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RESUMEN

El uso de nanoestructuras en el desarrollo de nuevos materiales es una opcion asequible
a los grandes desarrollos tecnoldgicos de nuestra era. Los nanotubos y otras
nanoestructuras de carbono han demostrado poseer propiedades fisicas y quimicas
extraordinarias; algunas de sus caracteristicas han sido desarrolladas teéricamente y otras
ya han sido comprobadas experimentalmente. Se ha propuesto el uso de estas estructuras
a través de la formacion de materiales compuestos, en donde se puedan utilizar sus
caracteristicas y aprovechar también las de otros materiales. Uno de los principales
desafios al utilizar las nanoestructuras de carbono en compasitos es lograr una dispersion
uniforme en el material que las recibe, ya que tienden a aglomerarse debido a las fuerzas
intermoleculares que existen entre ellas. El objetivo de la presente investigacion fue
obtener y caracterizar un material compuesto en base a nanotubos de carbono
funcionalizados y oligdbmeros de estireno con terminacion hidroxilo para analizar su
dispersidn y las propiedades mecanicas y eléctricas del sistema. Para alcanzar las metas
establecidas se obtuvieron nanotubos de carbono pristinos, funcionalizados y nanobeads
de carbono; se sintetizé un polimero con terminacién hidroxilo a través del uso de un
agente de transferencia de cadena. Se dispersaron nanoestructuras de carbono en el
polimero con y sin la aplicacion de campos magnéticos durante la formacion de los
compositos para promover su dispersién. Se utilizaron técnicas de microscopia
electrénica, microscopia de transmision, espectroscopia Raman, FTIR y también de
difraccion de rayos X para caracterizar los materiales. A través del uso de espectroscopia
Raman y difraccién de rayos X se demostré que las nanoestructuras denominadas
nanobeads de carbono poseen una mayor cristalinidad que los nanotubos de carbono. La
espectroscopia Raman permitié comprobar que existe interaccion entre los materiales que
forman a los compdsitos, relacionado con cambios en sus propiedades mecanicas y
eléctricas. EI mayor valor de dureza (91.16 HV) se obtuvo para compdsitos que contienen
1.6 % de nanotubos de carbono funcionalizados, este valor fue 5 veces mayor al polimero
sin adicion de material de refuerzo.

PALABRAS CLAVE:Nanotubos de Carbono, Poliestireno,Espectroscopia Raman,
Dureza, Conductividad.


Tesis
Texto escrito a máquina
PALABRAS CLAVE:Nanotubos de Carbono, Poliestireno,Espectroscopía Raman,
Dureza, Conductividad. 


ABSTRACT

The nanostructures materials are a preferment option to the high growth technological
changes. The remarkable nanotubes and other carbon nanostructures properties, have
been theoretically and experimentally tested. These nanostructures can be used as
reinforcement materials in composites; the researches main challenge is the dispersion of
these carbon materials in different matrices due to the intermolecular forces among them
that lead to cluster formations. The aim of this research was the synthesis and
characterization of a composite material from carbon nanotubes and styrene oligomers
with hydroxyl end groups, to analyze their dispersion and mechanical and electrical
properties. Pristine and functionalized carbon nanotubes, carbon nanobeads and
polystyrene with hydroxyl end groups were synthesized; furthermore, magnetic fields
were applied to the composites to promote their dispersion. The materials were
characterized by scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, FTIR,
Raman spectroscopy and X ray diffraction. The carbon nanobeads structures
demonstrated higher crystallinity than the carbon nanotubes. The Raman spectroscopy
has demonstrated interaction between carbon nanostructures and polymers, a relation that
changes their mechanical and electrical properties. The composites formed with
functionalized carbon nanotubes (1.6 wt%) had the highest hardness value (91.16 HV),

five times over the pristine polymer.
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GLOSARIO

Banda D: Banda caracteristica de materiales de carbono en espectroscopia Raman. Se
asigna al grafito residual mal organizado o que corresponde a los defectos en la

hibridacién. Se encuentra alrededor de 1340 cm™.

Banda G: Banda caracteristica de materiales de carbono en espectroscopia Raman.
Corresponde a la division Ezg del modo de estiramiento de grafito y se encuentra
alrededor de 1580 cm™.

Banda G’: Banda caracteristica de materiales de carbono en espectroscopia Raman. Es
un sobretono de la banda D y permite complementar la informacion de defectos y
cristalinidad en las muestras de CNTSs.

Benceno: Hidrocarburo aromatico de férmula molecular CeHes.

Conductividad eléctrica: Medida de la capacidad de un material o sustancia para dejar

pasar la corriente eléctrica a través de él. Es reciproco de la resistividad.

Ferroceno: Compuesto organometalico cuya formula es Fe(CsHs)a.

Hibridacion: Mezcla de varios orbitales atdbmicos para formar nuevos orbitales hibridos

en un atomo.

Grupo funcional: Atomo o grupo de atomos que identifica a una clase de compuestos

0rganicos.

Numero de onda: Magnitud de frecuencia que indica el nimero de veces que vibra una
onda en una unidad de distancia, en espectroscopia se utilizan los ciclos por centimetro

(cm™).
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Material pristino: Material original que no ha llevado algun otro proceso.

Quilaridad: Propiedad de un objeto de no ser superponible con su imagen especular.

Resistividad eléctrica: Resistencia eléctrica especifica de cada material para oponerse

al paso de una corriente eléctrica.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En nuestra era, los seres humanos hemos logrado extraordinarios avances en distintos
campos de la ciencia perfeccionando los conocimientos adquiridos dentro de cada una de
ellas, con el fin de utilizarlos para mejorar nuestro entorno y sociedad. La investigacion
ha permitido al campo de la ingenieria desarrollar sobresalientes métodos y procesos para

crear un sinfin de materiales, herramientas y maquinas.

La colaboracion de grupos de trabajo interdisciplinarios ha proporcionado un nuevo
enfoque y una apertura de paradigmas y limites que antes creiamos establecidos. La
ciencia de los materiales ha dado un gran salto gracias a esta participacion, estableciendo
en la actualidad una rama denominada nanotecnologia, que es el campo de la
investigacion que se encarga de estudiar, fabricar, disefiar y controlar materiales a nivel

atémico [1].

A partir de los descubrimientos relacionados a nanoestructuras, se encontraron los
nanotubos de carbono (CNTSs), estructuras estudiadas ampliamente debido a sus
excepcionales propiedades fisicas y quimicas [2, 3], ya que al ser incorporados con otros
materiales, estas caracteristicas pueden transferirse. La dispersién de nanotubos de
carbono en matrices poliméricas es un método plausible para proveer propiedades
eléctricas y mejorar las propiedades mecénicas de estas macromoléculas [4, 5]; para
lograr esto, diferentes investigaciones se han enfocado en lograr interacciones entre los
nanotubos y las matrices, ya que las fuerzas de Van der Waals usualmente aglomeran a
los CNTs y esto impide lograr una buena dispersion de los materiales [6]. La
modificacion quimica de los nanotubos de carbono, afiadiendo grupos funcionales por

distintas técnicas quimicas, ha logrado dispersarlos exitosamente [7, 8].
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Distintos méetodos han sido utilizados para lograr interacciones fisicas y quimicas entre
los nanotubos de carbono y los polimeros, en donde, los enlaces covalentes entre las
cadenas poliméricas y los CNTs son un factor preponderante en el desarrollo de

materiales compuestos con nanotubos de carbono.

Las técnicas de espectroscopia han sido herramientas Utiles para obtener cuantiosa
informacién de las caracteristicas de los materiales. La espectroscopia Raman puede
identificar interacciones entre nanotubos de carbono y polimeros, ademas, se ha
convertido en uno de los principales métodos para caracterizar CNTs debido a que puede
analizar la calidad y determinar su estructura microscopica sin utilizar otras técnicas que

puden ser complicadas y costosas.
La presente investigacion propone el uso de nanotubos de carbono funcionalizados para

incorporarse en matrices de oligomeros de estireno con terminacion hidroxilo y obtener

un material compuesto con propiedades uniformes.
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OBJETIVO

Obtener y caracterizar un material compuesto en base a nanotubos de carbono
funcionalizados y oligdmeros de estireno con terminacion hidroxilo para analizar su

dispersion y las propiedades mecanicas y eléctricas del sistema.

Objetivos especificos.

= Obtener nanotubos de carbono multicapa por el método de deposicion quimica de
vapor y funcionalizarlos.

= Obtener oligoestirenos con terminacion hidroxilo mediante el uso de un agente de
transferencia de cadena via radicales libres.

= Obtener sistemas utilizando nanotubos de carbono pristinos y funcionalizados en
matrices de oligbmeros de estireno con terminacion hidroxilo.

= Realizar la caracterizacion de los sistemas y de los materiales pristinos mediante
microscopia electrénica, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y
espectroscopia Raman para conocer la morfologia, estructura e interacciones
moleculares.

= Determinar la micro dureza Vickers y realizar mediciones de resistividad eléctrica
en los sistemas de nanotubos de carbono y oligémeros de estireno con terminacion

hidroxilo.
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JUSTIFICACION

El aumento exponencial en la poblacion mundial nos lleva a reflexionar acerca del uso
de los recursos con los que contamos actualmente, nos encontramos en un punto de
inflexion en el que es necesario incrementar el uso de materiales que nos permitan
desarrollar tecnologias que utilicen recursos renovables y que prevengan la
contaminacion. En las peliculas conductoras se encuentra un gran potencial para ser
utilizadas en algunos dispositivos como las células solares y en conjunto con algun
material dieléctrico puede sustituir a las pilas convencionales, llevando a cabo grandes

proyectos en los que se pueden utilizar energias renovables sin intermitencia.

Los nanotubos de carbono ofrecen propiedades Unicas, en el caso de la formacion de
materiales conductores pueden unirse con otras moléculas y proveer esta caracteristica;
el mayor impedimento para adquirir esta propiedad en todo el sistema es la baja
dispersién que se presenta debido a que los nanotubos sintetizados usualmente se
aglomeran por fuerzas intermoleculares. La blsqueda de métodos eficientes que
conlleven a una buena dispersion abren la oportunidad de desarrollar nuevos materiales

y nuevas tecnologias.

En general la produccion de nanomateriales se caracteriza por utilizar una gran cantidad
de solventes y precursores que pueden dafar al medio ambiente, asi como por el empleo
de grandes cantidades de energia para su obtencién. Es imperativo desarrollar métodos
de produccidn que contribuyan a disminuir el impacto ambiental y que formen parte de
la quimica sostenible [9]. ElI uso de equipos experimentales para la obtencion de
nanomateriales permite proponer procedimientos que pueden ser utilizados

posteriormente a mayor escala.
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HIPOTESIS

Es posible incorporar nanotubos de carbono a matrices de oligomeros de estireno con
terminacion hidroxilo a través de su funcionalizacion, mejorando su dispersion vy
promoviendo su interaccion, obteniendo un material compuesto con cambios en sus

propiedades mecanicas y eléctricas.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Nanoestructuras de carbono.

El carbono es un elemento abundante en la naturaleza, la vida es posible por la estabilidad
de los compuestos de carbono, resultado de la velocidad de las reacciones que los
involucran [10]. El carbono puede enlazarse con elementos electronegativos y
electropositivos, pero lo mas importante, puede enlazarse consigo mismo a través de
enlaces simples, dobles o triples [3]; los alétropos de carbono, como el diamante, el
grafito y carbon amorfo se construyen de enlaces covalentes de &tomos de carbono [11].
El carbono tiene 4 electrones de valencia que ocupan los orbitales atdmicos 1s?, 2s?,
2pyt, and 2py*. Cuando los 4 electrones de valencia contribuyen a formar enlaces
covalentes, el carbono es tetravalente y forma hibridaciones sp®. En la hibridacion sp?,
tres electrones forman enlaces covalentes (6) en un plano y el cuarto electrén forma un
enlace « [3, 11]. Los electrones = se encuentran deslocalizados y proveen al grafito su

conductividad eléctrica.

Se han descubierto nanoestructuras que poseen propiedades fisicas y quimicas diferentes
de aquellas encontradas en el grafito y el diamante. Los fullerenos ocupan un lugar
importante dentro de estos descubrimientos, ya que fueron reportados a finales del siglo
XX por Kroto, remarcando las propiedades quimicas que obtenia esta nanoestructura de
carbono al tener la simetria de un baldn de football [12]. Se espera que el desarrollo
tecnoldgico de nuestra era sea a través de la produccion y uso de nanoestructuras, dentro
de las cuales encontramos a los nanotubos, nanoesferas y nanobeads de carbono (CNBSs)
[13-15].
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2.1.1 Nanotubos de carbono.

Estas magnificas estructuras fueron reportadas desde 1991 por Sumio lijima [16]. Los
nanotubos de carbono se pueden visualizar como una capa de grafito que ha sido
enrollada en un tubo. Las propiedades de los CNTs dependen del arreglo atdmico (como
se enrrolla), el diametro y largo de los tubos y la morfologia o nanoestructura. Los
nanotubos pueden ser de una sola capa (SWCNTSs) o multicapa (MWCNTS), los Gltimos

son compuestos simplemente de varios SWCNTSs conceéntricos.

La estructura atdbmica de los nanotubos es descrita en términos de la quilaridad del tubo,

el cual es definido por el vector quiral 67 y el angulo quiral 6. Este vector puede ser

descrito por medio de la ecuacion:

C, = na; + ma, (1)
en donde los enteros (n, m) representan el nimero de pasos a lo largo de los enlaces de
carbono de la red hexagonal y a; y a, son vectores unitarios. El angulo quiral determina
la cantidad de giro en el tubo. Los nanotubos son nombrados como “armchair” cuando n
=m y ademas el &ngulo 6 sea 30°; se denominan “zigzag” cuando m = 0 y su angulo 6
esde 0° cuandon>m> 0y 0°< 6 <30° se llaman nanotubos “quirales” [17, 18]. En la

figura 1 se muestra la manera en que se pueden enrollar los nanotubos y su representacion.

