PLA y de los compositos con fibra de

carbono tratada con plasma.
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Tabla 3.2 Resultado de las pruebas de tension de los compositos de PLA/fibra de carbono

Médulo de Esfuerzo a ceder Deformacioén a Esfuerzoen la Deformacion en la

Young (MPa) (MPa) ceder (%) ruptura (MPa) ruptura (%)
PLA 467.77 £61.26 | 50.18+2.46 11.89 £0.81 46.3+5.82 14.23 +3.27
PLASFCTQ 521.53 + 48.83 45.89 + 1.26 11.05+0.79 49.47 £5.05 12.33+1.18
PLA1OFCTQ 605.92 +50.83 | 49.17+0.57 9.14 +0.43 50.68 +3.31 10.06 % 0.65
PLA1SFCTQ 633.01£68.52 | 46.13%1.12 8.66 + 0.87 46.53+7.85 9.28 +0.82
PLASFCTP 47357+15.06 | 49.44+4.38 13.9+0.49 48.17 £5.91 15.36 + 3.4
PLALOFCTP 642.49 6255 | 51.67+3.11 12.7+0.65 50.21 1.9 8.77 +0.57
PLAISFCTP 563.08 + 69.74 53+5.73 11.48 +0.71 50.65 + 4.75 10.68 + 1.13

3.2.5 Pruebas de impacto

Los resultados de las pruebas de impacto del PLA puro y los compositos fabricados

son mostrados en la figura 3.16 y 3.17. Como la resistencia al impacto presentada en los

materiales con contenido de fibra fue mayor que la del PLA puro, esto esta acorde a estudios

que han demostrado que la dureza de los materiales reforzados con fibra es dependiente del

tipo de fibra y su concentracién, la matriz polimérica y la adhesion entre la matriz y la fibra.

Para el material con la maxima concentracion de fibra de carbono la resistencia al impacto

fue mas del 100 % comparada con la del PLA puro. Al parecer la fibra de carbono permite

absorber el impacto por lo que se requiere mayor energia para fracturar al composito. La

adhesion entre la fibra y la matriz proporciona una resistencia efectiva a la propagacion de la

fractura durante el impacto.
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Figura 3.16 Resultado de las pruebas de impacto del PLA puro y los compositos de fibra de

carbono tratada quimicamente.
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Figura 3.17 Resultado de las pruebas de impacto del PLA puro y los compositos de fibra de

carbono tratada con plasma.
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3.2.6 Reologia

Los analisis reoldgicos fueron llevados a cabo a una temperatura de 190 °C y una

deformacion del 1 %. Las figuras 3.18 a 3.24 muestran los barridos de frecuencia de del PLA
y los compositos con fibra de carbono en sus dos formas de tratamiento. Cada uno de ellos

muestra una comparativa con los valores medidos en el equipo y lo datos arrojados al emplear

el modelo de Carreau-Yasuda. Los valores son muy parecidos lo que quiere decir que el

modelo aplica para predecir el comportamiento viscoso este tipo de material.
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Figura 3.18 Barrido de frecuencia del PLA puro.
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Figura 3.20 Barrido de frecuencia del composito PLA10FCTQ.
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Figura 3.21 Barrido de frecuencia del composito PLA15FCTQ.
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Figura 3.22 Barrido de frecuencia del composito PLASFCTP.
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Figura 3.24 Barrido de frecuencia del compositoPLA 15FCTP.
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Tabla 3.3 Viscosidad compleja e indice de flujo del PLA puro y los compositos.

PLA

PLASFCTQ

PLA1OFCTQ

PLA1SFCTQ

PLASFCTP

PLA10OFCTP

PLA15FCTP

Eo 2163.39

3812.36

4689.86

5082.02

4208.59

3959.32

5451.28

n 0.407784

0.313679

0.286757

0.295976

0.279795

0.442214

0.326608

La tabla 3.2 muestra los valores de viscosidad de cada uno de los materiales

analizados, la viscosidad fue en aumento conforme la concentracion de la fibra de carbono

aumentaba, esto indica que el mezclado hecho por la Brabender asi como el tiempo de

mezclado no provoco una degradacion muy marcada en la matriz polimérica.

