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RESUMEN

El uso de nanoestructuras en el desarrollo de nuevos materiales es una alternativa
asequible a los principales desarrollos tecnoldgicos de nuestro tiempo. Los nanotubos y
otras nanoestructuras de carbono tienen propiedades fisicas y quimicas relevantes;
algunas de sus propiedades han sido desarrolladas tedricamente y otras ya han sido
probadas experimentalmente. Se ha aludido el uso de estas estructuras en la formacién de
materiales compuestos, utilizando sus propiedades, asi como las de otros materiales. Uno
de los mayores retos en el uso de nanoestructuras de carbono en compositos es conseguir
una distribucién homogeénea del material de refuerzo en la matriz en que se incorporan,
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 y cis-1,4-poliisopreno para analizar su dispersion y las
propiedades mecanicas, eléctricas y tribologicas del sistema. Para alcanzar las metas
establecidas se obtuvieron nanoestructuras de carbono 1D; se vulcanizé el polimero con
bajos porcentajes de azufre y 6xido de zinc. Se utilizé ultrasonido para logar una buena
dispersion de nanoestructuras de carbono en concentraciones desde 1 hasta 4% en peso
en el polimero durante la formacion de compositos. Se utilizaron técnicas de microscopia
electronica de barrido, microscopia de transmision, espectroscopia Raman,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y difraccion de rayos X para
caracterizar los materiales. 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 (90.0 HV) se obtuvo
para compositos que contienen 4 % de nanotubos de carbono, este valor fue dos veces

mayor al valor de la dureza del polimero sin adicion de material de refuerzo.

PALABRAS CLAVE: Polimero, composito, nanoestructuras de cabono, dureza,

impedancia.
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ABSTRACT

Nanostructures usage in new materials development is an affordable alternative to the
major technological progress of our time. Nanotubes and other carbon nanostructures
have exceptional physical and chemical properties; some of their properties have been
developed theoretically and others have already been tested experimentally. The use of
these structures in the formation of composite materials has been alluded to, utilizing
their properties as well as those of other materials. One of the major challenges in the use
of carbon nanostructures in composites is to achieve a homogeneous distribution of the
reinforcing material in the matrix in which they are incorporated, since they tend to
agglomerate due to the intermolecular forces that exist between them. The objective of
the present research was to obtain and characterize a composite material based on carbon
nanotubes and cis-1,4-polyisoprene in order to analyze their dispersion and the
mechanical, electrical and tribological properties of the system. To achieve the
established goals, carbon nanostructures 1D were obtained; the polymer was vulcanized
with low percentages of sulfur and zinc oxide. The ultrasound was used for better
dispersion of carbon nanostructures (1 to 4 wt.%) in the polymer during the formation of
the composites. Scanning electron microscopy, transmission microscopy, Raman
spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy and X-ray diffraction techniques
were used to characterize the materials. Raman spectroscopy allowed to verify the
interaction between the materials that form the composites, related to changes in their
mechanical and electrical properties. The highest hardness value (90.0 HV) was obtained
for composites containing 4 % of carbon nanotubes, this value was two times higher than

the polymer without the addition of reinforcement material.
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ABREVIATURAS

CNBs Nanobarras de carbono.

CNMs Nanomateriales de carbono

CNTs Nanotubos de carbono.

CVvD Deposicién quimica de vapor.

EDS Espectroscopia de energia dispersa.

FCNTs Nanotubos de carbono funcionalizados.

FESEM Microscopia electronica de barrido de emisidn de campo.
FTIR Espectroscopia Infrarroja por la transformada de Fourier.
FWHM Anchura a media altura.

HV Dureza Vickers.

MWCNTSs Nanotubos de carbono multicapa.

PM Peso molecular.

p Resistividad.

RBM Modo de respiracion radial de nanotubos de carbono.
SEM Microscopia electrénica de barrido.

SWCNTs Nanotubos de carbono de una capa.

TEM Microscopia electrénica de transmision.

XRD Difraccion de rayos X.

wt% Porcentaje en peso.

NT Nanotubos

SW Single Wall

MW Multi Wall

VCNT Nanotubos de Carbono alineados verticalmente
CNTRC Nanotubos de Carbono como material de reforzamiento
PNCs Nanocompasito p

Garcia- Ruiz D. L. (2022)
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TS
HRTEM
CRT
AE
IPOH

Resistencia a la Traccién

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
Tubos de rayos catddicos

Acetato de Etilo

Isopropanol
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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

hibridacion. Se encuentra alrededor de 1340 cm'.

Banda G: Banda caracteristica de materiales de carbono en espectroscopia Raman.
Corresponde a la division Ezq 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 informacién de defectos y

cristalinidad en las muestras de CNTSs.

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.

Grupo funcional: Atomo o grupo de 4&tomos que identifica a una clase de compuestos

organicos.

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?).

Material pristino: Material original que no ha llevado algun otro proceso.

Resistividad eléctrica: Resistencia eléctrica especifica de cada material para oponerse

al paso de una corriente eléctrica.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La expansion de la industria de los polimeros y la demanda continta por el desarrollo de
nuevos materiales compuestos de bajo costo con mejores propiedades y menor
concentracion de material de refuerzo son algunos de los nuevos y excitantes desafios.

Los materiales poliméricos son ampliamente utilizados, ya que han tomado una posicion
vital en la ciencia y la tecnologia por presentar caracteristicas unicas como ligereza,
facilidad de procesado, versatilidad y baja conductividad eléctrica. No obstante, muchas
veces los polimeros por si mismos no pueden satisfacer por completo las necesidades que
se requieren, como pueden ser determinadas propiedades mecanicas, térmicas o
eléctricas, en comparacion con otros materiales como los metales o las cerdmicas. Es por
ello que la demanda actual de nuevos materiales polimeéricos con propiedades imposibles
de reunir en un solo material ha llevado a generar nuevos materiales con el fin de
potenciar sus propiedades fisicas y mecénicas dando resultado a lo que se conoce como
materiales compuestos o compdsitos. Se denominan asi por ser sistemas de dos 0 mas
compuestos utilizados como refuerzo en un material que actia como componente base.
Estos conservan, al menos parcialmente, las propiedades de sus constituyentes y el
propdsito de su disefio es lograr la combinacion de propiedades mas favorables a fin de
mejorar algunas de sus caracteristicas. Un ejemplo de estos materiales se da en la
industria aeronautica, la cual requiere materiales que sean resistentes y rigidos (como los
metales), ligeros (como los polimeros) y que sean resistentes a la corrosion y a las
temperaturas altas (como las cerdmicas) [1-3]. Otros campos de aplicaciones
especializadas pueden ser la aeroespacial, medicina, electronica, etc. En muchas de estas
aplicaciones se requiere alta resistencia, conductividad eléctrica y térmica superior, y

mejores propiedades triboldgicas y de barrera. Varios tipos de reforzamiento se han

& o
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incorporado en las matrices de elastomeros con el fin de proporcionar propiedades
funcionales.

Los refuerzos por excelencia empleados en esta industria, son el carbdon black y nanotubos
de carbono en combinacién con arcilla y silice, que proporcionan una mejora de las
propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, de barrera, ademas de presentar resistencia
al fuego y a la abrasion [4].

No obstante, estas mejoras sélo se alcanzan a altas concentraciones de carga en el material
compuesto, desde un minimo de 20 % hasta un maximo de 40 % en peso. Estas altas
concentraciones pueden, sin embargo, reducir la procesabilidad del compdsito y
aumentar notablemente su peso final, limitando su aplicacion a nivel industrial.

Por otro lado, el uso de nanotubos de carbono en nanocompasitos poliméricos ha tomado
relevancia debido a las extraordinarias propiedades mecénicas con valores de médulo
mucho mayores que otros materiales tales como metales o cerdmicos. El uso de nanotubos
de carbono en matrices de caucho ha mostrado que permite alcanzar un material con

mayor conductividad eléctrica [5].

Este trabajo propone el estudio de la adicion de materiales de refuerzo de tamario
nanomeétricos, especificamente de nanotubos de carbono, sobre las propiedades fisicas y
mecanicas del caucho natural. Las ventajas del uso de este tipo de agentes de refuerzo es
que se requieren pequefias cantidades para conseguir mejoras importantes, esto
contribuye a la procesabilidad del nanocompositos y no afecta notablemente el peso final,

lo cual facilita su aplicacion a nivel industrial.

El propdsito de esta investigacion es la incorporacion de CNMs en matrices de polimero
del cis-1,4-poliisopreno para obtener peliculas con conductividad eléctrica y mejorando

sus propiedades mecanicas.
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OBJETIVO

Obtener y caracterizar un material compuesto en base a nanomateriales de carbono y cis-
1,4-poliisopreno con conductividad y mejores propiedades mecanicas, para compararlo

con el polimero cis-1,4-poliisopreno sin reforzamiento.

Objetivos especificos.

= Obtener nanotubos de carbono multicapa por el método de deposicion quimica de
vapor para utilizarlos como material de refuerzo en una matriz polimérica.

= Realizar caracterizacién de nanotubos a través de microscopia electronica de
barrido, espectroscopias Infrarroja por transformada de Fourier, de energia
dispersa y Raman.

= Caracterizar el polimero cis-1,4-poliisopreno con espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier.