M *’*{&’  EENELY,
|

4,00)‘%% E 91

Figura 1. Estructura de los nanotubos: a) enrrollamiento, b) armchair, c) zig-zag [18].
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Los principales métodos para obtener nanotubos de carbono y otras nanoestructuras
incluyen el arco eléctrico, la ablacion laser, la electrolisis y la deposicion quimica de

vapor.

En el método del arco eléctrico se genera una corriente entre dos barras de grafito dentro
de una atmosfera de helio. ElI &nodo se consume al generar el arco eléctrico y a su vez se
crea un depdsito en el catodo. Los nanotubos que se extraen de la corona interna del
depdsito del catodo son multicapa y sus didmetros varian desde 2 hasta 30 nanoGmetros,
el espacio entre las capas es de 0.34 a 0.36 nandmetros [19, 20]. Este método se utiliza
comunmente y puede tener hasta un 30% de rendimiento en la produccion de los CNTs
[21].

En la ablacion laser se hace incidir un laser de alta potencia en un blanco de grafito que
se encuentra dentro de un horno a 1200 °C. La condensacién del material generado por
el laser es la responsable de la formacion de los nanotubos. Cuando al blanco de grafito
se le afiade un metal como el niquel o el cobalto, se producen nanotubos de una sola capa
[19]. Con este método de ablacidn se puede producir hasta un 70% de CNTSs, pero es

costoso y no son susceptibles de produccion a gran escala [21].

La electrolisis involucra el paso de corriente directa entre dos electrodos de grafito
sumergidos en una sal fundida de cloruro de litio a 600°C en una atmosfera de argén. En
este método las variables que més afectan la formacion de los CNTs son la profundidad

del catodo en la sal derretida y la corriente que se aplica [19].

El método de deposicion quimica de vapor (CVD) consiste en calentar un hidrocarburo
como benceno, acetileno, naftaleno, etileno u otro compuesto que contenga carbono, en
la presencia de un metal de transicion que actia como catalizador (hierro, cobre y niquel
generalmente). Se utiliza algun gas de proceso como amoniaco, nitrégeno e hidrogeno
principalmente [22]. Es importante el tamafio de la particula, el tipo de hidrocarburo y la

temperatura, ya que estos pardmetros controlan las dimensiones, morfologia y
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propiedades de los nanotubos [19]. El sustrato en donde crecen, también puede ser
recubierto con un catalizador para promover la formacion de CNTs [23]. EI método de
CVD es el mas utilizado por su bajo costo, alto rendimiento y su flexibilidad que le
permite ser usado a gran escala. Kumar et al. sugieren que las aleaciones son conocidas
por ser mejores catalizadores que los metales puros y que las trimetalicas pueden dar
resultados interesantes, aunque la interpretacion de estos se dificulta [24].

2.1.2 Mecanismos de crecimiento.

Se han propuesto diferentes mecanismos de crecimiento de los CNTs por CVD, Kumar
y Ando sugieren que cuando el vapor del precursor organico entra en contacto con las
nanoparticulas calientes de metal, primero, se descompone en especies de carbono e
hidrogeno; el hidrégeno se mueve hacia afuera y el carbono se disuelve en el metal.
Después de alcanzar el limite de solubilidad en el metal por la temperatura el carbono
disuelto precipita en cristales en forma de una red cilindrica sin tener enlaces sueltos y
por lo tanto energéticamente estables. La descomposicién del hidrocarburo es exotérmica
y por lo tanto libera calor en la zona donde esta el metal expuesto; mientras la
cristalizacion es un proceso endotérmico y absorbe algo del calor. Este gradiente de
temperatura dentro de la region mantiene la reaccion. Después de que se realiza este
proceso, proponen dos modelos de crecimiento: el modelo de crecimiento de punta y el

modelo de crecimiento de base [24, 25].

a) Modelo de crecimiento de base.

Cuando la interaccion entre el sustrato y el catalizador es fuerte, la descomposicion del
precursor y la difusion del carbono es parecida a lo descrito en el modelo de punta, pero
aqui el carbono precipita en forma de domo esferico, el cual se extiende hacia arriba en
forma de un cilindro de grafito. La deposicion del hidrocarburo es alrededor de la
superficie de la periferia del metal. Este crecimiento toma a la particula metalica como

raiz en su base [24]. El mecanismo se representa en la Fig. 2a.
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b) Modelo de crecimiento de punta.

Cuando la interaccion entre sustrato y catalizador es débil, el precursor organico se
descompone en la superficie del metal, el carbono se difunde a través del metal y
los nanotubos precipitan hacia afuera desde el fondo de la particula del catalizador,
llevando la particula fuera del sustrato. El crecimiento continGa hasta que el metal
es completamente cubierto con carbono en exceso [24]. En la Fig. 2b se observa

este mecanismo.

a) \C Hv/ \C"H/ |
\Gy/
lcu
i Ih, ,1| "Il IIH |H H
Substrate | (ii) | (iii) |

b) 7\

C.H, CH
N N GHy 77— . GH, CH, CuHy
Metal [\ A0S — — 45N =
(i)

| Substrate | | (i)

Figura 2. Mecanismos de crecimiento: a) de punta, b) de base [24].

2.1.3 Métodos de funcionalizacion.

Los nanotubos de carbono generalmente se aglomeran por las fuerzas de Van der Waals
existentes entre ellos, es por esto que es dificil dispersarlos y alinearlos en matrices de
polimeros. Si se busca obtener un material que contenga las caracteristicas de los CNTs
es necesario el poder dispersarlos y alinearlos para obtener las mismas propiedades en

toda la matriz. La funcionalizacion de los CNTs es una manera efectiva de prevenir la
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agregacion de los CNTs dentro de la matriz de polimeros. Sahoo et al. mencionan tres
métodos principales: la funcionalizacion de defectos, funcionalizacion covalente y la

funcionalizacion no covalente [26].

En la funcionalizacién por defectos, los CNTs son purificados por métodos de oxidacion
para remover las particulas de metal o el carbono amorfo del material. En estos metodos,
los defectos son observados en los extremos abiertos de los CNTs. Los SWCNTSs se
rompen en tubos muy cortos de longitudes entre 100 y 300 nm. En un estudio realizado
por Mawhinney et al. [27], se encontr0 que aproximadamente el 5% de los atomos de

carbono en los SWCNTSs se localizaban en sitios defectuosos.

La funcionalizacion no covalente de los CNTs se refiere a la adsorcion fisica y/o
envoltura de polimeros a la superficie de los nanotubos de carbono. Las paredes laterales
de grafito en los CNTs proveen la posibilidad de interacciones de apilamiento con
polimeros conjugados, asi como polimeros organicos que contienen atomos con un par
de electrones libre. La ventaja de la funcionalizacidén no covalente es que no destruye el
sistema conjugado de las paredes de los CNTs y por lo tanto no afecta las propiedades
estructurales del material, pero si mejora su solubilidad y su capacidad de procesamiento
[28]. Este tipo de funcionalizacién involucra generalmente surfactantes,
biomacromoléculas o envolvimiento con polimeros. Los CNTs pueden dispersarse bien
en agua usando surfactantes aniénicos, catiénicos y no ionicos. La interaccion entre estos
depende de la naturaleza del surfactante, tales como su longitud de la cadena de alquilo,
el tamafio del grupo y la carga. La desventaja principal de la adhesion no covalente, es
que las fuerzas, entre la molécula que envuelve y el nanotubo, pueden ser débiles, asi

como la eficiencia de transferencia de carga en un compésito con relleno de CNTs [26].

Por la curvatura de los nanotubos de carbono, los electrones de los enlaces w de la
hibridacion sp? de atomos de carbono, son mas reactivos que en una hoja plana de
grafeno, por lo que tienen una mayor tendencia a unirse de forma covalente con especies

quimicas. En el caso de la funcionalizacion covalente, la simetria de los CNTs es
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interrumpida cambiando los a4tomos de carbono sp? a atomos de carbono sp® y las
propiedades de los nanotubos, como por ejemplo, su transporte de electrones, son
influenciados. Esta funcionalizacion puede mejorar la solubilidad, asi como la dispersion

en solventes y polimeros [28].

2.1.4 Nanobeads de carbono.

Sintetizar nanoestructuras de carbono a través del método de deposicién quimica de
vapor, conlleva a distinguir las diferentes regiones dentro del reactor, en donde las
condiciones de temperatura y velocidad de flujo son diferentes y por lo tanto, las
estructuras que se encuentran dentro del reactor pueden tener distinta morfologia [29].
Los nanobeads de carbono pueden considerarse como un subproducto cuando se
sintetizan nanotubos de carbono, sin embargo, no se les habia dado suficiente importancia

debido a que su separacion se dificultaba y por lo tanto no era posible aislarlos [30, 31].

2.2 Polimeros.

Un polimero es una molécula larga compuesta de unidades repetidas o mondmeros,
unidos por enlaces covalentes y se distinguen por tener masas molares grandes [32, 33].
Los mondmeros son compuestos de bajo peso molecular que pueden unirse a otras
moléculas pequefias para formar macromoléculas de cadenas largas. Los polimeros

pueden ser organicos e inorganicos.

Los polimeros se utilizan en un nimero sorprendente de aplicaciones, a menudo son
utilizados como fibra y como matriz en compuestos. Los polimeros comerciales son
materiales ligeros resistentes a la corrosion, de baja resistencia y rigidez, y no son
adecuados para el uso a altas temperaturas. Los polimeros ingenieriles estan disefiados
para dar una mejor resistencia 0 un mejor rendimiento bajo ciertas condiciones.
Propiedades fisicas de algunos polimeros son la transparencia y su aislamiento eléctrico.

En general los polimeros son resistentes a la corrosion y al ataque quimico [34].

26



Las unidades de los polimeros pueden estar conectadas de diferentes maneras como se

representa en la figura 3. En un polimero lineal, los mondémeros se encuentran unidos

unos con otros en una secuencia lineal (Fig. 3a). Las unidades terminales en estas

moléculas son diferentes de las internas para satisfacer los requerimientos de valencia.

Un polimero ramificado es diferente al linear, en estos polimeros las ramas pueden ser

largas o cortas; las ramificaciones pueden ser en forma de cruz, de peine o las moléculas

pueden tener dobles ataduras y llamarse polimeros en escalera (Fig. 3b,c,d,f). Cuando

diferentes ramas de los polimeros son interconectadas, se forman estructuras en red (Fig.

39). El término polimero se puede aplicar a la union de varias moléculas que pueden ser

iguales o diferentes; si hay mas de dos unidades estructurales diferentes, el término

utilizado es copolimero [32].
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Figura 3. Formas de las moléculas poliméricas: a) lineal, b) ramificada, c) cruz, d) peine, €)
escalera, f) semiescalera, g) red [32].

Una clasificacion de los polimeros es en funcion de su comportamiento mecanico y

térmico; esta relacionada con la manera en que se unen las moléculas en los polimeros

como se describié anteriormente.
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Los polimeros termoplésticos se componen de largas cadenas producidas al unir
moléculas pequefias y tipicamente se comportan de una manera plastica y ductil. Al ser

calentados a altas temperaturas se ablandan y se conforman por un flujo viscoso.

Los polimeros termoestables estan compuestos por largas cadenas de moléculas con
fuertes enlaces cruzados entre las cadenas para formar estructuras de redes
tridimesionales. Estos polimeros generalmente son mas resistentes que los

termoplasticos.

Los elastomeros, tienen una estructura intermedia, en la cual se permite que ocurra una
ligera formacion de enlaces cruzados entre las cadenas. Los elastomeros tienen la
capacidad de deformarse elasticamente en grandes cantidades sin cambiar de forma

permanentemente [34].

2.2.1 Métodos de polimerizacion.

Los polimeros se forman mediante la creacién de enlaces quimicos entre moléculas
pequefias 0 monodmeros para formar moléculas grandes o polimeros. Un sistema de

clasificacion de las reacciones puede ser de adicion o de condensacion [35].

La polimerizacion de adicion o de crecimiento en cadena se inicia con una especie
reactiva producida de un iniciador o catalizador. Dependiendo del centro activo, la

polimerizacion en cadena puede dividirse por radicales libres, anidnica y cationica [36].

a) Polimerizacién por adicién de radicales libres.

La polimerizacion por adicion de radicales libres comienza cuando se afiade un iniciador
al monomero. El iniciador forma radicales libres con un sitio reactivo (un electron
desapareado), que atrae a uno de los 4&tomos de un mondémero. Cuando ocurre esta
reaccion, el sitio reactivo se transfiere al otro &tomo de carbono del monomero y se

empieza a formar una cadena. Una segunda unidad de repeticion se puede fijar en este
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nuevo sitio, alargdndose la cadena. Este proceso continuara hasta formar una larga
cadena. Los iniciadores tienen una vida corta, estos reaccionan entre si, ademas de

reaccionar con el mondémero.

La union de las cadenas se hace a una gran velocidad al principio, cuando la
polimerizacion esta casi terminada, los mondmeros que adn permanecen tienen que
recorrer grandes distancias para encontrar sitios activos, lo que disminuye la velocidad

de crecimiento.

La terminacion de este mecanismo puede darse de varias maneras, la primera es que dos
cadenas en crecimiento se encuentren y se combinen en una sola, la segunda es que el
radical actle inestablemente y se aparee sin dar origen a otro radical libre [34]. El
crecimiento de la cadena también puede controlarse, utilizando agentes de transferencia
de cadena funcional que detengan o prolonguen este crecimiento, estos también evitan la

interaccion con otra cadena polimérica [37].

b) Polimerizacion por condensacion.

Los polimeros formados mediante reacciones de condensacion o polimerizacion de
crecimiento por pasos producen estructuras y propiedades similares a los polimeros
lineales por adicion. EI mecanismo de polimerizacion por pasos requiere de por Io menos
dos mondmeros diferentes que participen en la reaccion. La longitud de la cadena del
polimero depende de la facilidad con la que se puedan difundir los mondémeros hacia los
extremos e intervenir en la reaccion de condensacion. El crecimiento de la cadena termina
cuando ya no llegan mas mondmeros al extremo de las cadenas para continuar la reaccion
[34]. Se necesita una equivalencia casi exacta de los grupos funcionales para obtener

polimeros de alta masa molecular [36].

