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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio de la cristalizacién isotérmica del sistema policaprolactona/nanotubos de carbén de
pared multiple, con contenidos de nanotubos que varian entre 0 y 5%. Se realizaron ensayos de Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC) que ajustan de manera satisfactoria a la teoria cinética de cristalizacién de Lauritzen y Hoffman.
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ABSTRACT

This paper presents an isothermal crystallization study of polycaprolactone/multi-wall carbon nanotube system with
nanotube contents ranging between 0 and 5%. Tests were performed by differential scanning calorimetry (DSC). The
results can be satisfactorily fitted to the kinetic theory of crystallization of Lauritzen and Hoffman.

Keywords: Nanocomposites, Isothermal crystallization, Laurtizen and Hoffman theory.

1. INTRODUCCION

Los nanotubos de carbén son materiales de excelente desempefio fisico, baja densidad y elevada relacién de
aspecto debido a que poseen didmetros en la escala de los nandmetros. Debido a la elevada drea superficial que
tienen exhiben ademads una fuerte accion nucleante sobre un conjunto de polimeros termoplasticos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los nanotubos de carbén utilizados son de pared muiltiple su didmetro promedio es de 10 nm y la longitud
promedio de 4 um con una pureza superior al 90%. La Poli(e-caprolactona) utilizada exhibe un Mn de 50000
g/mol. Los nanocompuestos fueron obtenidos mediante mezclado en fundido en una mini-extrusora de doble
tornillo co-rotante a una temperatura de 120 °C. Se prepararon nanocompuestos con contenidos de NTC de 0.3
0.5, 0.7, 1 y 3 % que seran identificados como PCLxMy. Los ensayos de Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) se hicieron en un equipo Perkin Elmer modelo Pyris 1. La observacion de las muestras fue realizada en
un microscopio electronico de transmisién (MET) con un voltaje acelerador de 100 kV.

3. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

La figura 1 muestra la variacién de la velocidad de cristalizacién global en funcién de la temperatura y el
contenido de nanotubos para el sistema PCLxMy; se aprecia en la figura que la velocidad de cristalizacién de la
PCL pura es muy inferior a la de los nanocompuestos en todo el intervalo de temperaturas evaluado. En los
sistemas cargados con nanotubos la velocidad de cristalizacién se incrementa con el contenido de nanotubos de
carbén debido al efecto nucleante de éstos. Para una composicién especifica la velocidad de cristalizacion se
hace mayor en la medida que el sobreenfriamiento es mayor. Este efecto es mas evidente para los sistemas con
contenidos de nanotubos iguales o superiores a 0,7 %.

La Figura 2 y la linea s6lida de la Figura 1 corresponden al ajuste de los datos de cristalizacién isotérmica a la
ecuacion de Lauritzen y Hoffman modificada para ajustar cinéticas de cristalizacién global (nucleacién y
crecimiento) ya que los datos usados provienen de calorimetria diferencial de barrido. La ecuacion analitica
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para la teoria de Lauritzen y Hoffman (LH) es la siguiente [1,2]:
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Figura 2. Ajuste de los datos de cristalizacién
isotérmica a la teoria de Lauritzen-Hoffman para el
sistema PCLM,
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Figura 1. Velocidad de cristalizacién ( 1/t 5o ) en funcién de
la temperatura de cristalizacion para el sistema PCLM, .

Las pendientes en la figura 2 representan el valor de Kg que de acuerdo a la teorfa de LH estan relacionadas
con la barrera de energfa para que ocurra la cristalizacion. En el caso del homopolimero y los nanocompuestos
con contenidos de nanotubos de pared multiple iguales o inferiores a 0,5 % se observa un valor tnico
correspondiente a la pendiente en régimen de cristalizacién II donde se supone que la velocidad de nucleacién
(1) es igual o superior a la velocidad de crecimiento de la lamela cristalina (g) (i > g). En el caso de las
composiciones con 0,7 % de NTC o mas los datos ajustan a dos segmentos de lineas rectas cuyas pendientes
son una aproximadamente el doble de la otra y se relacionan con la observacion de los regimenes III y II de
cristalizacion. En el régimen III el evento de nucleacion estd altamente favorecido y domina sobre la velocidad
de crecimiento (i>>>g). Este comportamiento como es de esperar se aprecia a mayores sobreenfriamientos y
mayores contenidos de nanotubos de carbon que ademds de tener una significativa accion nucleante pueden
afectar el transporte de las cadenas al frente de cristalizacién. Los estudios por TEM muestran que las lamelas
en presencia de los nanotubos de carbdn se orientan perpendicularmente a éstos lo cual es una evidencia de la
accion nucleante de estas estructuras.

4. CONCLUSIONES

La cristalizacién isotérmica del sistema PCL,M, puede ser ajustada a la teoria cinética de Lauritzen y Hoffman
y para ciertas composiciones es posible apreciar la transicién de dominio II a dominio III.
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