= Obtener un sistema a base de nanomateriales de carbono y cis-1,4-poliisopreno

= Analizar las caracteristicas del sistema, mediante microscopia, espectroscopias
infrarroja de la transformada de Fourier y Raman para conocer la morfologia,
estructura e interacciones moleculares presentes en el sistema.

= Realizar anélisis termogravimétrico del composito obtenido para estudiar su
descomposicion térmica.

= Analizar la micro dureza Vickers de sistemas en base a nanotubos de carbono y
cis-1,4-poliisopreno.

= Realizar mediciones de conductividad eléctrica de sistemas en base a nanotubos
de carbono funcionalizados y cis-1,4- poliisopreno.

= Realizar comparacion y analisis de diferencias en las propiedades de los sistemas
en base a nanomateriales de carbono y cis-1,4-poliisopreno, y el polimero cis-1,4-

poliisopreno sin reforzamiento.
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JUSTIFICACION

Actualmente la demanda energética va en aumento, al contrario de los recursos naturales
que utilizamos en su produccién. Las peliculas conductoras presentan una oportunidad
para utilizar energias mas limpias y aprovechar el uso de recursos renovables. Sus
aplicaciones conciernen a numerosos campos, un ejemplo de ellos es utilizarlas como
membrana de intercambio idnico que puede actuar como separador y electrolito sélido en
dispositivos electroquimicos tales como sensores y separadores de gases, baterias o pilas
de combustible [6]. Los cauchos termoplasticos nanomodificados, también Ilamados
“soft sensors”, presentan diversas ventajas para ser utilizados como sensores para detectar
deformaciones [7]. Los sensores de deformacion metalicos convencionales alcanzan un
5% de deformacién maxima, mientras los cauchos como sensores de deformacion
permiten alcanzar deformaciones por encima del 100 %, y dependiendo del tipo de
caucho y del sistema del sensor se han alcanzado deformaciones de hasta el 600 %.

Otra de las ventajas es que los cauchos como sensores permiten diferentes tipos de

deformacion: cizalla, traccion, compresion, flexion.

La mayoria de la produccién de nanomateriales se caracteriza por utilizar una gran
cantidad de solventes y materiales que pueden dafiar al medio ambiente, asi como por el
empleo de grandes cantidades de energia para su obtencion. Es imperativo desarrollar
métodos de produccion que contribuyan con la disminucion del impacto al medio
ambiente, formando parte de la quimica sostenible [8]. El uso de equipos experimentales
para la obtencién de nanomateriales permite proponer procedimientos que pueden ser

utilizados posteriormente a mayor escala.

En México existe una de las grandes zonas de produccion del arbol de Hevea, principal
fuente comercial de latex, que es precursor del caucho. Se puede aprovechar este
importante recurso natural renovable para la generacién de nuevos materiales con alto
valor agregado y propiedades Unicas desarrollando un material compuesto en base a cis-

& o
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1,4-poliisopreno y nanomateriales de carbono, para la conformacion de peliculas con

aplicaciones diversas aplicando principios de sustentabilidad y quimica verde.
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HIPOTESIS

Es posible incorporar nanomateriales de carbono a matrices de cis-1,4- poliisopreno
obtenidos a partir de precursores verdes, promoviendo su interaccion y buena dispersion,
obteniendo un material con conductividad eléctrica y con mejores propiedades

mecanicas.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Nanoestructuras de carbono.

La creciente fascinacion por los materiales a pequefia escala ha llevado a que en los
ultimos afios la nanociencia y la nanotecnologia hayan surgido como unas de las mas
importantes y excitantes fronteras cientificas, donde se unen la Fisica, la Quimica, la
Biologiay la Ingenieria. Desde el descubrimiento en 1981 del microscopio de efecto tunel
por Binning y Rorher, ambos premios Nobel en 1986, es posible no solo ver, sino también
manipular y controlar la materia a escala atomica, acercandonos de este modo a una mejor
comprension del mundo natural [9].

El descubrimiento de los fullerenos por Curl, Kroto y el recientemente fallecido
Samalley, en 1985, premios Nobel de Quimica en 1996 [10], representa otro de los
grandes logros en el desarrollo de la nanociencia. Resulta sorprendente comprobar como
el fullereno Ceo, quizas la molécula mas estudiada dentro de la quimica en los ultimos
afios, se obtuvo casualmente al simular las condiciones de nucleacion del polvo
interestelar mediante descarga en arco eléctrico optimizado por Kraschemer y Huffman
para la produccién de fullerenos en cantidades de multigrano [11].

Mediante la técnica de caracterizacion de microscopia electronica de transmision (TEM)
se comprob6 como cada una de estas agujas estaba formada por estructuras tubulares
conceéntricas que contenian entre 2 y 50 ldminas de grafito. Estas especies se conocen hoy
en dia como nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTS) [5]. Esta revelacion
inesperada se complementd dos afios mas tarde con el hallazgo simultaned, por lijima e
Ichihashi y Bethune y colaboradores [6, 7], de que la adicion de algunos elementos
metalicos como Fe o Co a uno de los electrodos producia estructuras tubulares con una
unica lamina de grafito, conocidas como nanotubos de carbono de pared sencilla
(SWCNTSs). Un afio antes de este acontecimiento, Ugarte describia, al observar fullerenos
y nanotubos en el microscopio con una fuerte irradiacion electrénica, la presencia de un
nuevo tipo de estructuras circulares concéntricas, similares a las mufiecas rusas, hoy

conocidas como nanocebollas de carbono (CNOs) [12].
& o L
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Richard Feyman, durante el recibimiento de su premio Nobel, dio como declaracion que
si tuviera que resumir en una frase las bases del conocimiento a difundir a futuras
generaciones seria: “todo esta hecho de atomos” [9].

Este es el caso de la estructura icosaédrica truncada de 60 4tomos de carbono descrita
tedricamente ya por Osawa en 1970 [10], y de los restantes fullerenos, nanotubos y
nanocebollas derivados del elemento carbono que, con su caracter singular, es capaz de
dar lugar a una sorprendente variedad de nanoestructuras con extraordinarias formas

geomeétricas.
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2.1.1 Nanotubos de carbono.

Tras las Ultimas décadas se ha dado una explosion en el interés y sintesis de
nanoestructuras inspiradas en las novedosas propiedades que tienen, debido a su arreglo
estructural a escala nanométrica y su proyeccion a futuras aplicaciones. Dentro de estos
nanomateriales el arreglo 1-D de los nanotubos y nanoalambres se destacan dentro de las
nanoestructuras mas notorias. Tras su descubrimiento en 1991 por Sumio ljima[13], los
nanotubos de carbono han fascinado a los investigadores por sus excepcionales
estructuras geomeétricas y sus sorprendentes propiedades [14].

Los CNTs son los alétropos del carbono, que forman parte de la familia estructural de los
fullerenos y estan disponibles con un diametro, tamafio nanométrico, y una longitud,
tamafio micrométrico, muy reducidos. Un CNTs tipico tiene un sistema hexagonal de
atomos de carbono en forma de tubos y tiene propiedades excepcionales debido a su
estructura simétrica. Su comportamiento depende totalmente de su naturaleza helicoidal
y, por ello, actian como semiconductores o0 como metales. En funcion de sus técnicas de
sintesis, los CNTs se clasifican en tres tipos: (a) Nanotubos de carbono de pared simple
(SWCNTSs): Se pueden imaginar como una lamina de grafito de un solo &tomo de grosor
(grafeno enrollado en un cilindro y cubierto por una semiesfera de fullereno); (b)
Nanotubos de carbono de doble pared (DWCNTS): nanoestructuras coaxiales compuestas
precisamente por dos SWCNTS, con uno anidado en otro; (c) Nanotubos de carbono de
paredes multiples (MWCNTS): estos pueden considerarse como nanotubos dentro de
nanotubos [15,16,17]. Segun la literatura, la trayectoria de los SWCNTs comenzé dos
afios mas tarde que la de los MWCNTSs y pueden clasificarse segun tres configuraciones
cristalograficas, como zigzag, silla y quiral. Estas configuraciones dependen
principalmente de como se enrolla la hoja de grafeno. Zhang y Li [18] informaron de que
los CNTs tienen numerosas formas y morfologias tubulares (Fig. 1). Ademas, también
descubrieron que los CNTs tienen propiedades especificas distintas y aplicaciones
potenciales en funcién de sus formas y morfologia.