2.2.2 Oligoestireno y Poliestireno.
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El estireno es un monémero que se presta para la polimerizacion de radicales libres,
catidnica, anidnica y por mecanismos de coordinacion por sus caracteristicas, como su
baja polaridad. El estireno polimeriza mas lento por mecanismo de radicales libres en la

obscuridad que bajo la presencia de luz [32].

La produccion de estireno es principalmente del etilbenceno por deshidrogenacion [37,
38]. Existen otras propuestas para obtener un estireno mas puro, que pueden reducir

significativamente los costos de purificacion y se encuentran ain en investigacion [39].

La longitud promedio de un polimero lineal se representa por su grado de polimerizacion
o numero de unidades de repeticion dentro de la cadena. Las propiedades de un polimero
estan relacionadas con sus pesos moleculares (PM) [32, 34]. Entre 5000 y 10000, es el

peso molecular minimo para las aplicaciones mas practicas de los polimeros [40].

Debido a que la longitud de la cadena de un polimero lineal varia considerablemente, se

puede definir el peso molecular promedio de acuerdo al peso o al nimero.
El PM promedio por peso de cadenas se obtiene dividiendo las cadenas en rangos de

tamafio y determinando qué fraccion de las cadenas tienen pesos moleculares dentro de

dichos rangos. El peso molecular promedio en peso M,, es:

M, = ZfiMi @

donde M; es el peso molecular medio de cada rango vy fi es la fraccion del peso del

polimero que tiene cadenas dentro de este rango.

El PM promedio por niimeros en cadenas M,, se basa en la fraccién numérica de las

cadenas dentro de cada rango de tamario, su formula es:
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M, = z x;M; )

donde Mi; sigue siendo el peso molecular medio de cada rango de tamafio y x; es la fraccion

del nimero total de cadenas dentro de cada rango [34].

La polidispersidad es la razon entre M, / M,,, esto se debe al grado de polimerizacion de

cada fraccion formada durante el proceso de reaccion [32].

Teniendo en cuenta estas definiciones se puede decir que un oligémero es un polimero
con un peso molecular muy bajo; consiste solamente en un pequefio ndmero de
monomeros que contiene solo algunas unidades repetidas, teniendo un grado de
polimerizacion del0 a 100 [32, 41]. Los PS que tienen bajo peso molecular se denominan

oligoestirenos.

Un oligoestireno se comporta diferente a un PS de alto peso molecular, dentro de sus
propiedades presenta una menor resistencia a la tension. Un punto importante es que el
area de una posible interaccién intermolecular con algin compuesto quimico es mayor al
tener bajo peso molecular. Se ha demostrado la capacidad de los oligoestirenos para
interactuar con moléculas de otros compuestos y algunos parametros para controlar su
PM [42, 43].

En estudios anteriores se ha sintetizado y utilizado oligoestirenos con terminacion
hidroxilo (PSOH) para estudiar su comportamiento e interaccion con otros materiales

inorganicos [37, 40, 44, 45].

El poliestireno (PS) es un polimero sintético aromatico, cuya materia prima es el

monomero del estireno. Es considerado un polimero termoplastico que puede moldearse
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facilmente. En general tiene buenas propiedades mecanicas y térmicas, debido a sus

enlaces de tipo covalente que mantienen unidas a sus moléculas [40].

En la figura 4a. se representa el mondémero de estireno que contiene 8 carbonos (negro)
y 8 hidrogenos (blanco), se forma de un anillo bencénico y un etileno; la figura 4b muestra
la molécula de poliestireno, en donde ya no tiene un enlace doble como en su monémero

y la figura 4c la formacion de la cadena.
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Figura 4. Formacién de poliestireno: a) mondémero de estireno, b) molécula de poliestireno, c)
cadena de poliestireno [32].

El poliestireno ha tenido recientes innovaciones tecnoldgicas que lo hacen mas
competitivo comparado con otros polimeros termoplésticos, debido a su bajo costo [46].
Se utiliza por su dureza, rigidez, claridad dptica, estabilidad dimensional y excelente
procesabilidad [35].

2.3 Materiales compuestos.

Los materiales compuestos se definen como la combinacion de materiales metéalicos,
cerdmicos o poliméricos que tienen una interfase identificable entre ellos. Uno de los
materiales recibe el nombre de matriz y el otro material de refuerzo. Estos se unen para

conseguir una combinacion de propiedades que no es posible obtener en los materiales
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originales. Se pueden seleccionar para lograr obtener rigidez, resistencia, peso,

rendimiento a altas temperaturas, resistencia a la corrosion, dureza o conductividad.

El mas comln de estos materiales es el plastico reforzado, en el que la matriz es un
plastico y el relleno puede ser un metal, una cerdmica o un polimero en forma de
particulas, fibras cortas o fibras largas continuas. Las propiedades y la capacidad de
tratamiento de los plasticos dependen de la estructura y de la composicion quimica de los
polimeros [34, 35].

2.3.1 Polimeros y nanotubos de carbono.

Debido a las propiedades de los CNTSs se han hecho diversas investigaciones en el campo
de materiales poliméricos interaccionando con nanotubos de carbono. Existe un esfuerzo
inmenso para establecer las mejores condiciones para combinar la capacidad de carga
mecanica o carga eléctrica de los nanotubos a un componente de un compuesto

polimérico.

Para lograr esto, es necesaria una dispersion eficiente de los CNTs individuales y
establecer una afinidad quimica fuerte con la matriz polimérica que la rodea. Varios
métodos de modificacion quimica de CNTs han demostrado bastante éxito en la
introduccion de partes funcionales que contribuyen a una mejor dispersion de nanotubos

y eventualmente a un esparcimiento eficiente de los CNTs con la matriz polimérica.

Otra area que se encuentra en investigacion es el injerto de macromoléculas sobre la
superficie del nanotubo. Se espera que la adicion de toda una cadena polimérica tenga
gran influencia en las propiedades del nanotubo y su afinidad a matrices poliméricas, en

comparacion a la adicion de funcionalidades de bajo peso molecular [28, 47].
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Los nanotubos de carbono generalmente se aglomeran por las fuerzas de Van der Waals
existentes entre ellos, es por esto que es dificil dispersarlos y alinearlos en matrices de

polimeros [26].

Los métodos mas comunes para preparar compuestos de CNTs y polimeros han sido
mezclar ambos componentes en algin solvente y después evaporar para formar una
pelicula del compuesto. El protocolo general para todos los métodos de solucién de
procesamiento incluyen la dispersion de polvo de CNTs en un medio liquido por
agitacion vigorosa y/o tratamiento con ultrasonido, mezclando los CNTs dispersos con
una solucién de polimero y controlando la evaporacion del solvente con o sin condiciones
de vacio. En general la dispersién mas eficiente de los nanotubos se consigue mediante
bafio ultrasonico o ultrasonido por punta [28].

Interacciones fisicas y quimicas entre rellenos inorganicos y polimeros a menudo ocurren
durante la mezcla por fundicion. Este fendmeno ha sido confirmado por investigaciones

tedricas y experimentales [48].

Propiedades mecanicas de los compdsitos con CNTSs.

Los nanotubos de carbono son un excelente material de refuerzo; cuando se ha combinado
con polimeros ha modificado sus propiedades de dureza, mddulo de elasticidad y la
tension que soporta antes de romperse. Una buena dispersion de los CNTs en las matrices
es sustancial para obtener buenos resultados [26, 49]. Se han utilizado CNTs de una sola
capa y multicapa, diversos materiales como resinas epoxicas y otros polimeros. Las
cantidades que se utilizan varian entre 0.5 y 10 wt% de CNTs y han tenido aumentos de
mas de 300% en su médulo de elasticidad [50, 51].

Propiedades eléctricas de los compdsitos con CNTSs.
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Los nanotubos de carbono son excelentes conductores, la hibridacion sp2 del carbono le
permite transportar facilmente electrones por los enlaces m. La teoria de percolacion
indica gque a cierta concentracion de CNTs en un polimero gue es aislante, este comenzara
a conducir electricidad; Sandler et al. ha encontrado este umbral con solo 0.0025 wt% en
resinas epoxicas [52]. Este umbral de percolacion depende de la dispersion, alineacion,
tamafio, grado de modificacion de superficie de los nanotubos de carbono, el tipo de

polimeros y el procedimiento de preparacion de los compésitos [26, 53].

Por las distintas propiedades de cada matriz que conforman los compositos, los resultados
son especificos de cada material, algunos investigadores han encontrado un aumento en
la conduccion alineando los CNTs [54], mientras para otros autores, esta alineacion
disminuye la conductividad y prefieren mantenerlos dispersos [52]. Existen distintos
métodos para medir la conductividad de los CNTSs, teniendo algunos muy especializados
con un alto grado de precision [55]. Los mecanismos de conductividad y piezo
resistividad de los nanotubos y polimeros se pueden aproximar a través de simulaciones

moleculares en 3 dimensiones [56].

Esta propiedad conductora potencializa a los CNTs para aplicaciones con polimeros
como en los sensores electroquimicos de electrodos de polimeros conductores. La
combinacién de las buenas caracteristicas de los polimeros conductores con los CNTs
resultan en un mejor desempefio de dispositivos de deteccion por sus propiedades

eléctricas, electroquimicas y mecénicas [57].

Compositos de CNTs con poliestireno.

Dentro de los compdsitos de polimeros y nanotubos de carbono se encuentran algunas
investigaciones utilizando al poliestireno como matriz, obteniendo resultados
interesantes. Zhang et al. encontraron un nuevo tipo de polimeros conductores al mezclar
nanotubos de carbono y poliestireno. Utilizaron dos métodos: la polimerizacion in situ en

presencia de CNTs multicapa y la mezcla de una solucion de poliestireno con nanotubos.
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En los dos procedimientos se sonicaron por mas de una hora. La resistividad de los
compositos disminuyo6 radicalmente por ambos metodos, siendo el primero mas efectivo,
sin embargo las cantidades que utilizaron fueron de hasta 30 wt% de CNTSs [58]. En otro
trabajo se observd la influencia de la concentracion de nanotubos en la dureza del
poliestireno obtenido por adicién de radicales libres [59]. Tchoul reporta un umbral de
percolacion con una concentracion de 0.17 a 0.3 wt% de SWCNTs al trabajar con
poliestireno [60]. Las simulaciones moleculares realizadas por Tallury et al. muestran la

preferencia del acomodo de las moléculas de poliestireno alrededor de un nanotubo [61].

2.4 Campos magnéticos.

Un campo magnético se puede producir por un iméan permanente o utilizando corrientes
eléctricas. EI campo magnético entre dos piezas planas paralelas con polos magnéticos
opuestos es aproximadamente uniforme si el area de las piezas es grande comparada con su
separacion. Una bobina de alambre con varias espiras es llamada solenoide, cuando se
conduce una corriente eléctrica a través del mismo, se produce un campo magnético que

tiende a ser uniforme dentro de las espiras.

Una buena aproximacion para calcular la magnitud del campo magnético dentro de un
solenoide se hace a través de la ley de Ampere, descartando en la integral cerrada los
segmentos perpendiculares al campo magnético y despreciando también al campo fuera de
las espiras, ya que es muy pequefio en comparacion con el que se produce internamente. Por
lo tanto la ley de Ampere para un solenoide se puede determinar como:

B = uynl (4)

donde B es el campo magnético, Ho la permeabilidad magnética del vacio, n es el nimero de

espiras por unidad de longitud e | es la corriente [62].

2.4.1 Alineacion de nanotubos de carbono con campo magnético.
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Uno de los mayores desafios para la utilizacion de los nanotubos de carbono es la dispersion
y alineacion en matrices poliméricas, a continuacion, se mencionan algunas investigaciones

en las que se utilizan distintas condiciones, métodos de sintesis y sus resultados.

Yoo et al. utilizd nanotubos de carbono funcionalizados, los cuales demostraron una buena
dispersion en etanol. Us6 un campo magnético de 5 T, logro resultados de alineacién de los
CNTs y fueron analizados por espectroscopia Raman. Los autores proponen que este tipo de
nanotubos alineado en cristales liquidos pueden utilizarse para sistemas electromecanicos
[63].

En su revision Xie et al. comparan distintas metodologias para dispersar y alinear los
nanotubos de carbono en compdsitos con polimeros, incluyendo funcionalizacion quimica de
los CNTs y la utilizacion de campos magnéticos. En la primer investigacion mencionada se
dispersaron nanotubos de carbono multicapa en una solucion de poliéster y se aplicéd un
campo constante de 10 T, obteniendo propiedades eléctricas y mecanicas anisotrépicas. Por
otro lado se analiza también otro estudio en el que utilizan un campo magnético mayor, de
25 T, para producir sistemas de nanotubos de carbono y resina epoxica; incrementando hasta

en un 35% sus propiedades térmicas y eléctricas [64].

A diferencia de los autores anteriores Steiner y Dean reportaron que para mejorar la
conductividad eléctrica de compdsitos de tereftalato de polietileno y nanotubos de carbono
de una sola capa, las variables principales son la concentracion y dispersion, mientras la
alineacion tiene un papel secundario. No obstante proponen la utilizacion de campos
magnéticos, trabajaron con 3.4y 9 T, como un método para dispersar los SWCNTS pristinos

porque interrumpen las interacciones de Van der Waals entre ellos [65].
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2.5 Técnicas de caracterizacion.

La interaccion de la materia con la radiacidn ocurre en todo el espectro electromagnético.
El desarrollo de instrumentos de analisis espectroscopicos ha permitido comprender el
fendmeno superficial a nivel molecular de algunas estructuras. Los distintos instrumentos

de analisis trabajan con longitudes de onda especificos para recabar informacion [66].