La figura 3.25 es una grafica de la capacidad de fluir del material con respecto al

tiempo a diferentes esfuerzos para determinar hasta qué valores de esfuerzos aun nos

encontramos en la region viscoelastica [49,51]. Los valores de J son valores del composito

con mayor concentracion de fibra de carbono tratada con plasma. Se observa que los valores

se traslapan mostrando que a esos esfuerzos aun nos encontramos en la regién lineal

viscoelastica [51]
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Figura 3.25 Gréfica de J vs tiempo a diferentes esfuerzos para el composito PLA15FCTP.
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4. Conclusiones

El tratamiento superficial aplicado a la fibra de carbono creo grupos funcionales
acidos que permitieron una mejor adhesion entre esta y la fibra de carbono. Los grupos
funcionales no se encontraban en la fibra de carbono sin tratar. Los grupos funcionales
pudieron ser constatados por medio de las técnicas de espectroscopia FTIR y las microscopias
SEM y XPS, ya que presentaron las bandas caracteristicas de los grupos O-H, C=0, asi como
a los defectos generados, que pudieron ser visualizados por medio de las imagenes del SEM.

La mezcla llevada a cabo en el mezclador interno tipo Brabender resulté ser efectiva,
logrando una buena dispersién de la fibra en la matriz polimérica, lo que se aprecio en los
resultados de las pruebas de impacto y en el analisis de TGA. Los valores de resistencia al
impacto aumentaron conforme era mayor la concentracién de la fibra de carbono. Por su
parte los compositos no presentaron degradacion térmica apreciable con respecto a la del

PLA puro, dejando claro que la interaccion entre la fibra y matriz polimérica fue buena.

La fibra de carbono no influyé como agente nucleante, al no promover la
cristalizacion en el PLA. Los termogramas DSC mostraron un cambio muy ligero de la T¢

del PLA puro y la T de los compositos hechos.

Los analisis de DMA mostraron que los valores del médulo de almacenamiento de
los materiales con fibra de carbono fueron mayores que los del PLA puro, esto debido a que
la fibra de carbono no actta como plastificante de la matriz polimérica, de nueva cuenta la
adhesion de la matriz con la fibra es causante de ese efecto. Tan 6 de los compositos también
fue mayor que la del PLA puro, acorde a los resultados del modulo de almacenamiento, por

lo que la fibra no ayuda a relajar las cadenas de la matriz polimérica.

Los resultados reologicos mostraron que el los compositos se adecuan
correctamente al modelo de Carreau-Yasuda, siendo este modelo un modelo aplicado a los
materiales viscosos. El analisis reoldgico de la J a esfuerzos de hasta 80 Pa, demostraron que
aun con ese esfuerzo el material se mantiene en la region viscoelastica lineal. También se
pudo ver que la concentracion de la fibra de carbono aumentd los valores de la viscosidad

para los compositos.
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Los resultados de las pruebas de elongacion de los compositos arrojaron valores
menores que los del PLA puro, posiblemente la matriz no transfirié el esfuerzo hacia la fibra
contenida en ella, contrario a lo ocurrido en la prueba de resistencia al impacto. Como se
demostro en los analisis de DMA y DSC la fibra de carbono no actGa como plastificante en
la matriz polimérica por lo cual el relajamiento de las cadenas de la misma no tuvo lugar,
impidiendo que el composito lograra mejores resultados en esta prueba que el PLA, al tener

el PLA un poco mas de movimiento en sus cadenas.

La concentracion de fibra de carbono aunada con la adicion de materiales de tamafio
nanomeétrico pueden beneficiar en el caso de las pruebas de elongacion.
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