Tanto la exploracion experimental como la tedrica han revelado que los CNTSs, tanto SW
como MW, tienen extraordinarias propiedades mecanicas, una elevada relacion de

aspecto (~10%), excelentes caracteristic%sfqme_ pondulacion [19], peso ligero (~2 g/lcm®)
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[20,21], altas propiedades térmicas [22], buena conductividad eléctrica, alto punto de
fusion, baja densidad (1. 2-2.6 g/cc) [22], mayor superficie (~1000 m?/g), excelente
almacenamiento de hidrogeno [23-25], notables propiedades bioldgicas [26], mayor
resistencia a la corrosion [27] y propiedades Opticas Unicas [28,29]. Ademas, los CNTs
tienen propiedades electronicas sorprendentes y pueden ser metalicos o semiconductores,
segun su estructura (diametro y helicidad) [30]. Debido a las excepcionales propiedades
mencionadas, los CNTs han despertado un increible interés en los investigadores de la
corriente principal y considerados como los materiales mas prometedores para la
nanoelectronica, los dispositivos de almacenamiento de energia, los materiales
compuestos, la industria de la medicina, las aplicaciones de los nanosensores, las
aplicaciones bioldgicas, los materiales inteligentes, los sistemas de purificacion del agua
y del aire y en enormes campos [31-36]. La hoja de ruta de las posibles aplicaciones de
los CNTs en las ciencias aeroespaciales fue presentada por la NASA en 2015 [37]. Una
de las principales aplicaciones de los CNTs es como nanorelleno de refuerzo para la
preparacion de materiales ligeros de alta resistencia materiales/estructura de
nanocompuestos para su uso en la industria aeroespacial, del automovil, el deporte y la
industria médica. El uso de los CNTs y sus compuestos ya esta beneficiando a varias

aplicaciones de la vida real [38].
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CNTs
ondulados

CNTs
enrollados

Figura 1. Diferentes formas de los CNTs

Los CNTs se han revelado como uno de los materiales de refuerzo més prometedores
para la preparacion de compdsitos ligeros y de alta resistencia. Sin embargo, la buena
integracion y la dispersion uniforme de los CNTs en los materiales compuestos sigue
siendo una preocupacion importante.

2.1.2 Métodos de funcionalizacion.

Los nanotubos de carbono generalmente se aglomeran debido a las fuerzas de Van der
Waals que existen entre ellos, lo que dificulta su dispersion y orientacion en matrices
poliméricas. Si se desea obtener un material que contenga las propiedades de los CNTSs,
es necesario 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
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 [39].
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En la funcionalizacion por defectos, los CNTs son purificados por métodos de oxidacion
para remover las particulas de metal o el carbono amorfo del material. En estos métodos,
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. [40], 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 adsorcién 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 &tomos con un par
de electrones libre. La ventaja de la funcionalizacion 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
[41]. Este tipo de funcionalizacion involucra generalmente surfactantes,
biomacromoléculas o envolvimiento con polimeros. Los CNTs pueden dispersarse bien
en agua usando surfactantes anionicos, cationicos y no ionicos. La interaccion entre estos
depende de la naturaleza del surfactante, tales como la longitud de la cadena de alquilo,
el tamarfio 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 [39].

Por la curvatura de los nanotubos de carbono, los electrones de los enlaces © 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
interrumpida cambiando los atomos de carbono sp? a atomos de carbono sp® y las
propiedades de los nanotubos, por ejemplo, su transporte de electrones, son influenciados.
Esta funcionalizacidén puede mejorar la solubilidad, asi como la dispersién en solventes

y polimeros [41]. &
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2.1.3 Nanobarras de carbono.

Sintetizar nanoestructuras de carbono a través del método de deposicion 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 [42].
Las nanobarras 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 separacién se dificultaba y por lo tanto no era posible aislarlos [43, 44].
Los tubos y barras tienen un area de superficie volumétrica alta (estructura abierta con
poros entre las fibras) y mayores propiedades de dispersiéon de luz. Esta alta relacion
superficie — volumen o area - volumen permite una reduccién en la taza de recombinacion
electron-hueco por fotoabsorcion debido a que el medio de espesor de la pared de estas
estructuras (nanotubos) es menor que la longitud de difusion de los portadores (electrones
y los huecos) y una velocidad de transferencia de portadores de carga interfacial alta. Por
lo que estas estructuras son candidatos atractivos en aplicaciones practicas para procesos
limpios [45].

2.2 Polimeros.

Un polimero es una molécula larga compuesta de elementos repetidos o0 mondmeros,
unidos por enlaces covalentes y destacan por tener masas molares grandes [31, 32]. Los
monomeros 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 namero 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 temperatuggs::L s polimeros ingenieriles estan disefiados
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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 corrosién y al ataque quimico [33].

Los mddulos de los polimeros pueden estar conectados de diferentes maneras como se
representa en la figura 2. En un polimero lineal, los mondémeros se encuentran unidos
unos con otros en una secuencia lineal (Fig. 2a). 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. 2b,c,d,f). Cuando
diferentes ramas de los polimeros son interconectadas, se forman estructuras en red (Fig.
20). La expresion polimero se puede emplear a la union de varias moléculas que pueden
ser equivalentes o diferentes; si hay mas de dos unidades estructurales disimiles, el

término utilizado es copolimero [45].

)\ )

Figura 2. Formas de las moléculas poliméricas: a) lineal, b) ramificada, c) cruz, d) peine, €)
escalera, f) semiescalera, g) red [45].
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Una tipificacion de los polimeros es en funcion de su comportamiento mecanico y
térmico; es concerniente con la manera en que se unen las moléculas en los polimeros

como se describio anteriormente.

Los polimeros termoplasticos se componen de largas cadenas producidas al unir
moléculas pequefias y tipicamente se comportan de una manera plastica y ddctil. 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
tridimensionales. 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 elastdmeros tienen la
capacidad de deformarse elasticamente en grandes cantidades sin cambiar de forma

permanentemente [48].

2.2.1 Cis-1,4-poliisopreno.

De los elastomeros disponibles, el caucho natural (NR) es uno de los polimeros
biosintetizados mas importantes utilizados en diferentes productos hoy en dia por sus
excelentes propiedades quimicas y fisicas. Es un material capaz de deformarse y
recuperar su forma original rapidamente, presenta excepcional elasticidad, flexibilidad y
es biodegradable [48]. Sus atributos incluyen resistencia a la abrasion, buenas
propiedades de histéresis, alta resistencia a la rotura y alta resistencia a la traccion. Sin
embargo, también puede mostrar pobre resistencia a la fatiga.

El caucho natural se obtiene del arbol Hevea brasiliensis. Es un politerpeno sintetizado
in vivo a través de polimerizacion enzimatica de pirofosfato de isopentenil. El pirofosfato
isopentenil se somete a condensacion repetida para producir cis-1,4- poliisopreno a través

de la enzima transferasa del caucho. La distribucion de peso molecular del caucho Hevea
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brasiliensis muestra una variacion considerable, que va desde 100,000 a mas de
1,000,000. La polidispersidad, Mw/Mn (peso molecular/nimero de moléculas), llega a
ser alta (9.0) para cierta variedad de caucho natural, esto es de considerable importancia
ya que la fraccidén de menor peso molecular facilitara el procesamiento en la fabricacién
del producto final, mientras que la fraccion de peso molecular mas alta contribuye en la
resistencia a la traccion, resistencia al desgarro y resistencia a la abrasion. La biosintesis
0 polimerizacion para producir poliisopreno se produce en la superficie de las particulas
de caucho [49]

La forma cis-1,4- poliisopreno posee baja cristalinidad a diferencia de la forma trans
Ilamada gutapercha o balata la cual es medianamente cristalina (figura 3).

Las cadenas del poliisopreno cis rotan més facilmente que las cadenas trans, dando como
resultado que las moléculas prefieran enrollarse en una conformacion compacta. El
comportamiento viscoelastico y el extenso rango de elasticidad surgen de esta disposicion
al azar. Las cadenas poliméricas se mueven libremente y se pueden observar

deformaciones recuperables de hasta un 1,000 % [50].

CH, H CH, H  CH, H
>c=c< Ne=c” Ne=c”/
- CH, eHy—cH,’  Sew,—cH,” New—

Famnula sstruciural del calcho hatural (eis)

ms\.-t::c,CHz _CHg \c_c/H CHQRQ_CICHQ'_

Formula e uchural del eauchonatural {rans)

Figura 3. Estructura molecular del caucho natural en su forma cis y trans.

Como alternativa, se sintetiza quimicamente el cis-1,4-poliisopreno en el mismo rango
de masas para obtener el llamado caucho de isopreno (IR). Estos cauchos crudos suelen
convertirse en productos de caucho mediante el proceso de vulcanizacion que da lugar a
enlaces cruzados entre las cadenas de polimeros, ya sea por calentamiento en presencia

de azufre elemental (por ejemplo, durapte la, fabricacion de neumaticos que también
LD e, ;
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contienen otro tipo de cauchos sintéticos) o por irradiacién y peroxidacion,

respectivamente, como en el caso de los guantes de latex NR [51].

2.2.1.1 Propiedades del Cis-1,4-poliisopreno.

El caucho natural combina una gran fuerza con una excelente resistencia a la fatiga. Tiene
una excelente resistencia y adherencia natural, lo que significa que tiene la capacidad de
pegarse a si mismo y a otros materiales, lo que facilita su fabricacion. Tiene una
resistencia moderada a los dafios ambientales por el calor, la luz y el ozono, que son uno
de sus inconvenientes. El caucho natural tiene una excelente adherencia al cordén de
acero latonado, lo que es ideal en los neumaticos de caucho. Tiene una baja histéresis, lo
que conduce a una baja generacion de calor, y esto, a su vez, mantiene la integridad del
servicio de los neumaticos nuevos y prolonga la capacidad de recauchutado [51]. El
caucho natural tiene una baja resistencia a la rodadura con un mayor ahorro de
combustible. Tiene una alta resistencia al corte, al astillado y al desgarro. Tiene una buena
resistencia a la abrasion y a la fatiga, y tiene altas propiedades de friccion, pero tiene una

baja resistencia al aceite, al calor, al 0zono y a la luz solar [52].