2.5.1 Microscopia electrénica de barrido.

El microscopio electrénico de barrido o SEM, consta de un cafion de electrones, lentes
condensadoras, lentes objetivo y un sistema de vacio. En este microscopio el haz
electronico, atraviesa la columna y llega a la muestra. Un generador de barrido es el
responsable de producir el movimiento del haz, de manera que barra la muestra punto a
punto. De la interaccion entre los electrones incidentes con los &tomos que componen la
muestra se generan sefiales, las cuales pueden ser captadas con detectores adecuados para
cada una de ellas. El detector capta una sefial y la convierte en una sefial electronica que
es proyectada en un tubo de rayos catodicos. La operacion tipica de un microscopio
electronico de barrido consiste en un haz primario de electrones proveniente de un cafion
electrénico el cual es enfocado sobre la muestra por medio de las lentes condensadoras;
este fino haz de electrones puede barrer la muestra con las bobinas deflectoras, las sefiales
derivadas de la accion del haz primario de electrones sobre la muestra son colectadas por
un detector y luego procesadas y usadas para modular la brillantez de la pantalla del tubo
de rayos catddicos, el cual también es barrido en sincronismo con el haz electronico que
barre la muestra. Por lo tanto al enfocar el haz a la muestra, al mismo tiempo se obtiene
una imagen de su superficie sobre la pantalla de tubo de rayos catddicos, ya que la
corriente recibida desde cualquier punto estd determinada por las caracteristicas de su

superficie [67].
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2.5.2 Microscopia electronica de transmision.

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una técnica que produce una
proyeccion en dos dimensiones de la interaccion de un rayo de electrones con la muestra.
Las muestras que se analizan en este microscopio deben de ser lo suficientemente
delgadas para que el haz de electrones las atraviese. Puede recolectar los electrones como
el microscopio de barrido o mostrar un patrén de difraccion de una direccion

cristalogréafica particular [68].

2.5.3 Espectroscopia de energia dispersa.

Dentro del SEM, se puede utilizar un detector de electrones secundarios. Estos son
electrones de baja energia (2 a 5 eV) y se producen cuando un electrén del haz incidente
interacciona con los electrones que estan dentro de los orbitales de los atomos de la

muestra de tal manera que son desprendidos y emitidos como electrones libres.

Estos electrones pueden escapar de la superficie solo si son generados muy cerca de la
misma. Los electrones secundarios se consideran como aquellos con energias menores de
50 kV. Si los electrones en los orbitales en lugar de desprenderse del atomo son llevados
a un nivel de mayor energia, queda el a&tomo excitado. Al volver a su estado de energia
estable puede radiar la diferencia de energia como radiacion X caracteristica del atomo

que la emite, lo cual permite realizar analisis quimico [69].

2.5.4 Espectroscopia infrarroja.

La region del infrarrojo del espectro electromagnético se extiende desde el extremo del
rojo del espectro visible hasta la region de las microondas. Esta region incluye radiacion
de longitudes de onda comprendidas entre 0.7 y 500 um o, en nimero de onda, entre 14
000 y 20 cm™. La region espectral mas utilizada es la region del infrarrojo intermedio,

que cubre frecuencias de 4000 a 200 cm™ (2.5 a 50 ). La espectrometria de infrarrojo
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involucra el examen de los modos rotacionales y vibracionales de torsion y flexion de los
atomos en una molécula. En la interaccion con la radiacion infrarroja, parte de la
radiacion es absorbida a longitudes de onda especificas; la multiplicidad de vibraciones
que ocurren simultaneamente produce un espectro de absorcion muy complejo que es
caracteristico solamente de los grupos funcionales que estan presentes en la molécula y
de la configuracion global de la misma [66, 70].

2.5.5 Espectroscopia Raman.

El efecto Raman resulta cuando un haz intenso de radiacion monocromatica pasa a traves de
una muestra cuyas moléculas producen un cambio en su polarizabilidad como resultado de
sus movimientos vibracionales. Para que una vibracion sea activa en el efecto Raman, debe

cambiar la polarizabilidad de la molécula durante la vibracion [71].

Si un cuanto de luz (light quantum) hv, golpea una molécula, tiene mayor probabilidad de
ocurrir un proceso de dispersion elastica (dispersion Rayleigh de cuantos con energia hvy).
Un proceso inelastico, durante el cual la energia vibracional es intercambiada, tiene una
menor probabilidad y es llamada dispersion Raman. Puede emitir cuantos de energia hvo *

th.

El proceso que transfiere energia vibracional a la molécula y se dispersa un cuanto con menor
energia (hvo - hvs), tiene mayor probabilidad que el proceso contrario; las lineas Raman que
se refieren al efecto previamente descrito son nombradas Stokes. Por otro lado, si la molécula
se encontraba en un estado vibracional excitado las lineas que se encuentran son llamadas
anti-Stokes. Como se muestra en la figura 5, la energia no es suficiente para cambiar el estado
electronico de la molécula a uno de mayor energia, solo cambia el estado vibracional de la

molécula [72].
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Figura 5. Dispersion Raman [72].

La espectroscopia Raman puede identificar caracteristicas de los nanotubos de carbono y los
diferentes tipos de interacciones que experimentan con los polimeros [73]; también se ha
convertido en una de las principales herramientas de caracterizacion para CNTs debido a que
puede analizar la calidad del material, la estructura del tubo y el confinamiento cuantico de
electrones y fonones. Los datos mencionados anteriormente pueden ser adquiridos por
distintas técnicas, sin embargo, requieren de preparacion especial de muestras y consumen

bastante tiempo [74].

2.5.6 Difraccion de Rayos X.

Cada uno de los atomos contenidos en un cristal puede dispersar, en todas direcciones, a
un haz de rayos X incidente sobre el cristal. La difraccion de rayos X es un fendmeno que
se produce al interaccionar un haz de rayos X de una determinada longitud de onda, con
una sustancia cristalina. En un cristal, los atomos se encuentran distribuidos en forma
regular, repetitiva y ordenada. Los atomos localizados exactamente sobre los planos de

un cristal, contribuyen a la intensidad del haz difractado [66].

A partir de los datos obtenidos a través de la difraccion de rayos X, se puede calcular la

distancia interplanar d a través de la ley de Bragg:
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n = 2dsinf (5)

en donde n es un entero positivo, d el espacio entre las capas de &tomos y 6 el angulo entre

los rayos incidentes y la superficie del cristal.

El tamafo de cristal fue calculado a través de la ecuacion de Scherer:

L = kA/BcosO (6)

en donde L es el tamafio de cristal, k el factor de forma, 4 la longitud de onda, /8 la anchura

a media altura (FWHM) y @ el &ngulo de Bragg.

2.5.7 Microdureza Vickers.

La dureza es una medida de la resistencia de un material a la deformacion plastica
localizada, generada por otro cuerpo mas duro, identificado como identador con una
forma y dimensiones determinadas. La dureza Vickers es un ensayo donde un penetrador
de diamante con forma de piramide cuadrangular es forzado sobre la superficie de la
muestra. El angulo a entre las caras de la piramide es de 136 °. Después de realizar las
identaciones se mide la distancia de las diagonales en el objeto donde se dejé la huella y

se determina la dureza con la siguiente formula:

HY — 2P a (7)
=5 sen >

donde P es la carga utilizada y d es la longitud de la diagonal medida. Debido a que el
vértice de la piramide del indentador de diamante Vickers es agudo es posible realizar

indentaciones de pequefia profundidad, que pueden ser de décimas de micras [35].
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2.5.8 Resistividad.

La resistividad es la resistencia eléctrica especifica de cada material para oponerse al paso
de una corriente eléctrica. Existen dos métodos principales para medir resistividad en
materiales delgados, ambos engloban el uso de una corriente que se hace pasar a través
de la muestra y una medicion de voltaje entre dos puntos de la misma.

El método de los 4 puntos, que consiste en establecer 4 zonas separadas a una distancia
definida sobre una muestra de espesor y medidas uniformes. Si la distancia entre los

puntos es la misma, se puede calcular bajo la ecuacion:

V 8)
p = 27'[57

en donde p es la resistividad, s la distancia entre puntas, V voltaje e | la corriente.

Por otro lado el método de Van der Pauw se puede utilizar en muestras delgadas con
diferentes morfologias, ademas, al tomar las mediciones en distintos puntos del material
se logra mayor precision en la respuesta. Los contactos de medicién deben estar en la
periferia de la muestra y la misma no debe tener agujeros aislados dentro. La ecuacion

para este método se define como:

nd V )

P~ 21

en donde ademas de las variables anteriores se especifica d como el espesor de la muestra
[75].
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

En este capitulo se describen los materiales, métodos y equipos utilizados para la
obtencion de nanoestructuras de carbono, su funcionalizacion, la polimerizacion de los
oligobmeros de estireno con terminacion hidroxilo y la obtencion de los sistemas de

nanoestructuras de carbono con PSOH.

3.1 Desarrollo experimental.

3.1.1 Reactivos y solventes.

Argén. Ar (Argon de alta pureza, Infra).
Se utiliza sin tratamiento previo, es un gas incoloro, inodoro e insipido. Se mantiene en

cilindro a presion.

Acido nitrico. HNO3. (65%, Aldrich).
Se utiliza sin tratamiento previo, es un liquido altamente corrosivo que se utiliza para la

oxidacién de nanotubos de carbono.

Acido sulfdrico. H2SO4. (95%, Aldrich).
Se utiliza sin tratamiento previo, es un liquido altamente corrosivo que se utiliza para la

oxidacién de nanotubos de carbono.

Acero inoxidable AISI 304.
Se pule el material antes de ser utilizado; acero inoxidable austenitico, antimagnético, no
templable. Excelentes propiedades de ductibilidad, buena resistencia a la corrosion y

resistencia al golpe.

Azobisisobutironitrilo. CsH12N4 (AIBN; 98%, Aldrich).
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El AIBN, se recristaliza dos veces. En un matraz bola provisto de un refrigerante se
colocan 20 gramos de AIBN y 300 ml de metanol. Se calienta a ebullicion y se deja a
reflujo hasta obtener una disolucion transllcida, enseguida se deja enfriar lentamente
hasta temperatura ambiente. Los cristales formados se filtran y llevan a peso constante.
Este procedimiento se repite dos veces. EI AIBN recristalizado se mantiene protegido de
la radiacién UV y de la humedad.

Benceno. CsHs (Benzene; 99.8%, Aldrich).
Se utiliza sin tratamiento previo. Es un liquido incoloro con olor dulce. Se evapora al aire

rapidamente y es poco soluble en agua.

Estireno. CsHs (Styrene; >99%, Aldrich).
Se utiliza sin tratamiento previo. Liquido incoloro de aspecto aceitoso, olor dulce y

penetrante. Se mantiene bajo refrigeracion.

Ferroceno. (CsHs). (Ferrocene; 98%, Aldrich).
Se utiliza sin tratamiento previo. Es un sélido de color naranja, estable al aire que sublima

facilmente.

Nitrogeno. N2 (Nitrégeno de alta pureza; 99%, Infra).
Se utiliza sin tratamiento previo. Gas incoloro, inodoro. Se mantiene en cilindro a presion

y lugar seco a temperatura ambiente.

Tolueno CsHsCHz (Toluene; 99%, Aldrich).
Se utiliza sin tratamiento previo. Es un liquido incoloro con un caracteristico olor
aromatico. Es menos denso que el agua, inmiscible en ella y sus vapores son mas densos

que el aire.

2-Mercaptano Etanol. HOCH>CH>SH (2-MEOH; 98%, Aldrich).
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Se utiliza sin tratamiento previo. El reactivo se mantiene bajo refrigeracion y protegido

de laradiacion UV. Liquido ligeramente amarillo, de olor muy penetrante y desagradable.

3.1.2 Obtencion de nanoestructuras de carbono.

La obtencion de nanoestructuras de carbono se realizo a traves de la técnica de deposicion
quimica de vapor; dentro de esta técnica se hicieron modificaciones en el reactor,
obteniendo dos configuraciones diferentes. El “Reactor 17, se distingue por el uso de un
precursor de catalizador (ferroceno) y el “Reactor 2” destaca porque se utilizé una barra

de acero inoxidable como catalizador.

El “Reactor 1” consistio en un tubo de cuarzo con medidas de 0.0254 m de diametro por
1.2 m de largo (Fig. 6a); el tubo fue introducido dentro de 2 hornos eléctricos contiguos;
el ler horno se programé a una temperatura de 90°C y el 2do a una temperatura de 760
°C . Se utilizd benceno y ferroceno como precursores organicos, colocando 50 ml y 0.5

gramos respectivamente.

Un flujo constante de 80 ml/min de argon durante todo el proceso de sintesis, transportd
los precursores organicos y evito la combustion en el reactor. El benceno se coloco en un
matraz y fue calentado previamente en una parrilla eléctrica a 60 °C. El ferroceno se
coloco sobre el tubo de cuarzo a la mitad del primer horno, para sublimarlo y transportarlo
a la zona de reaccion. El proceso de pirdlisis del benceno y ferroceno se produjo en el
segundo horno. En el sustrato de cuarzo se formaron centros cataliticos de hierro,
provenientes del precursor organometélico, en donde comenzo el crecimiento de las

nanoestructuras.

El proceso se llevo a cabo durante 60 minutos, posteriormente se apagan los hornos y se
cierra el flujo, esto permite enfriar el reactor hasta llegar a temperatura ambiente. La
recoleccion del material se realiza girando el tubo de cuarzo verticalmente y colocando

el producto en un recipiente de recoleccion. Por otro lado, el material que queda en las
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paredes del tubo se desprende de la superficie rozandola continuamente con otro

instrumento de cuarzo.

Ferroceno

Benceno

AISI 304

Figura 6. CVD: a) Reactor 1, b) Reactor 2.

El “Reactor 2” consistié en un tubo de cuarzo con un didmetro de 0.0254 m y 0.6 m de
largo; en su interior se coloc6 una barra tubular de acero inoxidable AISI 304 de 0.006 m
de diametro (Fig. 6b). Se utilizé un solo horno programado a 760 °C. Como precursor
organico en la sintesis se us6 benceno, se colocé en un matraz y fue calentado
previamente en una parrilla eléctrica a 60 °C. Durante la sintesis, se mantuvo un flujo de
80 ml/min de argén con la funcion de evitar el proceso de combustion y de transportar al
precursor a la zona de reaccion. La temperatura de la zona de reaccion permitid la

descomposicion del benceno, comenzando el crecimiento de los CNTs sobre el tubo de
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acero inoxidable, el cual actu6 como catalizador; el proceso fue llevado a cabo durante

60 minutos.

Al enfriarse el reactor, se procedid a extraer la barra de acero del tubo de cuarzo y
posteriormente se inicio la recoleccion del producto formado sobre la superficie del acero

inoxidable con un instrumento del mismo material.

3.1.3 Funcionalizacién de CNTs

Oxidacion con acidos

Se incorporaron 61.5 mg de CNTs a una mezcla de 200 ml de acido sulfurico y &cido
nitrico en relacién 3 a 1. La mezcla se mantuvo en agitacion por ultrasonido en un equipo
“Branson 1510 Ultrasonic Cleaner” (40 khz) durante 9 horas (Fig. 7a).

Posteriormente se afladieron 200 ml de agua destilada para comenzar a hacer una
purificacién de los nanotubos funcionalizados (FCNTs). Se utiliz6 el equipo Thermo
Scientific CL2 centrifuge a 8000 rpm durante 30 min durante varios ciclos. Durante la
centrifugacion se sedimentaba el sélido, se separaba, se afiadia nuevamente agua
destilada y se volvia a repetir el proceso (Fig. 7b). La acidez de la mezcla se midié con

un potenciémetro Thermo Scientific Orion Star.
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Figura 7. Funcionalizacién de CNTSs: a) mezcla inicial, b) lavados con agua destilada.

Oxidacion con tratamiento térmico

Se colocaron varias muestras de 3 mg de CNTSs, obtenidos en el “reactor 1 sobre una
base de cuarzo. Las muestras se colocaron por separado dentro de un tubo de cuarzo de
0.6 m de largo y 0.03 m, situado dentro de un horno tubular eléctrico. Se utilizaron
temperaturas de 300, 350 y 400 °C durante 30 minutos después de haber estabilizado la
temperatura. Las condiciones de trabajo fueron seleccionadas a partir de un estudio
realizado previamente, en donde se utilizaron mayores rangos de temperatura [76].

3.1.4 Obtencion de PSOH

a) Sintesis de oligomeros de poliestireno con terminacion hidroxilo (PSOH)

La sintesis del oligoestireno con terminacion hidroxilo (PSOH) se realizd6 mediante
polimerizacion en solucién, en un reactor de vidrio con capacidad para 1 L. Los reactivos
se introdujeron en el reactor de acuerdo al siguiente orden: St como mondmero; 2-MEOH
como agente de transferencia de cadena de grupos hidroxilo (OH); y AIBN como
iniciador disuelto en tolueno. La reaccion general se presenta en la figura 8.
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AIBN 2-MEOH 5t PSOH

Figura 8. Reaccion general para la obtencién de PSOH.

La relacién molar se muestra en la tabla 1. EI tolueno se agregé en una relacion de 1:1 en
volumen con respecto al mondmero. La reaccion se llevé a cabo con un flujo de N»

constante, a temperatura de 60°C y agitacion constante de 450 rpm, durante 4 horas.

Tabla 1. Relacion molar para obtencion de PSOH.

RELACION Molar (moles) Peso (g) Volumen (ml)
AIBN 1.57x10% 2.592

St 3.909 407.14 450
2-MEOH 3.96x10™ 30.947 27.78

b) Purificacion

En este tipo de polimerizacion se requiere realizar un proceso que permita la purificacion
de los polimeros, extrayendo solventes y restos de reactivos que puedan estar presentes
en la solucién polimérica. Se siguieron los siguientes pasos:

e Se concentrd la solucion obtenida del reactor en un rotavapor, el cual permitio
extraer solventes y reactivos residuales a presion reducida, manteniendo
preferentemente al oligomero.

e Con lasolucién polimérica concentrada, se inicié la precipitacion del polimero en
metanol a baja temperatura (aproximadamente a 4°C). Este proceso se realizo
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adicionando gota a gota la solucion concentrada sobre un vaso de precipitados con

agitacion continua y vigorosa de 1100 rpm.

3.1.5 Obtencion de compdsitos de nanoestructuras de carbono y PSOH.

Se obtuvieron compdsitos utilizando oligdmeros de estireno con terminacion hidroxilo
con porcentajes de 5, 3.2, 1.6 y 0.8% de nanotubos de carbono pristinos (CNTs-PSOH),
funcionalizados (FCNTs-PSOH) y nanobeads de carbono (CNBs-PSOH). Después de
haber obtenido las nanoestructuras y el polimero se procedio a mezclar los materiales en
una solucién de metanol en relacién 9:1 respecto a los materiales solidos. La mezcla se
mantuvo en agitacion ultrasonica durante 15 minutos, posteriormente, se vertio en bases
rectangulares de aluminio de 20 mm de largo y 10 mm de ancho. Los compdsitos se

secaron en una mufla Yamato-FO300CR a una temperatura de 60 °C durante 4 horas.

3.1.6 Construccion de estructuras para proveer campos magnéticos.

Se realizaron distintas pruebas para generar campos magnéticos lineales, en donde se
pudieran colocar las muestras de CNTs-PSOH, FCNTs-PSOH y CBNs-PSOH. En la
primera etapa se construyd un solenoide alrededor de un tubo de hierro de una pulgada
de diametro con cable calibre 22, utilizando una corriente de 3 A. EI campo magnético
que se logro a través de este arreglo fue de 4 mT. El espacio de trabajo era reducido por

lo que se opto por probar otra configuracion.

Con una fuente de hasta 750 A se probaron distintas configuraciones en bobinas de 3, 6
y 10 espiras alrededor de un nucleo sélido de hierro dulce, y de un niacleo hueco. El valor
méaximo de campo que se logré al incrementar la corriente fue de 4 mT. Los cables se

calentaban muy rapido y se consumia mucha energia eléctrica.

Se construyd una escuadra tipo toroide utilizando hierro dulce con longitudes de 0.2 m,

con un espacio de 0.026 m entre sus extremos para lograr un paso de campo lineal y se
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lograron 7 mT utilizando solo 250 A. Se disminuyé el consumo de energia, pero en los

tiempos de secado de los compositos se calentaban los cables.

Se propuso obtener el campo magnético evitando el uso de energia eléctrica, utilizando
diferentes configuraciones de imanes permanentes de neodimio (Fig. 7a). El mayor iman
tiene una capacidad superficial de producir 590 mT; para el uso practico no se puede
alcanzar este campo magnético por lo que se montaron de manera paralela con 1.5 cm de
separacion y se midié su intensidad con un equipo 5180 Gauss Tesla Meter (Fig. 7b). Los

campos utilizados fueron 300 mT, 220 mT y 140 mT.

Muestra
Iméan de Iman de
neodimio neodimio

a) b)

Figura 9. Campos magnéticos: a) configuracién de imanes de neodimio, b) Gaussimetro.

3.2 Técnicas de caracterizacion.

3.2.1 Microscopia electrdnica de barrido.

La morfologia de los CNTs y de los materiales compuestos se obtuvo mediante los
equipos FESEM JEOL 7600 y JEOL JSM-IT300 (Fig. 10a y b). Para analizar los
materiales poliméricos se recubrieron las muestras con oro utilizando un recubrimiento
por pulverizacion al vacio en un equipo Denton Vacuum Desk para posteriormente

observarlas en el microscopio electronico.
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3.2.2 Microscopia electrénica de transmision.

Las imagnes TEM fueron obtenidas a traves de un equipo TECNAI F20 con una
resolucion de 1.3 A (Fig. 10c); el equipo cuenta con modos operativos de campo claro y
campo obscuro. Las muestras se colocaron en alcohol etilico y se mantuvieron en bafio
ultrasonico durante 15 minutos para mejorar su dispersion; se depositod una gota de cada

muestra en una rejilla para observarla por el microscopio.

3.2.2 Espectroscopia de energia dispersa.

Los datos de los elementos contenidos en las muestras de CNTs y la cantidad de ellos se
adquirieron a través de un detector acoplado a los distintos microscopios electrénicos que

se muestran en la figura 10.

Figura 10. Equipos de microscopia electronica: a) FESEM, b) SEM, c) TEM.

3.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
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Los espectros del infrarrojo de los nanotubos de carbono y los compositos se registraron
en un espectrometro FTIR TENSOR 27 BRUKER (Fig. 11a). Para el andlisis de polvos
se formaron pastillas de bromuro de potasio, aplicando dos toneladas de fuerza durante

un minuto.

3.2.4 Espectroscopia Raman.

Se adquirieron distintos espectros Raman de los materiales pristinos y también de los
compositos. Para realizar los andlisis en el equipo Thermo Scientific DXR se establecia
una potencia entre 1 y 10 mW, la distancia de trabajo y el tipo de orificio, rejilla o hueco,

para el laser de 532 nm de longitud de onda (Fig. 11b).

Figura 11. Equipos de espectroscopia: a) FTIR, b) Raman.

3.2.5 Difraccion de Rayos X.
La estructura cristalina de los CNTs se obtuvo mediante un difractémetro Bruker D8

Advance (Fig. 12a) con radiacion Cu-Ko. (1.5406 A). Las muestras fueron analizadas en

un rango de 0 a 65° (dngulo 26) y un paso de 0.0355 segundos por paso.
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3.2.6 Micro dureza Vickers.

Se midio la dureza de los compdsitos CNTs-PSOH, FCNTs-PSOH y CNBs-PSOH con
un micro durémetro Vickers marca Mitutoyo (Fig. 12b). Se utilizaron cargas de 0.1
kilogramos fuerza. Las dimensiones de las indentaciones se midieron a nivel

microscopico. Se realizaron 4 indentaciones por carga.

Figura 12. Equipos: a) XRD, b) Microdurémetro Vickers.

3.2.7 Resistividad y conductividad eléctrica.

La resistencia al paso de corriente que presentaron los materiales compuestos fue medida
a través del método de VVan der Pauw para obtener una mayor precision de esta propiedad
del material, ya que se evalla en distintos puntos de la muestra (Fig. 13?). Se utiliz6 un
multimetro UNI-T (UT61E) y una fuente MCH-305D-11 (Fig. 13b y c). Las peliculas se
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cortaron en dimensiones cuadradas de 10 x 10 mm y con un espesor de 0.12 mm para

realizar los calculos convenientes.

Puntos de mediciéon

71 Y\

Figura 13. Medicion de resistividad: a)puntos de medicion, b) multimetro, c) fuente de voltaje.

Al obtener la medida de la resistividad del material, se calcula su reciproco para obtener
el valor de conductividad eléctrica, definida como la medida de la capacidad de un

material para dejar pasar la corriente eléctrica a través de €l.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Nanotubos de carbono.
En esta seccidn se describen las caracteristicas encontradas en los nanotubos de carbono

pristinos y funcionalizados.

4.1.1 SEMy EDS de CNTs.

En los experimentos realizados en la variante “reactor 1” los nanotubos de carbono se
formaron en la parte interna del sustrato de cuarzo, se distribuyeron principalmente en la
entrada del segundo horno tubular que se encontraba a mayor temperatura; su
predominancia se debe a que el catalizador ferroceno, después de sublimarse, se depositd
en las paredes internas del reactor y de ahi comenzaron a nuclear los CNTs con un
mecanismo de crecimiento mixto. Las micrografias demuestran que los nanotubos se
encuentran en paguetes, descritos como crecimiento en forma de bosque, con longitudes
de 40 micras y didmetros hasta 70 nm (Fig. 14).

Figura 14. CNTSs reactor 1: a) formacion en bloques, b) didmetros.

Por otro lado, en el “reactor 2” el crecimiento de los nanotubos fue diferente (Fig. 15),

estos se formaron alrededor de la barra de acero inoxidable que fungié como catalizador,
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demostrando también un mecanismo de crecimiento mixto. La zona de crecimiento de
estos fue a la mitad del horno tubular, que se encontraba a 760 °C. Las imagenes obtenidas
por SEM muestran que los nanotubos encontrados en este tipo de reactor crecen de forma
enredada y sus longitudes son dificiles de determinar, su didmetro se encuentra alrededor
de 60 nm.

Figura 15. CNTs reactor 2: a) crecimiento enredado, b) diametros.

En un proceso de funcionalizacion, se espera que haya cambios en la parte externa de los
nanotubos ya que se dafia su estructura, estos cambios son principalmente en sus grupos
funcionales; se analizaron los nanotubos de carbono a través de microscopia electronica
de barrido, en donde se determind que no existe un cambio significativo en los diametros
de los mismos, por lo que sus posteriores andlisis se realizaron a través de técnicas

espectroscopicas.

En la tabla 2 se muestra el promedio del contenido de elementos, analizados por
espectroscopia de energia dispersa, en los nanotubos de carbono pristinos obtenidos en el
reactor 1y reactor 2. Se puede observar que ambos tipos de CNTs contienen hierro, para
aquellos sintetizados en el reactor 1 es debido al precursor de catalizador ferroceno, en
cambio, para los formados en el reactor 2 el bajo contenido de hierro proviene de la barra
de acero inoxidable. Ambos tipos de CNTs muestran oxigeno, no obstante, los nanotubos

de carbono del reactor 2 contienen alrededor de 10%, atribuible al proceso de
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enfriamiento del reactor y también al oxigeno que se encuentra disponible en el acero que

fungié como catalizador.

Tabla 2. EDS de nanotubos de carbono, presentado en porcentaje atdmico.