El caucho natural forma una excelente barrera contra el agua. Es posiblemente la mejor
barrera contra los agentes patdgenos, por lo que el latex se utiliza en cirugia como guantes
quirargicos y de examen médico. Es un excelente material para muelles. El latex de
caucho natural también se utiliza en catéteres, globos, tubos médicos, hilo elastico y
también en algunos adhesivos. Ademas del raydn, es la Unica materia prima que se utiliza
en la industria del automdvil. La madera de caucho es un producto derivado del caucho

natural. Es una fuente de carbdn vegetal para la cocina local [53].

Los compuestos de caucho natural destacan por su flexibilidad, buen aislamiento
eléctrico, baja friccion interna y resistencia a la mayoria de los acidos inorganicos, sales
y alcalis. Sin embargo, son poco resistentes a los productos del petréleo, como el aceite,
la gasolina y la nafta. Ademas, pierden su resistencia a temperaturas elevadas. También

se deterioran con bastante rapidez a la luzglirecta del sol, a menos que estén especialmente
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compuestos. Las aplicaciones tipicas son los neumaticos, las juntas, los tacos de zapatos,
los acoplamientos y los soportes de motor. El caucho natural es un producto agricola vital
que se utiliza en la fabricacién de una amplia gama de productos. El caucho desempefia
un papel importante en el tejido socioecondmico de muchos paises en desarrollo. Los
productos fabricados con caucho natural, como los neumaticos, los componentes de

ingenieria y los productos de latex, son esenciales para la vida moderna [51].

2.2.2 Vulcanizacion.

El caucho natural, como otros elastomeros, es elastico, flexible e impermeable. Presenta
un alto coeficiente de adherencia y resistencia a la traccion en comparacion con el caucho
sintético. El caucho natural también tiene otras excelentes propiedades, incluida la
tension inducida, cristalizacién y biodegradabilidad. Sin embargo, el caucho sin procesar
no puede cumplir los requisitos de muchas aplicaciones por sus propiedades indeseables
como la baja durabilidad, resistencia a la traccion, resistencia al desgarro, mddulo inicial
y acumulacion de calor. Ademaés de estas debilidades, el cis-1,4-poliisopreno puede ser

suave o quebradizo dependiendo del clima o condiciones de temperatura.

CH, CH2 ‘CH3
N h
C=CH C=CH
o / b
CH/ CH CH CH CH C=CHCH
3 2 2 2 2 2

Figura 4 Microestructura de Caucho natural, cis-1,4-poliisopreno, derivado de la Hevea
brasiliensis [54]

En consecuencia, el caucho natural crudo generalmente se cura para que sea adecuado
para aplicaciones préacticas. Desde el punto de vista de la tecnologia del caucho, la
vulcanizacion se lleva a cabo en las largas cadenas de moléculas de caucho donde estan
entrecruzadas utilizando un aditivo conocido como agente vulcanizante o agente de
reticulacion [54]. La vulcanizacion del caucho acorta cada seccion libre de su cadena, lo

que hace que las cadenas se aprieten r,gp}d mente para una longitud determinada de
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tension. En consecuencia, su fuerza elastica aumenta constantemente y hace que el

caucho sea mas duro y menos extensible.
' h Azufre

|1| ) « \
Figura 5. Formacion de entrecruzamiento en las moléculas de poliisopreno con presencia de
atomos de azufre

Las propiedades del caucho vulcanizado, como la cantidad y el tipo de enlaces cruzados
formados durante la vulcanizacion, se rigen por la naturaleza de la red reticulada y las
condiciones del proceso utilizadas [55]. Los cauchos vulcanizados poseen baja histéresis,
excelentes propiedades dinamicas y resistencia a la fatiga, asi como una alta resistencia
al calor, la luz y el proceso de envejecimiento [56-58]. Aunque la vulcanizacién ha
producido mejoras significativas en los productos basados en el caucho, la aplicacion del
caucho vulcanizado todavia se limita a los neumaticos, algunos productos deportivos,
materiales de sellado y articulos de uso diario. Por lo tanto, diversos materiales de
refuerzo entre los que se encuentran el carbon black, el carbonato de calcio, la
montmorillonita modificada, silica y el almiddn se han examinado para el refuerzo de cis-
1,4-poliisopreno. Sin embargo, se requieren grandes cantidades de estos rellenos para
fortalecer el caucho y el refuerzo es menos efectivo. Si tales rellenos convencionales se
reemplazan por otros a nanoescala, las propiedades fisicas de NR pueden mejorarse
efectivamente con la adicion de cantidades menores de rellenos. Los nano-refuerzos

debido a sus extraordinarias propiedades, dotan a los nanocompositos de propiedades
& o L
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Unicas. Adicionalmente se ha reportado que el adicionar in situ, durante la vulcanizacion,
las nanoestructuras de carbono ayudan a acelerar el proceso de vulcanizacion y mejorar
el grado de entrecruzamiento molecular, favoreciendo procesos comunes de curacion

como es el caso del uso del azufre [54].

2.2.2.1 Métodos de vulcanizacion.

La palabra Vulcano indica el dios romano del fuego. Se descubrié que cuando se
calentaba una mezcla de caucho natural, azufre y carbonato de plomo, el caucho pasaba
de un estado termoplastico a un material elastomérico [46]. Sin embargo, adn hoy la
reaccion del azufre con el caucho es compleja y no se comprende del todo. El caucho y
el azufre reaccionan muy lentamente incluso a temperaturas elevadas. Por lo general, los
cauchos blandos vulcanizados contienen aproximadamente un 3 % en peso de azufre y
se calientan en el rango de 100 a 200 °C para su vulcanizacion o curado. Si se aumenta el
contenido de azufre, también aumentara la reticulacion que se produce, obteniendo un
material mas duro y menos flexible. Para acortar el tiempo de curado a temperaturas
elevadas, los productos quimicos aceleradores se suelen mezclar con el caucho junto con
otros aditivos como cargas de materiales reforzantes, plastificantes y antioxidantes. El
uso de cargas puede reducir el costo del producto de caucho y reforzar el material. El
negro de humo se utiliza habitualmente como relleno para el caucho; cuanto mas fino sea
el tamafio de las particulas del negro de humo, mayor sera la resistencia a la traccion.
También aumenta la resistencia al desgarro y a la abrasién del caucho. La silice, como el
silicato de calcio, y la arcilla alterada quimicamente se utilizan como cargas para reforzar
el caucho [48].

La manufactura de productos de caucho implica estos procesos principales:
* Mezclado: El proceso de mezclado se realiza normalmente en pesadas
mezcladoras internas, capaces de procesar lotes de 200 kg de peso en dos minutos.
Este proceso tiene dos funciones: en primer lugar, ablandar el caucho o
masticacion y, en segundo lugar, mezclar el caucho con los ingredientes del

compuesto, que pueden incluig cargas, agentes de vulcanizacion, agentes
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protectores y mezclas con otros cauchos sintéticos. En esta técnica, después de la
mezcla, el caucho compuesto se convierte en plastico y esta listo para ser
moldeado, pasando del estado plastico a un material fuerte y altamente elastico.

* Moldeado: El proceso mas comun es el moldeado bajo presién en un molde
calentado en el que se produce la vulcanizacién. Hay tres variantes importantes
del proceso: compresion, transferencia y moldeo por inyeccion. La adhesion del
caucho al metal o al tejido termoplastico o de vidrio, normalmente tiene lugar
como parte del proceso de moldeo. EI componente metalico requerira de un
tratamiento previo para limpiarlo y de la aplicacion de un agente adhesivo.

* Moldeo por compresion: Se da forma a una pieza en bruto de peso adecuado en
un molde de acero dentro de una prensa calentada. La mayoria de los articulos de
goma se fabrican mediante este proceso y tienen bastantes ventajas (es barato,
rapido, permite hacer tiradas largas o cortas y ofrece un buen grado de precision
si se tiene cuidado). Las prensas ligeras de varios dias, en las que el tiempo de
inactividad se reduce al minimo al utilizar alternativamente cada uno de los dos
tipos de prensas, permiten alcanzar altos niveles de produccion. Otras variantes
del moldeo mas utilizadas son moldeo por transferencia y moldeo por inyeccion.

» Extrusion: Durante la extrusion, el caucho compuesto pasa desde una extrusora de
tornillo corto a través de una matriz de forma adecuada. La vulcanizacion es un
proceso independiente y puede realizarse de varias maneras: (i) por lotes en una
autoclave de vapor o aire, (ii) continuamente en vapor o aire caliente, (iii) en un
bafio que contiene una mezcla eutéctica de sales metalicas fundidas o en un lecho
fluidizado. Las secciones simples o complejas, solidos o esponjosos, pueden ser
extruidos. La extrusion se utiliza para la fabricacion de mangueras, juntas de
estanqueidad para automoviles y cables. También se extruyen partes de los
neumaticos, sobre todo los flancos.

» Calandrado: En el proceso de calandrado, el caucho se hace pasar a través de un
calandro de tres o cuatro rodillos para producir una hoja de espesor controlado o
para forzar el caucho en estrecho contacto con un cordon textil o metalico. El

calandrado suele ir seguido de un groceso de construccion, por ejemplo, la lamina
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puede ser construida en un rodillo de caucho o el textil engomado puede ser
construido en una carcasa para un neumatico o una cinta transportadora. La

vulcanizacion se realiza entonces en prensas calentadas o en autoclaves.