CNTs Desviacidon CNTs Desviacion
Elemento
“Reactor 1” estandar “Reactor 2” estandar
Carbono 92.64 0.36 88.81 0.52
Oxigeno 3.05 0.68 10.88 0.71
Hierro 4.31 0.55 0.31 0.12

En la tabla 3 se muestra el analisis elemental de las nanoestructuras después de haber sido
tratadas por procesos de funcionalizacion. En las muestras de nanotubos que fueron
funcionalizados a través de acidos se observa una disminucién en la cantidad de hierro y
un aumento en el oxigeno, ya que la mezcla de acido sulfurico y acido nitrico son
efectivos para remover carbono amorfo y los metales de los CNTs [77]. El tratamiento
térmico resultd efectivo en el aumento de oxigeno en las muestras, con la ventaja de que
es un proceso de un solo paso que requiere menores recursos para su aplicacion.
Conforme se aumenta la temperatura, la interaccién de la estructura con el oxigeno es
mayor [78], sin embargo, la disminucién de carbono es evidente, por lo que se prefirid el

uso de temperatura de trabajo de 300 °C.

Tabla 3. EDS de CNTs funcionalizados, presentado en porcentaje atomico.

Proceso con
Elemento ) Proceso a 300 °C  Proceso a 350 °C  Proceso a 400 °C
acidos
Carbono 91.32 87.42 84.91 68.07
Oxigeno 5.77 7.51 8.59 22.84
Hierro 291 5.07 6.5 9.09
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4.1.2 FTIR y Raman de CNTs.

En la figura 16 se muestran los espectros infrarrojos de los nanotubos de carbono
obtenidos en los reactores 1 y 2. Sus sefiales son muy similares, destacan las observadas
alrededor de los 700 cm™, que corresponden a la flexion de CH fuera del plano [70]; las
bandas asignadas a C=C en anillos aromaticos se encuentran en la region de 1456-1600
cm™ [79]; las sefiales que corresponden a los estiramientos simétricos y asimétricos de
los grupos CH en los nanotubos de carbono se encontraron alrededor de los 2900 cm™
[80].

1456-1600

2900
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Figura 16. Espectro FTIR de CNTs sintetizados en: a) reactor 1, b) reactor 2.

La figura 17, muestra el espectro general de los nanotubos funcionalizados. Se muestra
un acercamiento al espectro FTIR en la region cercana a 3000 cm™ de los MWCNTSs
funcionalizados con tratamiento por acidos; se observan vibraciones del grupo OH a 3409

cm™, estiramientos simétricos y asimétricos de CH, y CH3 entre 3058 y 2851 cm™ [80,
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81]. Por otro lado, en el acercamiento del espectro de los CNTs funcionalizados a 400 °C
se observa la conjugacion del C=0 con anillos aromaticos a 1683 cm™ y la sefial a 1630

cm™ se atribuye a la conjugacion de C=C con el grupo carbonilo [70].
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Figura 17. Espectro FTIR de CNTs funcionalizados.

Por su naturaleza, la espectroscopia Raman ha sido especialista en el anélisis de
nanotubos de carbono y otras nanoestructuras. En la figura 18 se muestra el espectro
Raman de nanotubos de carbono obtenidos en el reactor 1. Se puede observar que las
seflales aumentan conforme la potencia del instrumento incrementa, cabe destacar que
los analisis demostraron que en las muestras excitadas a 10 mW de potencia se observan
sefiales a 250 cm™, que corresponden al modo de respiracion radial de nanotubos de
carbono (RBM) de una sola capa; se ha comentado que debido a la temperatura y

condiciones de la deposicién quimica de vapor es posible que se obtengan SWCNTSs [82].
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En el espectro Raman de nanotubos de carbono se encuentra la banda G que corresponde
a la division E2g del modo de estiramiento de grafito que fue encontrada alrededor de
1580 cm™, la banda D asignada a grafito residual mal organizado, o que corresponde a
los defectos en la hibridacion, es encontrada alrededor de 1350 cm™ [83]. El sobretono
de la banda D, nombrado G’, se encuentra generalmente alrededor de 2690 cm™ y permite
complementar la informacion de defectos y cristalinidad en las muestras de CNTs [84].
Estas sefiales que permiten analizar las caracteristicas de los nanotubos de carbono,
denotan sus propiedades cuando son decorados con particulas metalicas [85], que
permiten utilizarlos para el almacenamiento de hidrégeno [86].
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Figura 18. Espectro Raman CNTs, variacion de potencia.

En la figura 19, se muestra una comparacion de los nanotubos obtenidos con ferroceno y
los obtenidos con la barra de acero como catalizador. Sus bandas caracteristicas, posicion
y anchura a media altura se muestran en la tabla 4. Los desplazamientos de las principales

sefiales Raman son minimos en la banda G y G’; las sefales correspondientes a l0S
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defectos se encuentran en la misma posicion y las sefiales que corresponden a RBM no

se muestran en los nanotubos obtenidos en el reactor 2.
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Figura 19. Espectro Raman de CNTSs sintetizados en: a) Reactor 1, b) Reactor 2.

Belin y Epron han establecido que al encontrar sefiales en la banda D con un rango entre
30-60 cm™ de ancho, corresponden a nanotubos de carbono multicapa [87]; ambos tipos
de nanotubos cumplen con esta caracteristica por lo observado a través de SEM y
comprobado con los valores de sus espectros. Wang et al. sugieren que la intensidad de
la relacion ID/IG incrementa conforme decrecen los tamafios de cristal del material [88];
los valores de la relacion ID/IG fueron 0.31 y 0.49 para los nanotubos obtenidos con
ferroceno y con acero inoxidable, respectivamente. Por la intensidad de la banda D y su
relacion con la banda G, se sugiere que las muestras obtenidas en el segundo reactor
contienen una mayor cantidad de defectos. En las imagenes SEM obtenidas se observo
que las nanoestructuras tienen diametros similares; Antunes et al. han reportado la
correlacion que existe entre el ancho de las bandas G y G’ y el didmetro de los nanotubos

multicapa, caracteristica que se observo en los espectros Raman de las muestras [89].
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Tabla 4. Sefiales caracteristicas Raman de CNTs pristinos.

CNTs con catalizador CNTs con catalizador
Sefial Ferroceno Acero inoxidable
Posicion (cm™) FWHM (cm™) Posicion (cm™) FWHM (cm™)
D 1343 43.48 1343 42.67
G 1572 28.68 1573 27.33
G’ 2684 58.31 2685 55.36

Las interacciones del carbono en los anillos aromaticos, pueden ser descritas a detalle por
la técnica Raman, complementando la informacion recibida por la técnica de FTIR, esta
cualidad permite que el analisis de los espectros Raman sea una herramienta poderosa
para analizar los nanotubos de carbono. En la figura 20 se muestra el espectro Raman de
las muestras de CNTs pristinas y funcionalizadas con tratamiento térmico. La tabla 5
muestra las intensidades y las posiciones de las principales sefiales encontradas en las
muestras. Para realizar este andlisis se calibré el equipo Raman Thermo Scientific,
aumentando el tiempo de coleccion y la potencia para disminuir el ruido y hacer un

analisis detallado.
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Figura 20. Espectro Raman de nanotubos de carbono tratados a: a) sin tratamiento térmico,
b) 300 °C, c¢) 350 °C y d) 400 °C.

De acuerdo con Belin y Epron, la presencia de nanotubos de carbono multicapa es
confirmada por la media de la anchura total de la banda D, ya que tiene un valor alrededor
de 42 cm™ [87]. Se observa un claro desplazamiento en la banda D hacia una menor
energia, de 1352 cm™ a 1341 cm™. Una mayor relacion de las intensidades de las bandas
ID/IG, sugieren una mayor presencia de defectos en las muestras [89]. La relacion de
estas bandas fue aumentando, de acuerdo al aumento de la temperatura en el tratamiento
térmico, sugiriendo una mayor cantidad de grupos funcionales en las muestras que se

sometieron a mayor temperatura.
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Pristinos
300 °C
350°C
400 °C

Tabla 5. Intensidades y posiciones de las bandas principales de CNTs.

Banda D Banda G Banda G’ Relacion
ID cm? IG cmt IG’ cm? ID/IG
67.13 1350.50 110.11 1579.27 60.95  2689.17 0.61
81.76  1341.61 130.35 157391 75.68  2692.55 0.63
111.58 134153 171.66 1579.27 97.19  2691.53 0.65
176.78 134157 254.73 1579.23 132.33  2692.45 0.69
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4.1.3 XRDy TEM de CNTs.

En la figura 21 se muestra el patron de difraccion de rayos X de los nanotubos de carbono
obtenidos por el reactor 1 y 2; la mayor sefial se encuentra a 26 = 26.27, que corresponde
al plano grafitico (002), con una distancia interplanar de 0.339 nm. Aunque ambos
nanotubos muestran una misma separacion entre capas, el tamafio de cristal para los
CNTs del reactor 1 es de 12.51 nm y para los del segundo reactor 11.11 nm. Cao y
colaboradores mencionan que una mayor intensidad en la sefial del plano (002) es debido
a un menor alineamiento en los CNTs [90], este comportamiento fue comprobado en los
nanotubos obtenidos en la barra de acero inoxidable, en donde se pudo observar su
crecimiento desordenado. La intensidad a 20 =44.9 corresponde al plano (101) con una
distancia interplanar de 0.202 nm y un tamafo de cristal de 13.229 nm.
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Figura 21. Espectro XRD de nanotubos de carbono: a) Reactor 1, b) Reactor 2.
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En la Figura 22, podemos observar que el catalizador se concentra en las puntas o bases
de los CNTs como fue confirmado por el analisis EDS. Los diametros de los nanotubos
son influenciados por el tamafio de las particulas metalicas; se ha determinado en que el
nimero de paredes en los tubos incrementa cuando la particula de catalizador aumenta,
ya que los modelos de crecimiento muestran que los CNTs crecen a partir de estas
particulas [91-93].

En la figura 23 se muestran las imagenes HRTEM, utilizadas para analizar los detalles de
la estructura de los CNTSs, se observan nanotubos de carbono de hasta 80 capas. La
distancia interplanar entre las ldminas de grafito, que se encuentran en el plano (002)
fueron de 0.340 a 0.355 nm; se encontraron también distancias interplanares de 0.214 nm

y 0.208 nm que corresponden a los planos (100 y 101) del grafito.
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Figura 23. HRTEM de nanotubos de carbono: a) la punta, b) parte intermedia.

La manera en que se distribuyen las particulas de hierro en los nanotubos de carbono
multicapa sugieren un modelo de crecimiento de punta y de base como el que fue descrito
por Kumar y Ando, en donde la particula de catalizador promueve el crecimiento de los
nanotubos [24]. La formacion se logra, porque el hidrocarburo se descompone en la
superficie del catalizador, seguido de una difusion a través del metal, permitiendo la
formacion alineada de CNTs con particulas metalicas en su base, parte intermedia y
punta. Aunado a la informacion anterior, el modelo de autoensamblaje propuesto por
Domrachev y colaboradores, explica la presencia del hierro a través del tubo, por el efecto

de isomerizacion “exo-endo-Fe-polyhapto-nanotube” [94, 95].
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4.2 Nanobeads de carbono.

En esta seccion se describiran las estructuras nombradas nanobeads de carbono,
incluyendo una breve descripcion de las diferencias principales que se encontraron

respecto a los nanotubos de carbono pristinos.

4.2.1 SEM y EDS de CNBs.

Los nanobeads de carbono se obtuvieron en el reactor 1, se formaron en la parte interna
del reactor tubular, alejados del sustrato; la formacion de este tipo de estructuras ya ha
sido reportada [96], esta relacionada con la cantidad de catalizador que hay en esta area,
la temperatura y la velocidad del flujo. En la figura 24 se muestra una imagen de los
CNBs y a la derecha la misma imagen a través del uso de detector de electrones
retrodispersados; la parte brillante corresponde a las particulas cataliticas de hierro, por
lo que se puede observar la poca presencia del catalizador.

Figura 24. CNBs: a) morfologia, b) imagen de electrones retrodispersados.

Los didmetros de estas nanoestructuras se encuentran entre 71 y 384 nm (Fig. 25),
estructuras similares a las reportadas por Liu et al. [29]; por otro lado, Khan et al. los

obtuvo con didmetros de hasta 1000 nm [97].
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Figura 25. Dimensiones de CNBs.

En latabla 6 se muestra el contenido de elementos promedio encontrado en las estructuras
denominadas nanobeads de carbono. Se destaca su alto contenido de carbono, que es
mayor al de los CNTSs sintetizados previamente por deposicion quimica de vapor; por
otro lado, su contenido de hierro es menor, ya que el crecimiento de estas nanoestructuras

se promueve en las puntas de los nanotubos de carbono [96].

Tabla 6. EDS de nanobeads de carbono, presentado en porcentaje atomico.

Elemento CNBs c
Carbono 93.24 2.36
Oxigeno 3.96 2.35

Hierro 2.80 0.22
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4.2.2 FTIR y Raman de CNBs.

En el espectro infrarrojo de los CNBs se encontraron las mismas sefiales que en los
nanotubos de carbono, en las que destacan las vibraciones de CHy y las de enlace doble

de carbono en anillos aromaticos (Figura 26). Los espectros se relacionan, ya que las

estructuras contienen el mismo tipo de elementos e hibridaciones.
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Figura 26. Espectro FTIR de CNBs.

El espectro Raman de los nanobeads de carbono se muestra en la figura 27; la banda D
se localizé a 1342.46 cm™, sefial que aparece debido a defectos que perturban la simetria
de la capa de grafeno, ya que se observa en estructuras de carbono que contienen poros o
impurezas [98]. La banda G y G’ se localizaron a 1570.88 cm™ y 2679.25 cm™
respectivamente; la banda G’ se encontr6 en el mismo desplazamiento Raman que los
nanotubos del reactor 1. Cancado et al., a partir de estudiar diferentes muestras grafiticas

con diversos tamafios de cristal y los datos obtenidos por Tuinstra y Koenig, han
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establecido una correlacion que establece que la relacion de la intensidad de las bandas
D y G es inversamente proporcional a su tamario de cristal [99, 100]; a partir de los datos
obtenidos por Kousaalya et al. se establecio la siguiente ecuacion para determinar el

tamario de cristal:

I )
o La (10)

en donde L, es el tamafio de cristal, Ip es la intensidad de la banda D, I es la intensidad
de la banda G y C(A) es un parametro que depende de la longitud de onda y es dada por
C(\) = -12.6 + 0.033A [101]. EIl resultado obtenido para tamafio de cristal de los
nanobeads corresponde a 16.41 nmy 10.54 nm para los nanotubos. A partir de estos datos

se sugiere una mayor cristalinidad en los CNBs en comparacion con los CNTSs.
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Figura 27. Espectro Raman de CNBs.
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4.2.3 XRDy TEM de CNBs.