2.3 Materiales compuestos.

Los materiales compuestos se definen como la combinacion de materiales metalicos,
ceramicos 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 combinacién de propiedades que no es posible obtener en los materiales
originales. Se pueden seleccionar para lograr obtener rigidez, resistencia, peso,

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

El mas comin 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 [59, 60].

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 o0 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 4CMNIS han demostrado bastante éxito en la
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introduccidn 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 adicién de polimeros de bajo peso molecular [61, 62].

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 [63].

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

ultrasénico o ultrasonido por punta [62].

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

tedricas y experimentales [64].

2.3.2 Propiedades mecanicas de los compositos con CNTs.

Los nanotubos de carbono como material de relleno son un excelente material de
refuerzo; cuando se han combinado con polimeros han modificado sus propiedades de

dureza, modulo de elasticidad y la tension que soporta antes de romperse. Una buena
fg e W
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dispersion de los CNTSs en las matrices es sustancial para obtener buenos resultados [63,
65]. Se han utilizado CNTs de una sola capa y multicapa, diversos materiales como
resinas epoxicas y otros polimeros. Existen diversos trabajos donde se emplean
cantidades gque varian entre 0.5 y 10 wt% de CNTs donde los esfuerzos de ruptura han
tenido mejoras significativas (25 %) e incluso un aumento en la elasticidad (36 %-42 %)
en comparacion con los compuestos pristinos, principalmente debido a la dispersion

homogénea de los nanotubos en el material base [64,66,67].

2.3.3 Propiedades térmicas de los compositos con CNTSs.

Actualmente, las propiedades térmicas son un parametro importante para las tecnologias
emergentes. La excelente conductividad térmica y la estabilidad térmica de los CNTs
motivaron un gran interés en la investigacion para utilizarlos como material de relleno y
mejorar las caracteristicas térmicas de los polimeros. La bibliografia anterior muestra que
las caracteristicas térmicas de los nanocompaésitos poliméricos (PNC) dependen de varios
aspectos, como el contenido de CNTSs, la dispersion uniforme, la relacién de aspecto y

las interacciones interfaciales con la matriz.

Tipo de polimero y refuerzo
(tamafio, forma, tipo, relleno
hibrido)

Interaccion ( tratamiento
superficial del refuerzo)

Morfologia (orientacién del
refuerzo y polimero, estructuras
ordenaras, empaquetado/
arreglo de refuerzo)

Conductividad Térmica de los compositos

Figura 6. Factores que afectan la conductividad térmica de los compositos [68].
B emn Lo
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Biercuk y colaboradores sugirieron que la adicién de cantidades pequefias de SWCNTSs
(1 %) pueden mejorar las caracteristicas térmicas del epoxi industrial (hasta un 120 %) vy,
por tanto, no requiere ningun proceso de funcionalizacion quimica. Sus hallazgos
iniciales muestran que los CNTs son un material de relleno formidable para producir
nanocompuestos con mayores propiedades de conductividad térmica [69]. Una
observacién similar fue realizada por Velasco-Santos, quienes descubrieron que una
cantidad trivial de CNTs en una matriz polimérica de copolimero de metiletilmetacrilato
es eficaz para mejorar el modulo de almacenamiento y la estabilidad térmica [70]. Bin-
Jie investigd la conductividad térmica y la estabilidad de las muestras fabricadas de
nanocompuestos de amina secundaria primaria y nanotubos de carbono multicapa (PSA-
MWCNTSs) variando el contenido de CNTs. Presentaron la respuesta térmica de los
compuestos de PSA-MWCNT mediante analisis termogravimétrico (TGA); ademas,
describen el comportamiento de conduccion térmica de los compuestos mediante un
modelo de conduccién del calor [71]. Las observaciones finales presentadas por Wang
revelaron que la conductividad térmica de los compuestos con CNTs cortos es mayor que
la de los que tienen CNTs pristinos. Fabricaron PNC en los que se emplearon CNTSs
acortados mecanicamente como refuerzo. Ademas, las caracterizaciones por microscopia
electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atdbmica (AFM) sugirieron que la
dispersion de los CNTs en la matriz se ve mejorada por el acortamiento de los CNTs [72].
En el 2013, Kwon investigd las caracteristicas térmicas de los PNC de
polidimetilsiloxano con nanotubos de carbono, en funcién de los CNTs, empleando una
técnica de medicion en estado estacionario. Encontraron un notable aumento de la
conductividad térmica (incremento del 390 %) debido a la baja concentracion (1,4 vol%)
de MWCNTSs en el compuesto [73].

2.3.4 Propiedades eléctricas de los compositos con CNTSs.

Las nanoestructuras 1D son excelentes conductoras, y su hibridacion sp? del carbono

permite que los electrones se transporten facilmente a traves de los enlaces 7. La teoria
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de la percolacion establece que por encima de una determinada concentracion de CNTSs,
los polimeros aislantes comienzan a conducir la electricidad. En 2003, encontraron el
umbral al probar un nanocompuesto de resina epoxi y nanotubos de carbono con tan solo
0.0025 % en peso [74]. Este umbral de percolacion depende de la dispersion, la
alineacion, el tamafo, el grado de modificacion de la superficie, el tipo de polimero y el
proceso de fabricacion del compuesto de nanotubos de carbono [63, 66]. Debido a que
las propiedades de cada matriz que componen el compuesto son diferentes, los resultados
son Unicos para cada material y algunos investigadores han descubierto que orientar los
CNTs aumenta la conductividad eléctrica [75]. Prefieren estar dispersos [74]. Existen
varios métodos para medir la conductividad de los CNTSs, algunos de los cuales son muy
especializados y tienen un alto nivel de precision [76]. Los mecanismos de conductividad
y piezorresistencia de nanotubos y polimeros se pueden estimar mediante simulaciones
moleculares tridimensionales [77].

Esta conductividad mejora los CNTSs para aplicaciones de polimeros, como la deteccion
electroquimica de electrodos de polimeros conductores. Combinando las excelentes
propiedades de los polimeros conductores con los CNTSs, las propiedades eléctricas,
electroquimicas y mecanicas mejoran el rendimiento de los dispositivos de deteccion
[78].

2.3.5 Compdsitos de CNTSs con cis-1,4-poliisopreno.

Dentro de los compositos de polimeros y nanotubos de carbono se encuentran algunas
investigaciones utilizando al cis-1,4-poliisopreno como matriz, obteniendo resultados
interesantes. Por la alta elasticidad del caucho, los compuestos de caucho reforzados con
CNTs prometen una amplia variedad de aplicaciones en muchos campos, al igual que los
compuestos de caucho conductores reforzados con fibra de carbono y negro de humo
[79]. Yue y colaboradores utilizaron dos métodos para preparar 1os nanocompuestos con
matriz de caucho. En el primer método mezclaron los CNTs directamente en el caucho

en un molino de dos rodillos con agente de curado a 50 °C durante 10 min, y luego el

°C mediante prensado en caliente durante

compuesto correspondiente se vulcanizog 17
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el tiempo 6ptimo de curado. En el segundo método, inicialmente se disolvio el caucho
liquido de bajo peso molecular en acetona, posteriormente se afiadieron a la solucion los
CNTs modificados en su superficie y luego se utilizé la dispersién ultrasonica en la
mezcla. Para estudiar el efecto de los CNTs en la vulcanizacion de los materiales
compuestos, se utilizaron dos tipos de agentes vulcanizantes, peroxido de dicumilo (DCP)
y 2,5-dimetil-2,5-ditbutil peroxi hexano (Varox), se aplicaron para el curado de los
compuestos basados en caucho y caucho de silicona. La razon por la que los autores
designaron dos agentes vulcanizantes a los compuestos de CNTs/caucho de silicona es
ayudar a identificar el efecto intrinseco de los nanotubos en la vulcanizacion.
Concluyeron que los CNTs mostraron un gran efecto de refuerzo al caucho. Las
regulaciones del alargamiento a la rotura y del juego permanente de los compuestos con
la carga de CNTs implicaron un mejor deslizamiento interfacial entre los CNTs y la
matriz de caucho, que tiene lugar durante el estiramiento de los compuestos, debido a la
superficie inerte de los CNTSs, lo que resulta en el aumento del juego permanente y
contrarresta la restriccion de macromoléculas causada por los CNTs. Los CNTs pueden
absorber fuertemente el agente de curado liquido como el Varox, que posteriormente
causO un retraso significativo de la vulcanizacion del caucho, por lo que el agente de
curado sélido es méas adecuado para los compuestos de CNTs/caucho. Utilizando la
técnica de ultrasonido para predispersar los CNTs en el caucho, se desarrollé un buen
estado de dispersion de los CNTs en el caucho, es decir, los nanocompuestos CNT/HNBR
(compuesto de caucho de nitrilo hidrogenados y CNTSs) se prepararon con éxito. Sin
embargo, durante el proceso de mezclado mecanico se produjeron graves roturas de los
CNTs. La fina dispersion y la grave rotura de los CNTSs dieron lugar a una conductividad
eléctrica general del compdsito, que no se esperaba. Las propiedades mecanicas de los
compuestos aparentemente incrementaron con el aumento del contenido de CNTs [80].
Los CNTs, que son rellenos conductores, hacen que el nanocompuesto sea conductor de
la electricidad y, por tanto, desarrolle su ambito de aplicacion. Los nanocompuestos de
caucho conductores tienen diferentes aplicaciones en el desarrollo de dispositivos
electronicos flexibles, dispositivos nanoelectronicos, proteccion eléctrica de edificios,

subestaciones y sistemas de energia. Por.ejemplo, uno de los usos mas prometedores de
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los nanocompuestos de NR/CNTs con propiedades térmicas y mecanicas mejoradas
pueden utilizarse en la fabricacion de sellos para sondear y excavar recursos petroliferos
profundos [81]. La conductividad eléctrica de los nanocompuestos se debe a la formacion
de vias de percolacion entre los CNTs en las matrices. A una determinada concentracion
de CNTs, cominmente denominada umbral de percolacion, se observé un aumento

repentino de la conductividad del compuesto.

Thomas y colaboradores estudiaron los efectos de la incorporacion de CNTs en NR sobre
las propiedades eléctricas de los nanocompuestos [82]. Se indicd que la constante
dieléctrica aumenta respecto a la carga de relleno tanto para los CNTs pristinos como
para los funcionalizados. Sin embargo, el efecto fue menos pronunciado en el caso de los
CNTs funcionalizados. La funcionalizacion provoc6 una mejora en la dispersién de los
CNTs en la matriz de NR corroborada por el aumento de la resistividad eléctrica. Por el
contrario, Bhattacharyya y colaboradores presentaron mediciones dieléctricas a
temperatura ambiente y sus datos revelaron un bajo umbral de percolacion (1 wt%)
asociado a la formacién de una red de nanotubos interconectados [83]. Muchos otros
investigadores también intentaron reducir el umbral de percolacion de los CNTs. Por
ejemplo, Nakaramontri et al. [84] han observado un umbral de percolacion eléctrica muy
bajo, a saber, un contenido de CNTs de 1 phr, en los compuestos de nanotubos de carbono

y caucho natural.

Aljuraide y su equipo de invertigacion han funcionalizado covalentemente los MWCNTSs
utilizando una mezcla de &cido sulfurico y acido nitrico y, finalmente, prepararon un
compuesto de NR/MWCNTs mediante la mezcla de latex de una dispersion acuosa de
MWCNTSs en NR [85]. Descubrieron que los CNTs oxidados se adherian alrededor de las
esferas de latex de NR, lo que daba lugar a una red de CNTs segregados. Estos CNTs
individuales produjeron un umbral de percolacion eléctrica muy bajo (0.086 vol%), una
alta conductividad eléctrica y una constante dieléctrica con distribucidn de nanotubos en

los limites entre los granos de polimero.
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2.4 Principios de Quimica verde.

El disefio de nuevos materiales ha llevado a las ramas de la ciencia a la investigacion de
nuevas materias primas accesibles, renovables y que su manejo sea seguro, asi como la
produccion dentro del contexto de economia atomica, la cual forma parte de una rama
sostenible conocida como quimica verde. Esta rama se encarga del disefio de productos
0 procesos quimicos que reducen o eliminan el uso y produccion de sustancias peligrosas.
Asi, en vez de limitar el riesgo mediante el control a la exposicion de productos quimicos
peligrosos, la quimica verde intenta reducir e incluso eliminar la peligrosidad.

El punto clave reside en que, si no usamos ni producimos sustancias peligrosas, el riesgo
es nulo y no habré que preocuparse del tratamiento de dichas sustancias. En cuanto a la
tecnologia sostenible, se define como la tecnologia necesaria para cubrir las necesidades
de la generacion presente sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras para
conseguir sus propios intereses.

Podria decirse que tales esfuerzos persiguen un fin, la sostenibilidad, para el cual la
quimica verde es el medio. Los doce principios de la quimica verde para valorar la
sostenibilidad de un proceso han sido desarrollados por Anastas y Warner y son los
siguientes:

1. Es preferible evitar la produccién de un residuo que tratar de limpiarlo una vez que se
haya formado.

2. Los métodos de sintesis deberan disefiarse de manera que incorporen al maximo, en el
producto final, todos los materiales usados durante el proceso.

3. Siempre que sea posible, los métodos de sintesis deberan disefiarse para utilizar y
generar sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para
el medio ambiente.

4. Los productos quimicos deberan ser disefiados de manera que mantengan su eficacia a
la vez que reduzcan su toxicidad.

5. Se evitara, en lo posible, el uso de sustancias auxiliares (disolventes, reactivos de
separacion, etc.) y en el caso de que se utilicen deberan ser lo méas inocuas posible.

& o
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6. Los requerimientos energeéticos seran catalogados por su impacto medioambiental y
econdmico, reduciéndose todo lo posible. Se intentara llevar a cabo los métodos de
sintesis a temperatura y presion ambiente.

7. La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de agotable, siempre que
sea técnica y economicamente viable.

8. Se evitara en lo posible la formacion de derivados.

9. Se emplearan catalizadores (lo mas selectivos posible) en vez de reactivos
estequiométricos.

10. Los productos quimicos se disefiaran de tal manera que al finalizar su funcion no
persistan en el medio ambiente, sino que se transformen en productos de degradacion
inocuos.

11. Las metodologias analiticas seran desarrolladas posteriormente para permitir una
monitorizacion y control en tiempo real del proceso, previo a la formacion de sustancias
peligrosas.

12. Se elegiran las sustancias empleadas en los procesos quimicos de forma que se
minimice el potencial de accidentes quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e

incendios [86].
2.5 Técnicas de caracterizacion.

Las interacciones entre la materia y la radiacion ocurren en todo el espectro
electromagnético. El desarrollo de herramientas espectroscdpicas ha permitido
comprender los fendmenos superficiales a nivel molecular de algunas estructuras. VVarios
instrumentos analiticos operan en longitudes de onda especificas para recopilar

informacion. [87,88].
2.5.1 Microscopia electrénica de barrido.

El microscopio electronico de barrido consta de un cafién de electrones, una lente

condensadora, un lente objetivo y un sigtemadle vacio. En este microscopio, un haz de
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electrones atraviesa una columna y llega a la muestra. EI generador de oscilaciones es
responsable de crear el movimiento del haz a medida que barre las muestras punto por
punto. Se genera una sefial a partir de la interaccion entre los electrones incidentes y los
atomos que componen la muestra y puede ser detectada por un detector adecuado para
cada uno. Un detector recoge la sefial y la convierte en una sefial electronica que se
proyecta en un tubo de rayos catddicos. Una operacion tipica de un microscopio
electronico de barrido consiste en un haz de electrones primario proveniente de un cafién
de electrones enfocado en una muestra por una lente condensadora. Este delgado haz de

electrones puede escanear una muestra utilizando una bobina de desviacion.

La sefial obtenida, al exponer una muestra a un haz de electrones primario, es recolectada
por un detector, procesada y utilizada en sincronizacion con el haz de electrones que
escanea la muestra. Por lo tanto, al enfocar el haz en la muestra, la corriente recibida
desde cada punto esta determinada por las propiedades de su superficie, de modo que se
adquiere una imagen de esa superficie simultdneamente en la pantalla CRT (tubos de

rayos catodicos) [88].

2.5.2 Espectroscopia de energia dispersa.

Integrado al SEM, se puede utilizar un segundo detector de electrones. Se pueden detectar
electrones de baja energia (2 a 5 eV) y se producen cuando un electron del haz incidente
interacciona con los electrones que estan dentro de los orbitales de los 4&tomos 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 atomo excitado. Al volver a su estado de energia
estable puede radiar la diferencia de energia como radiacidn X caracteristica del atomo

que la emite, lo cual permite realizar analjsis gyimico [89].
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2.5.3 Microscopia electrénica de transmision.

La microscopia electrénica de transmisién (TEM) es una técnica que produce una
proyeccion bidimensional de la interaccion muestra-haz de electrones. Las muestras
analizadas con este microscopio deben ser lo suficientemente delgadas para que pase el
haz de electrones. Al igual que un microscopio de barrido, puede recolectar electrones y

mostrar patrones de difraccion en direcciones cristalograficas especificas. [90].

2.5.4 Difraccion de Rayos X.

Cada atomo contenido en un cristal puede ser dispersado en todas las direcciones por los
rayos X que inciden sobre el cristal. La difraccion de rayos X (XRD) es un fendmeno que
ocurre cuando los rayos X de una longitud de onda especifica interactian con una
sustancia cristalina. En los cristales, los a&tomos estdn confinados en una distribucion
regular, repetitiva y ordenada. Los 4&tomos que estan exactamente en el plano del cristal

contribuyen a la intensidad del haz difractado [91].

2.5.5 Espectroscopia infrarroja.

La region del infrarrojo del espectro electromagnético va desde el extremo del rojo del
espectro visible hasta la region de las microondas. Este rango incluye radiacion con
longitudes de onda de 0.7 a 500 um y nimeros de onda de 14.000 a 20 cm™. El rango
espectral mas comdn es el infrarrojo medio, que cubre frecuencias de 4000 a 200 cm™?
(2,5 a 50 p). La espectroscopia infrarroja implica estudiar los modos de rotacién y
vibracion de torcer y doblar atomos en las moléculas. Al interactuar con la luz infrarroja,
parte de la radiacion se absorbe en ciertas longitudes de onda. ElI gran nimero de
vibraciones simultaneas produce un espectro de absorcion muy complejo. Es
caracteristico unicamente de los grupos funcionales presentes en la molécula y su

composicion global [91,92].
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2.5.6 Espectroscopia Raman.