En la figura 28 se muestra el espectro XRD de los nanobeads de carbono, el mayor pico
a 26.14° corresponde al plano grafitico (002), con una distancia interplanar de 0.341 nm
y un tamario de cristal de 14.096 nm. La intensidad a 44.68° corresponde al plano (101)
con una distancia interplanar de 0.203 nm y un tamaio de cristal de 27.482 nm. Un mayor
tamano de cristal corresponde a una mayor cristalinidad en los materiales [102, 103], por
lo tanto, los nanobeads de carbono tienen una mayor cristalinidad que los nanotubos de
carbono. Los picos encontrados en los nanobeads muestran un desplazamiento a mayores
grados respecto a los CNTs, este comportamiento puede ser debido a pequefios micro
estreses en los nanotubos de carbono [104]. Un pico ancho y con una menor intensidad
en los espectros de XRD son atribuidos a menores tamafios de cristal, como se encontrd
en los CNTSs respecto a los CNBs [105].

(002)

Intensidad (u. a.)

(101)

(100)

T b L r T

10 20 30 40 50
26

Figura 28. Espectro XRD de nanobeads de carbono.

La figura 29 muestra la presencia de los nanobeads de carbono con una morfologia

redondeada. En la imagen de campo claro (Fig. 29a), podemos observar como se
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acumulan las estructuras, por otro lado, en el campo obscuro podemos ver el tamarfio de
las particulas de hierro que se encuentran dentro de los CNBs (Fig. 29b), ya que al igual
que se menciond en los nanotubos de carbono, las particulas metélicas promueven la

formacion de las nanoestructuras de carbono.
|

Figura 29. Imagenes TEM de CNBs: a) campo claro, b) campo obscuro.

Las micrografias HRTEM de nanobeads de carbono se muestran en la figura 30a y b; las
nanoestructuras contienen nucleos huecos de 18 a 34 nm; el nUmero de capas se encuentra

en el rango de 24 a 54. La distancia interplanar de los CNBs en el plano (002) se observo

entre 0.349 y 0.356 nm.

Figura 30. HRTEM de nanobeads de carbono: a) interior con laminas de carbono, b) interior
hueco.
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Las particulas descritas previamente, que han crecido sin particulas cataliticas en su
interior, son similares a las descritas por Zhao et al. [106]. En comparacion con los
nanotubos de carbono, en donde se encuentran particulas de hierro encapsuladas en su
interior, los nanobeads pueden contener carbono en su interior con diferentes
orientaciones. Las particulas metalicas que se encuentran en los CNTs promueven la
formacion de los nanobeads de carbono. Su crecimiento se explica en el reactor CVD,
después de que el ferroceno pirolizo, se formaron centros cataliticos en donde crecieron
nanotubos de carbono; el ingreso del precursor continud constante, por lo que al pirolizar

inici6 el crecimiento de los nanobeads en las puntas de los CNTSs.
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4.3 Compositos.

Los compositos de nanoestructuras de carbono y oligdbmeros de estireno mostraron
distintas morfologias; en la tabla 7 se muestran las imagenes adquiridas por microscopio

optico y las condiciones bajo las que se formaron los sistemas.

Tabla 7. Compdsitos de nanoestructuras de carbono y PSOH.

CONDICIONES EXPERIMENTALES

MORFOLOGIA i
DE COMPOSITOS

MATERIAL DE REFUERZO: CNTs
PORCENTAJE: 5%
CAMPO MAGNETICO: 0 mT

MATERIAL DE REFUERZO: CNBs
PORCENTAJE: 5%
CAMPO MAGNETICO: 0 mT

MATERIAL DE REFUERZO: FCNTs
PORCENTAJE: 5%
CAMPO MAGNETICO: 0 mT
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MATERIAL DE REFUERZO: CNTs
PORCENTAJE: 5%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT

MATERIAL DE REFUERZO: CNBs
PORCENTAJE: 5%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT

MATERIAL DE REFUERZO: FCNTs
PORCENTAJE: 5%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT

MATERIAL DE REFUERZO: CNTs
PORCENTAIJE: 3.2%
CAMPO MAGNETICO: 0 mT

78



MATERIAL DE REFUERZO: CNBs
PORCENTAJE: 3.2%
CAMPO MAGNETICO: 0 mT

MATERIAL DE REFUERZO: FCNTs
PORCENTAIJE: 3.2%
CAMPO MAGNETICO: 0 mT

MATERIAL DE REFUERZO: CNTs
PORCENTAIJE: 3.2%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT

MATERIAL DE REFUERZO: CNBs
PORCENTAIJE: 3.2%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT
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MATERIAL DE REFUERZO: FCNTs
PORCENTAJE: 3.2%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT

MATERIAL DE REFUERZO: CNTs
PORCENTAIJE: 1.6%
CAMPO MAGNETICO: 0 mT

MATERIAL DE REFUERZO: CNBs
PORCENTAIJE: 1.6%
CAMPO MAGNETICO: 0 mT

MATERIAL DE REFUERZO: FCNTs
PORCENTAIJE: 1.6%
CAMPO MAGNETICO: 0 mT
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MATERIAL DE REFUERZO: CNTs
PORCENTAJE: 1.6%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT

MATERIAL DE REFUERZO: CNBs
PORCENTAIJE: 1.6%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT

MATERIAL DE REFUERZO: FCNTs
PORCENTAIJE: 1.6%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT

MATERIAL DE REFUERZO: CNTs
PORCENTAJE: 0.8%
CAMPO MAGNETICO: 0 mT
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MATERIAL DE REFUERZO: CNBs
PORCENTAJE: 0.8%
CAMPO MAGNETICO: 0 mT

MATERIAL DE REFUERZO: CNTs
funcionalizados.
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MATERIAL DE REFUERZO: CNTs
PORCENTAJE: 0.8%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT
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MATERIAL DE REFUERZO: CNBs
PORCENTAJE: 0.8%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT
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MATERIAL DE REFUERZO: FCNTs
PORCENTAJE: 0.8%
CAMPO MAGNETICO: 300 mT

Los compositos que contenian el mayor porcentaje de las nanoestructuras y sin influencia
de campo magnético tienen una superficie completamente saturada y no son translucidas;
se enfocaron en el microscopio iluminandolos de arriba hacia abajo. Para los compdsitos
CNTs-PSOH bajo la influencia de campo magnético, se formaron 2 fases notables en su
superficie, debido a que el campo atrajo a los CNTs sin funcionalizar hacia los extremos,
dejando un area intermedia saturada con espacios de baja concentracion. El tipo de
material de refuerzo, su concentracion y la aplicacion de campos magnéticos afectan de
manera notable la morfologia de los compésitos formados con oligémeros de estireno
con terminacion hidroxilo. Los compdsitos CNBs-PSOH y FCNTs-PSOH mostraron una

dispersién uniforme con concentraciones menores a 1.6% Y bajo la influencia de 300 mT.

4.3.1 SEM y EDS de compdsitos.

En la figura 31a, se muestra una imagen SEM de la superficie del polimero pristino, se
puede observar una superficie uniforme, plana y lisa. Se analiz6 la superficie del
compdsito CNTs-PSOH con distintas concentraciones sin denotar algin cambio en su
morfologia; en la figura 31b, se muestra un acercamiento a una orilla del material, en
donde se puede observar como los nanotubos destacan en su parte central demostrando

cierta afinidad con el polimero.
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Figura 31. Compdsitos CNTs-PSOH: a) superficie, b)vista lateral.

En la figura 32a se muestra el borde de un compésito CNTs-PSOH bajo la influencia de
campos magnéticos; se observa una menor acumulacién de CNTs en la parte interna. En

la figura 32b se puede que la superficie ya no es completamente lisa.

Figura 32. Compdsitos CNTs-PSOH 300 mT: a)borde, b)superficie.

En la figura 33 se muestra el efecto de la combinacién de campos magnéticos en
compdsitos FCNTs-PSOH; por un lado en su parte lateral no se encontraron nanotubos
de carbono aislados, se encontraron estructuras tubulares gruesas; al analizar su
superficie, figura 33b, se observo el mismo arreglo de estructuras tubulares gruesas, por

lo que se intuye que hubo una buena incorporacion en los materiales.
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Figura 33. Compdsitos FCNTs-PSOH 300 mT: a) borde, b)superficie.

En la tabla 8, se muestra el analisis EDS que se realiz6 al polimero pristino y a un
composito CNTs-PSOH; se abordé este analisis elemental para corroborar la presencia
de oxigeno en el polimero y también la presencia de particulas de hierro en el compdsito

provenientes de los nanotubos de carbono.

Tabla 8. EDS de PSOH pristino y compdsito CNTs-PSOH, presentados en porcentaje

atémico.

Elemento PSOH CNTs-PSOH
Carbono 98.57 98.77
Oxigeno 1.43 1.01

Hierro 0 0.23
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4.3.2 FTIR y Raman de compdsitos.

En la figura 34 se muestra el espectro infrarrojo del PSOH pristino y los compdsitos con
una concentracion de 1.6 wt% de nanoestructuras. A 3077, 3058 y 3026 cm™ se pueden
observar para todos los espectros las bandas correspondientes a vibraciones de CH en
anillos aromaticos; tensiones simétricas y asimétricas de CH: fueron observadas a 2923
y 2850 cm™, con un claro ensanchamiento de la banda que concierne a la vibracion
simétrica por posibles interacciones con el material de refuerzo [70]; la regién de 2000-
1672 cm™ corresponde a las bandas procedentes del sobretono del anillo aromatico
monosustituido; las sefiales descritas anteriormente, también se encuentran en el
poliestireno convencional [107-109]. Adicionalmente, los espectros muestran una amplia

sefial distintiva de la interaccion con el OH alrededor de 3462 cm™ [110, 111].
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Figura 34. FTIR de compositos de nanoestructuras y PSOH.
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En la figura 35 se muestra una comparacion con concentracion de 1.6% de
nanoestructuras y bajo la influencia de campos magnéticos. En estos espectros se
acentlan los efectos de la interaccion con OH, en donde se sefialan las sefiales que
aparecen en los 3600 y 1650 cm®, ya que pertenecen al desplazamiento del grupo

hidroxilo en las moléculas [70, 112].

,_,.-\./U\‘\ o AM
ﬁ\j\/ CNTsPSOH W\M’U\W“\W\/\

®
3
© i
§ FCNTs-PSOH \f
2
(o]
4 T
< CNBs—PSOH - ;
1 ' I ¥ I o/ 1 v | ] 1 % |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm'1

Figura 35. FTIR de compdsitos de nanoestructuras y PSOH bajo la influencia de campos
magnéticos.

Se describen las sefiales Raman que se encuentran en el PSOH pristino (Fig. 36); a 1001
cm™ se encuentra una sefial fuerte y afilada asignada al modo de respiracion del anillo
bencénico; la sefial que se encuentra alrededor de 1300 cm™ corresponde a la deformacion
trigonal del benceno; las intensidades que corresponden al modo de estiramiento del CH
y C-C en anillos aromaticos se encontraron a 1602 y 3052 cm™ respectivamente [113,
114].
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Se realizé un estudio exhaustivo de los espectros Raman de los compdsitos, ya que los
cambios en las sefiales caracteristicas de las nanoestructuras (bandas D, G y G’) nos
permitieron describir mejor la dispersion y la interaccion de los materiales. En la figura
36 se muestran las sefiales de un compdsito con la mayor concentracion de
nanoestructuras sin la influencia de campo magnético, destacan las sefiales propias de las
nanoestructuras de carbono y también resaltan las sefiales del polimero con un poco de
ruido en su espectro; en este tipo de compdsitos al aumentar la cantidad de material de
refuerzo, las bandas D, G y G’ muestran mayor intensidad como fue reportado

previamente [111].
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Figura 36. Comparacion espectro Raman PSOH y compdsito.

Cuando se observaron los espectros de los compaositos con menores concentraciones y

con la influencia de campos magnéticos, el comportamiento se modificd radicalmente,
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mostrando sefiales propias del poliestireno con pequerios desplazamientos de las sefiales
correspondientes a las vibraciones del anillo bencénico. En la figura 37 se muestra una
comparacion del espectro Raman de los compositos utilizando nanotubos de carbono sin
funcionalizar; se observa una disminucion al utilizar campos magnéticos en la intensidad
de la banda G’ que corresponde a los nanotubos de carbono, sugiriendo una mayor

interaccion de las moléculas de ambos materiales [112].
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Figura 37. Espectro Raman CNTs-PSOH, desaparicién de la sefial G’.

El utilizar bajas concentraciones de nanobeads de carbono y también de nanotubos de
carbono funcionalizados y campos magnéticos aumenta la uniformidad y disminuye el
ruido en las sefiales. La principal caracteristica radica en que ya no existen las sefiales
aisladas de los nanotubos de carbono, comienzan a observarse desplazamientos de las
sefiales del polimero; la sefial de 1001 cm™ se desplaza 2 unidades hacia la izquierda, las
sefiales a 1584 cm™ se desplazaron 3 unidades cuando se utilizaban nanobeads o
nanotubos funcionalizados y solamente 1 unidad cuando se encuentran bajo la presencia

de campos magnéticos (Fig. 38 y 39).
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Figura 38. Espectro Raman CNBs-PSOH, desplazamiento en las sefiales.

En los espectros de compositos de FCNTs-PSOH, se observa un comportamiento de
desplazamiento similar al de los CNBs-PSOH, también la intensidad de la sefial a 1630
cm™ es mayor en comparacion con la sefial propia del polimero, asignado a moléculas de
estireno [115].

——PSOH \
FCNTs-PSOH
FCNTs-PSOH 300 mT

Intensidad (u. a.)

o : | : =
1540 1610 1680
1
cm-

Figura 39. Espectro Raman FNCTs-PSOH, desplazamiento de sefiales y aumento de
intensidad.

90



4.3.3 Dureza Vickers de compositos.

En la figura 40 se muestra la grafica de dureza de los compoésitos CNTs-PSOH con
diferentes concentraciones de nanotubos de carbono pristinos con y sin la aplicacion de
campos magnéticos. Conforme aumenta la cantidad del material de refuerzo en el
composito la dureza aumenta, pero llega a un limite en 1.6% de contenido de nanotubos
de carbono y comienza a decrecer su valor, debido a la conglomeracion de los CNTs en
la matriz polimérica; el comportamiento descrito previamente también fue observado por

Yang et al. al saturar el poliestireno con nanotubos de carbono [59].
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Figura 40. Microdureza Vickers en compositos CNTs-PSOH: a) sin campo magnético, b)
formados con campo de 300 mT.

La aplicacion de campos magnéticos a los compositos CNBs-PSOH aumentd la
uniformidad de las peliculas, disminuyendo la dispersion de los resultados en las
identaciones; los datos de las mediciones se aproximaron al obtenido con nanotubos de
carbono pristinos (Fig 41a y b). La media de la dureza maxima de los compdsitos de
CNBs-PSOH se observo con 0.8 wt% de nanobeads de carbono y sin utilizar campos
magnéticos, sin embargo, su desviacion es muy grande debido a que la dispersién de las

nanoestructuras fue limitada.
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Figura 41. Microdureza Vickers en compdésitos CNBs-PSOH: a) sin campo magnético, b)
formados con campo de 300 mT.

El espectro Raman de los compositos FCNTs-PSOH sugiere una gran interaccion entre
las moléculas, lo que fue corroborado con el comportamiento de su dureza (Fig. 42);
adicionalmente, los campos magnéticos influyeron en una mejora en la dispersion de los
FCNTs en los compositos, la desviacion estandar de los datos de las identaciones
disminuyd y obtuvo el valor maximo de dureza de 91.16 HV con una concentracion de
1.6 % de nanotubos de carbono funcionalizados (Fig. 42b).
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Figura 42. Microdureza Vickers en compdsitos FCNTs-PSOH: a) sin campo magnético, b)
formados con campo de 300 mT.
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4.3.4 Conductividad de compositos.

La interaccién de las moléculas afecta las propiedades eléctricas de los compdsitos. En
la figura 43 se observan los valores de conductividad obtenidos para los compdsitos con
diferentes concentraciones con y sin aplicacion de campos magnéticos. Conforme
aumenta la cantidad de nanoestructuras como refuerzo en las matrices, el material
adquiere conductividad y el paso de los electrones se promueve. Se observo previamente
que los compdsitos FCNTs-PSOH bajo la influencia de un campo de 300 mT son los que
tienen mayor interaccién, sin embargo, son los que tienen una menor conductividad
eléctrica. EI fendmeno se explica debido a que los electrones que se encuentran en los
enlaces n de los nanotubos de carbono, encargados de permitir un paso libre de los
electrones, estan interaccionando con el polimero y se interrumpe el flujo de la corriente
eléctrica; no obstante, los compositos FCNTs-PSOH posibilitan que los nanotubos de
carbono se distribuyan en la matriz, traslapandose y logrando un mayor flujo de

electrones.

0.025 COMPOSITOS 4
— & CNTs-PSOH ‘s
_ m - CNTs-PSOH 300mT ,//
~ ¢ - CNBs-PSOH
0.020 —a - CNBs-PSOH 300mT I
__p_— FCNTs-PSOH /;,
FCNTs-PSOH 300 mT
0.015
£
()
~
(V)
0.010
0.005
0.000 -
0 0.8 1.6 3.2 5
wt %

Figura 43. Conductividad eléctrica de compdsitos de nanoestructuras de carbono y PSOH.
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La conductividad de los compositos CNBs-PSOH con mayor concentracion fue similar a
la observada por los FCNTs-PSOH; el efecto se relaciona con la nanoestructura
denominada nanobeads de carbono, que demostrd tener una alta cristalinidad y de
acuerdo a la relacion 1D/IG, sugiere un alto grado de grafitizacion. Los valores obtenidos
en los compasitos los califican como escudos de interferencia electromagnética, en donde
se requieren materiales con conductividad eléctrica y mayor dureza que el poliestireno

convencional [116].
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CONCLUSIONES

= Se obtuvieron y caracterizaron materiales compuestos en base a nanotubos de
carbono pristinos y funcionalizados, asi como nanobeads de carbono con
oligomeros de estireno con terminacion hidroxilo y se analizé la dispersion y las

propiedades mecanicas Yy eléctricas del sistema.

= Se sintetizaron nanotubos de carbono multicapa por el método de deposicion
quimica de vapor, utilizando dos tipos de catalizadores. Los CNTs obtenidos a
traves de ferroceno mostraron un crecimiento alineado de tipo bosque; los
nanotubos que se obtuvieron en la barra de acero inoxidable crecieron de forma

enredada y desordenada con el mismo orden de didmetros que los anteriores.

= Seobtuvieron nanobeads de carbono en el reactor de deposicion quimica de vapor,
con ferroceno como catalizador, en la zona con mayor flujo y baja cantidad de
catalizador.

= Se funcionalizaron los nanotubos de carbono, a través de oxidacion por acidos y
oxidacion por tratamiento térmico; el método de tratamiento térmico se prefirid
por las ventajas que tiene respecto al primero, ya que es un método de pocas etapas

y con altos rendimientos.

= Se obtuvieron oligoestirenos con terminacion hidroxilo mediante el uso de un
agente de transferencia de cadena via radicales libres; su grupo funcional

promovio la interaccion con las nanoestructuras de carbono.

= Se obtuvieron compdsitos utilizando nanotubos de carbono pristinos,
funcionalizados y nanobeads de carbono en matrices de oligdmeros de estireno

con terminacién hidroxilo con y sin la influencia de campos magneticos.

= Se realizé la caracterizacion de los materiales mediante microscopia electronica

de barrido, microscopia electronica de transmision, difraccion de rayos X,
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espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y espectroscopia Raman,

obteniendo su morfologia, estructura e interacciones moleculares.

El tipo de material de refuerzo, su concentracion y la aplicacion de campos
magnéticos afectan la morfologia de los compdsitos formados con oligdmeros de
estireno con terminacién hidroxilo. Los compoésitos CNBs-PSOH y FCNTs-
PSOH mostraron una dispersion uniforme con concentraciones menores a 1.6% y

bajo la influencia de 300 mT.

La espectroscopia de rayos X y Raman demostraron gque los nanobeads de carbono

presentan una mayor cristalinidad que los nanotubos de carbono.

A través de la espectroscopia Raman se observo, por la desaparicion de la banda
G’ y el desplazamiento de las sefiales tipicas del poliestireno, que la mayor
interaccién se logro en los compdsitos de nanotubos de carbono funcionalizados

y PSOH, bajo la aplicacion de campos magnéticos de 300 mT.

Se determiné la micro dureza Vickers de los compositos, en donde se demostrd
que la mayor dureza para los compdésitos que contienen nanotubos de carbono
pristinos, funcionalizados y nanobeads funcionalizados se alcanza con
concentraciones de 1.6%; para concentraciones mayores decrece el valor de la

dureza por la aglomeracion de las nanoestructuras.

La conductividad de los compdsitos aumentdé conforme se incrementd la
concentracion de nanoestructuras; los mayores valores de conductividad se
encontraron en los compositos que utilizaron nanotubos de carbono

funcionalizados y sin la aplicacion de campos magnéticos.

Las interacciones entre las moléculas de los compdsitos promueven su dispersion
y el incremento de dureza, sin embargo, el mismo efecto disminuye su

conductividad eléctrica.
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Se comprobo, en base a lo expuesto anteriormente, que es posible incorporar
nanotubos de carbono a matrices de oligomeros de estireno con terminacién
hidroxilo a través de su funcionalizacidn; la dispersion del material en la matriz
es mayor y la interaccién entre ellos se promueve, resultando en un material

compuesto con cambios en sus propiedades mecanicas y eléctricas.
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PARTICIPACION EN CONGRESOS.

Participacion en el International Material Research Congress con el tema: “Carbon

Nanotubes Synthesis from Four Different Organic Precursors by CVD”.

Participacion en la IV Reunién de Materia Condesada organizada por la Sociedad
Mexicana de Fisica con el tema “Sintesis de nanotubos de carbono a partir de hexano,
por el método de CVD”.

Participacion en el VI International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum con

el tema: “MWCNTs oxidation by thermal treatment with air conditions”.

Participacion en el VI International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum con
el tema: “Carbon nanotubes synthesis by chemical vapor deposition from butanol, diethyl

ether, ethyl acetate and hexane”.

Participacion oral en el 10mo Congreso Estatal de Ciencia Tecnologia e Innovacion con
el tema: “Sintesis y caracterizacion de nanotubos de carbono a partir del método de

deposicion quimica de vapor”.

Participacion oral en el 10mo Congreso Estatal de Ciencia Tecnologia e Innovacion con
el tema: “Obtencion de nanotubos de carbono a partir de butanol, utilizando el método de
CVD”.

Participacion en el 12vo Foro de Ingenieria e Investigacion en Materiales organizado por
el Instituto de Investigacion en Materiales y Metalurgia de la UMSNH con el tema:

“Oxidacion de nanotubos de carbono a través de tratamiento térmico”.

Participacion en el 12vo Foro de Ingenieria e Investigacion en Materiales organizado por
el Instituto de Investigacion en Materiales y Metalurgia de la UMSNH con el tema:
“Sintesis de MWCNTSs por un precursor sustentable mediante deposicion quimica de

vapor”’.

Participacion en el XXXVII Encuentro Nacional de la AMIDIQ con el tema: “Sintesis

verde de MWCNTSs por CVD a partir de iso propanol”
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Participacion en el XXXVII Encuentro Nacional de la AMIDIQ con el tema: “Obtencion
de nanotubos de carbono a partir de alcohol etilico aplicando principios de quimica

verde”.

Participacion en el XXV International Material Research Congress con el tema:

“Morphology and crystallinity of CNTs and nanobeads obtained by CVVD”.

Participacion en el XXV International Material Research Congress con el tema:

“Synthesis of 1D carbon nanomaterials with a low environmental impact process”.

Participacion en el XXV International Material Research Congress con el tema: “Low

environmental impact procedure in the addition of functional groups to MWCNTS”.

Participacion en la Reunién de la Academia Mexicana de Quimica Organica con el tema

“Desarrollo de un material en base a nanotubos de carbono”.

Participacion en el LVI Congreso Nacional de Fisica (ISSN: 0187-4713) con el tema

“Evaluacion de dureza Vickers de un compdsito a base de nanotubos de carbono”.

Participacion en el X1 Congreso Estatal de Ciencia, Tecnologia e Inovacién con el tema:
“Obtencion de peliculas de PA6/CNTs”.

Participacion en el X1 Congreso Estatal de Ciencia, Tecnologia e Inovacién con el tema:
“Caracterizacion de nanoestructuras de carbono a través de microscopia electrénica y

espectroscopia Raman”.

Participacion en el International Mechanical Congress and Exposition con el tema

“Particles size analizis of carbon nanostructures obtained by chemical vapor deposition”.

Participacion en el International Mechanical Congress and Exposition con el tema

“Taguchi experimental design in carbon nanomaterials synthesis”.

Participacion en el IX International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum con

el tema: “Polycaprolactama multiwalled carbon nanotubes composites”.

109



Participacion en el 13vo Foro de Ingenieria e Investigacion en Materiales organizado por
el Instituto de Investigacion en Materiales y Metalurgia de la UMSNH con el tema:

“Analisis Raman de compoésitos Nylon 6/CNTs”.

Participacion en el XXXVIII Encuentro Nacional de la AMIDIQ (ISBN: 978-607-95593-
2-8) con el tema “Analisis de policaprolactama/MWCNTs a través de Raman y

Microdureza Vickers”.

Participacion en el XXXVIII Encuentro Nacional de la AMIDIQ (ISBN: 978-607-95593-

2-8) con el tema “Aplicacion de DOE en la obtencion de nanomateriales de carbono”.

Participacion en el XXVI International Material Researh Congress con el tema:

“Incorporation of pristine and functionalized MWCNTSs in polycaprolactam matrix”.

Participacion en el XXVI International Material Researh Congress con el tema:

“Synthesis of carbon micro- and nanospheres from anthracene by CVD”.

Participacion Oral en el XXVI International Material Researh Congress con el tema:

“MWCNTs-PSOH dispersion and interaction using low magnetic fields”.

Participacion en el XXVI International Material Researh Congress con el tema: “Carbon

nanostructures from pine’s colophony”.

Participacion en el XXVI International Material Researh Congress con el tema: “Growth

of carbon nanostructures by CVD using naphthalene”.

Participacion en el XII Congreso Estatal de Ciencia, Tecnologia e Inovacion con el tema:

“Analisis de compuestos de poliamida 6/MWCNTs funcionalizados™.

Participacion en el First International Conference on Sustainable Water Treatment using
nanomaterials con el tema titulado: “Natural rubber as carbon source in nanospheres

growth process through chemical vapor deposition method”.

Participacion en el XXVII International Chugaev Conference on Coordination Chemistry

con el tema: “Carbon nanobeads synthesis using ferrocene as catalyst”
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Participacion en el XXXIX Encuentro Nacional de la Academia Mexicana de
Investigacion y Docencia en Ingenieria Quimica A.C. (AMIDIQ) con el tema “Uso de

anhidro maleico como precursor en la sintesis de nanotubos de carbono”.

Participacion en el XXVII International Material Research Congress con el tema:
“Electrical and mechanical properties enhancement of PMMA and PAG by functionalized
MWCNTSs addition”.

Participacion en el XXVII International Material Research Congress con el tema:

“Synthesis of carbon nanostructures from natural rubber”.

Participacion en el XXVII International Material Research Congress con el tema:
“MWCNTs-polymer composites characterization through spectroscopies: FTIR and

Raman”.
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