El efecto Raman se produce cuando un haz intenso de radiacion monocromatica penetra en
una muestra y el movimiento vibratorio de sus moléculas altera su polarizabilidad. Para que
la oscilacion del efecto Raman esté activa, la polarizabilidad de la molécula debe cambiar

durante la oscilacion. [93].

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 hvo).
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 7, la energia no es suficiente para cambiar el estado
electrénico de la molécula a uno de mayor energia, solo cambia el estado vibracional de la

molécula [94].
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La espectroscopia Raman puede identificar particularidades de los nanotubos de carbono y
los diferentes tipos de interacciones que experimentan con los polimeros [93]; 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 cuéntico 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 [94].

2.5.7 Microdureza Vickers.

La dureza es una medida de la resistencia de un material a la deformacién pléastica
localizada producida por otro cuerpo més duro, identificado como un indentador de una
forma y tamario particular. La dureza Vickers es una prueba en la que se presiona un
indentador de diamante en forma de pirdmide cuadrada contra la superficie de la muestra.
El angulo a entre las caras de la piramide es de 136°. Después de la muesca, se mide la
distancia entre las diagonales del objeto impreso y se determina la dureza utilizando la
siguiente formula:
2P a 1)

HV = ﬁseni

donde P es la carga utilizada y d es la longitud diagonal medida. La punta afilada de la
piramide del indentador Vickers permite indentaciones superficiales de decenas de

micras [95].

2.5.8 Tribologia.

La palabra tribologia proviene de la palabra griega “tribos', que significa frotar, y es la
ciencia encargada del estudio de la friccion, el desgaste y la lubricacién cuando dos

cuerpos interactian en movimiento relativo [96]. Es muy importante, ya que puede ser

Py
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una herramienta atil para ayudar a garantizar el correcto funcionamiento de los
componentes dentro de un sistema mecanico; permitiendo optimizar la friccion y el
desgaste en aplicaciones tecnoldgicas, como por ejemplo en componentes de maquinas
(Fig. 8) o en sistemas de trabajo de metales, ahorrando dinero y protegiendo mas el medio
ambiente [97].

Figura 8. Desgaste de engranaje causado por una constante carga ciclica.

Generalmente la ley de friccion conocida como Amontons-Coulomb, se asume como
precisa en contactos triboldgicos con presiones de contacto ordinarias, como lo son la
mayoria de los contactos y es frecuentemente referida como friccion de coulomb [98].
Cabe mencionar que existen tres leyes que gobiernan la friccion las cuales son:

1. La fuerza de friccion es proporcional a la carga normal.

2. La fuerza de friccidn es independiente de la aparente area de contacto entre las

superficies deslizantes.

3. Lafuerza de friccion es independiente de la velocidad de desplazamiento.
De acuerdo la norma DIN 50320, el desgaste se define como la pérdida progresiva de
material de la superficie de un cuerpo solido [99]. Esta pérdida de material es ocasionada
por fendmenos mecéanicos y quimicos, el material removido puede ser expulsado,
transferido a otra superficie o quedar atrapado dentro del sistema. Se pueden identificar

cuatro principales mecanismos de desgaste: adhesivo, abrasivo y fatiga [100-104].

Desgaste adhesivo.
El desgaste adhesivo ocurre cuando dos superficies que se encuentran en contacto se
adhieren fuertemente formando uniones entre ellas. Debido al movimiento relativo, las

uniones se desprenden y se transfieren €ntre fas superficies o quedan como particulas
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libres (Fig. 9). ElI movimiento relativo entre las superficies es originado por una fuerza
tangencial, ocasionando rompimiento de las uniones, este fendmeno depende de la
magnitud de la resistencia al corte de cada uno de los materiales de los cuerpos en
contacto [104]. Frecuentemente, el rompimiento ocurre en el cuerpo de menor dureza;
sin embargo, algunos defectos cercanos a la union pueden alterar esta tendencia. Parte
del material de una superficie se transfiere siendo adherido a la otra superficie o siendo

eliminado como una particula de desgaste.

Contacto de
aspereza 3L BRI

Ruptura Adhesién

Figura 9. Diagrama esquematico del desgaste por adhesién

El ordenamiento de los atomos y las fuerzas de enlaces entre ellos identifican los
diferentes tipos arreglos cristalograficos, cada uno con un porcentaje o factor de
empaquetamiento, que describen las propiedades intrinsecas del material. Al aplicar una
carga, los planos méas densos soportan la carga, contrario a los planos menos densos que

se deslizan produciendo una deformacion plastica.

Desgaste abrasivo.

El desgaste abrasivo provee una significativa deformacion plastica de la superficie del
material y ocurre cuando una de las superficies en contacto es significativamente mas
dura comparada con la otra, o cuando particulas muy duras son introducidas en el sistema
tribologico. A menudo se hace una distincion entre dos y tres cuerpos de abrasion donde
la ultima se refiere a situaciones donde particulas duras son introducidas en la interfase
de contacto (Fig. 10). No obstante, las asperezas duras o particulas son presionadas contra
la superficie méas suave, lo cual resulta en una deformacion pléstica en la misma. Debido
al movimiento tangencial de la superficie mas dura, la superficie suave se raya en forma

de surco lo cual es sefial de desgaste [103]. ..
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Superficie rugosa, dura
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Figura 10. Desgaste por abrasion: a) dos cuerpos y b) tres cuerpos.

Desgaste por fatiga.

Los ciclos repetidos de carga y descarga a los que se somete el material pueden conducir
a la formacion de grietas, lo que finalmente conduce a la falla de la superficie con la
formacion de grandes fragmentos después de un namero critico de ciclos. La forma y
distribucion de estos campos de tension se ven afectadas por la geometria de contacto,
las propiedades elasticas y plasticas de los materiales y la resistencia de las cargas
normales y tangenciales aplicadas a estas regiones. Este tipo de desgaste puede provocar

grietas. Tanto superficialmente como bajo la superficie.

-

T aad

Figura 11. Desgaste por fatiga entre dos superficies en deslizamiento.

Las grietas superficiales se presentan debido a defectos como indentaciones,
irregularidades del proceso de mecanizado del material e inclusiones. Las grietas crecen
y se propagan debido a los campos fluctuantes de esfuerzos que se generan en las regiones
de contacto. La forma y distribucién de estos campos son debido a la geometria de
contacto, las propiedades elasticas y plasticas de los materiales y la intensidad de las
cargas aplicadas en estas zonas. Otro factor que influye es la alta presion hidrostatica

aplicada al sistema cuando se aplica un lubricante entre las superficies. La viscosidad del
& e
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lubricante desemperia un papel importante debido a que, para altos valores, el lubricante
no fluye dentro de la grieta evitando que se incremente. Las grietas sub-superficiales
pueden existir al interior del material debido a la presencia de inclusiones y de defectos
cristalinos. Si las grietas sub-superficiales se propagan paralelas a la superficie se

producen placas del material, que origina de laminacion [106].

2.5.9 Analisis termogravimétrico.

La informacion proporcionada por TGA se limita a detectar cambios en la masa de la
muestra en funcion de la temperatura. Asi, la técnica se enfoca en gran medida al estudio
de las reacciones de descomposicion y oxidacién, y a procesos fisicos tales como
vaporizacion, sublimacion y desorcion. La evaluacion de la estabilidad térmica es una de
las aplicaciones mas importantes de TGA para el estudio de polimeros. Curvas
termogravimétricas proporcionan informacion acerca de los mecanismos de
descomposicion de varios materiales. Ademas, los perfiles de descomposicion pueden ser
caracteristicos para cada tipo de polimero y, en algunos casos se pueden utilizar para fines
de identificacion. Las rutas por las cuales los polimeros se degradan se pueden clasificar
de acuerdo a seis mecanismos principales:

1. Laescision de la cadena principal.

2. Escision de grupo lateral.

3. Eliminacion.

4. Despolimerizacion.,

5. Ciclacion.

6. Entrecruzamiento.
La ciclacion y el entrecruzamiento rara vez dan lugar a un cambio en la masa de la
muestra, a menos que se produzcan en relacion con las rutas 1 a 4, y no son detectados
por TGA. Las rutas 1 a 4 suelen dar lugar a la evolucién de los productos volatiles con
un cambio de masa de acompafiamiento. En una atmdsfera inerte, algunos polimeros dan

un rendimiento casi cuantitativo de sus monomeros precursores [107].
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2.5.8 Resistividad.

2.5.8.1 Método de dos puntos.

El principio de este método utiliza dos electrodos asimétricos adheridos a la superficie de
una estructura conductora (peliculas). Luego se aplica una fuente de corriente continua o
alterna a los dos electrodos y se mide el voltaje resultante a través de los mismos
electrodos. La resistencia eléctrica entre estos dos electrodos se calcula utilizando la ley
de Ohm [108]. En la préctica, las mediciones de resistividad que utilizan el método de
dos puntos a menudo no son confiables. Por lo general, existe cierta resistencia entre los
cables de contacto y el material, o en el medidor mismo. Estas resistencias adicionales
hacen que el material sea mas resistente de lo que realmente es. Un segundo problema es
la modulacion de la resistividad de la muestra con la corriente aplicada. Un tercer
problema es que los contactos entre los electrodos metalicos y las sondas de
semiconductores tienden a tener diferentes propiedades eléctricas, lo que genera
estimaciones imprecisas de la resistividad de la sonda. La medicion de cuatro puntos

supera muchos de estos problemas [109].

2.5.8.2 Método de cuatro puntos.

Es una técnica flexible para estudiar las propiedades eléctricas de solidos y peliculas
delgadas. La configuracion mas comun es tener cuatro contactos colineales. Los dos
contactos exteriores se utilizan para la alimentacién y los contactos restantes se utilizan
para la deteccion de caidas de voltaje. La resistencia de la muestra (pelicula) se mide ya
que la resistencia de contacto no provoca una caida de tensién adicional. La sonda
contiene los cuatro contactos y debe presionarse contra una hoja conductora para medir
la resistencia de la hoja. Las mediciones se pueden repetir en varias regiones para detectar
la falta de uniformidad. La Unica condicion para una medicién correcta es que la capa

conductora no esté cubierta con una capa protectora aislante [110].
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Método de Van der Pauw.

El método de medicidn de 4 puntos anterior asume que la muestra de material tiene la
forma de una lamina o barra cuadrada delgada. Existe una técnica de medicion de
resistencia de 4 puntos méas general que permite realizar mediciones en muestras de forma
arbitraria sin necesidad de medir todas las dimensiones fisicas de la muestra. Esto se
conoce como método de Van der Pauw, pero hay algunas condiciones de muestra que se

deben tener en cuenta al usar esta técnica. [111]:

1. Debe tener una forma plana de espesor uniforme.

2 No debe tener agujeros aislados.

3. Debe ser homogénea e isotropica.

4 Los cuatro contactos deben ubicarse en los bordes de la muestra.

2.5.8.3 Impedancia.

La impedancia electroquimica es un método basado en la teoria del analisis de circuitos
eléctricos, que describe la respuesta de un circuito a una corriente o voltaje en funcién de
la frecuencia. Los sistemas electroquimicos y ciertos fendmenos fisicos relacionados con
ellos pueden ser representados por redes de componentes eléctricos tales como
resistencias, conductores, inductores, que reciben el nombre de circuito equivalente
[112].

Teoria para la medida de la impedancia de dieléctricos.
En la teoria de corriente continua (d. c.) que es un caso especial de la teoria de corriente
alterna (a. c.), cuando la frecuencia es igual a 0 Hz, se define la resistencia que impide el

flujo de electrones en el circuito por la ley de Ohm:

E =1IR )

En donde I representa la corriente y R la resistencia. En la teoria de corriente alterna,
donde la frecuencia no es cero, la ecuacion analoga es:
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E=17 (3)
Z, representa la impedancia, cuyas unidades son también ohmios, como la resistencia y
puede ser, ademas de resistiva, capacitiva e inductiva, pues los condensadores e
inductores también impiden el flujo de electrones en un circuito de corriente alterna. En
una celda electroquimica un proceso de electrodo lento, o0 una reaccion electroquimica
precedente lenta, o la difusion de la sustancia al electrodo, también impiden el flujo de

electrones, y pueden considerarse analogos a resistencias y condensadores

Figura 12. Formas de onda de un potencial a. c. aplicado y la corriente a. c. resultante.

La figura 12, muestra una representacion tipica de un voltaje sinusoidal E aplicado a un
circuido dado con la correspondiente corriente resultante. Las dos curvas son diferentes,
no solo en amplitud, sino ademas se encuentran desfasadas en el tiempo, se dice entonces
que estan fuera de fase. En el caso de una resistencia pura, las dos curvas no presentan

desfase, difiriendo Unicamente en laamplitud. La corriente a. c., se define por la ecuacion:

I(t) = |I|sen(wt + 0) (4)
donde I(t) es la corriente instantanea, |I| es la amplitud méaxima, o es la frecuencia en
rad/s (w = 2=f), f es la frecuencia en Hz, t es el tiempo en segundos, y 0 es el cambio, o

angulo de fase, en radianes.

Un método apropiado para caracterizar las ondas a. c., es el analisis vectorial, que permite
describir las ondas en términos de su amplitud y fase caracteristicas. La figura 13 muestra

el andlisis vectorial para la corriente resultante de la figura 12. Utilizando la notacion de
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los nimeros complejos, el vector de corriente a. c., se puede definir como la suma de sus

componentes real e imaginaria:

I=1+jI" (5)
donde:
i =v—1 (6)
P}
\ ]

Figura 13. Vector en términos de angulo de fase y modulo.

Las componentes real e imaginaria de la onda de corriente o voltaje a. c., se definen con
respecto a una misma onda de referencia. La componente real esta en fase con la onda de
referencia y la componente imaginaria esta, exactamente, 90° fuera de fase. La onda de
referencia nos permite expresar las ondas de corriente y voltaje como vectores con
respecto a los mismos ejes de coordenadas. Esto facilita la manipulacién de estas
cantidades vectoriales. Asi el vector impedancia se define como el cociente entre los

vectores voltaje y corriente:
Ziotal = (E,+jE”)/(I, +j1”) )
donde el vector voltaje a. c., se ha expresado también como un numero complejo:

E=E +jE" ®)
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El vector resultante para la impedancia es:
Z=27+jZ" €)

definido en términos de los mismos ejes de coordenadas que los vectores corriente y

voltaje. La magnitud de la impedancia, o médulo, (longitud del vector) se expresa como:

1z = @) 2+ (22 4o
y el angulo de fase se puede expresar:
(tan@) = 27" /7' (11)

Esta teoria bésica se puede aplicar a algunos circuitos eléctricos simples que figuran en

la tabla siguiente:

Tabla 1. Ecuaciones de la impedancia para elementos de circuito sencillos [82].

Componente Ecuacién de la impedancia
R I=R4+0f i=vT
— AN
C i
Zmt. — wa 2uf
wC
L Zelfwl w = 2xf
00000000
C
—— — R Jwerd
— - Z= .
o 1HWCIRE 1+wACR?
R

Si se aplica un potencial sinusoidal a traves de una resistencia pura de magnitud R,
entonces el médulo de la impedancia es |Z|=R y la fase 6 = 0° para todas las frecuencias.
Es decir, la impedancia no tiene componente imaginaria, puesto que la corriente se

encuentra en fase con el voltaje. Tanto la corriente como la impedancia son, en este caso,
& o 8
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independientes de la frecuencia. Esto se muestra seguidamente en una representacion de

Nyquist como un punto sobre el eje real.

— — &

A

Figura 14. Espectro de impedancia representado como diagrama Nyquist para una resistencia
pura [75].

Si, en cambio, la sefial sinusoidal se aplica a través de una capacitancia pura, entonces la
impedancia depende de la frecuencia, de acuerdo a la relacion Z =1/ oC, y el angulo de
fase es de 90° (Fig. 14). La corriente a.c. a través de un condensador esta 90° desfasada
respecto a un voltaje a.c. Por tanto, la impedancia de un condensador no tiene componente
real, mientras que su componente imaginaria es una funcion de la capacidad y la
frecuencia. Cuando la frecuencia aumenta, el modulo de la impedancia disminuye como
se muestra en la figura 15. Debido a que la impedancia de un condensador varia
inversamente con la frecuencia, a altas frecuencias, un condensador actlla como un
cortocircuito, esto es que su impedancia tiende a cero. A bajas frecuencias
(aproximadamente d.c.) un condensador actia como un circuito abierto y la impedancia

tiende a infinito.

A

Figura 15. Espectro de impedancia representado como diagrama Nyquist para una
capacitancia pura [82].

Finalmente, el tercer componente eléctrico simple es un inductor. Al igual que un

condensador, la corriente a través de undindyctor esta desfasada en 90° con la caida de
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voltaje a través de él. Sin embargo, el cambio de fase estéa en direccion opuesta. También,
cuando aumenta la frecuencia, la impedancia de este elemento aumenta y a bajas
frecuencias actla como un cortocircuito. Para determinar la impedancia total de una
combinacion de elementos simples, se combinan los valores de la impedancia de las
componentes individuales, de acuerdo a reglas sencillas. Para un circuito con dos
elementos en serie, la impedancia total es simplemente el vector suma de los valores
individuales:
Ziotar = 21+ Z, (12)

En la notacion compleja, las partes reales deben ser sumadas juntas para tener la
componente real de la combinacion en serie, y las partes imaginarias se deben sumar para
obtener la componente imaginaria de dicha combinacion:

Z' +jZ2"' = (2Z'1+2")+jZ'y+2Z",) (13)
Por ejemplo, si se tiene un circuito con una resistencia y un condensador en serie, COmo
el que se muestra en la figura 16, la resistencia total del circuito serd la suma de las

impedancias de la resistencia y del condensador.

-t ]
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Figura 16. Espectro de impedancia representado como diagrama Nyquist para una resistencia
y una capacitancia combinada en serie [113].

Para circuitos mas complejos, la expresion de la impedancia se puede hacer muy
complicada. Si los elementos del circuito estan en paralelo, como en el caso del circuito
de la figura 17, los valores de la admitancia (inversa de impedancia) se deben sumar. En

este caso, el circuito tiene una constante de tiempo dada por el producto RC.
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Figura 17. Espectro de impedancia representado como diagrama Nyquist para una resistencia
Y una capacitancia combinadas en paralelo [82].

La forma mas sencilla para el tratamiento de los datos de impedancia consiste en realizar
una medida sobre el circuito y analizar la representacion resultante de la componente real
frente a la imaginaria, y de las caracteristicas del angulo de fase y el mddulo de la

impedancia en funcién de la frecuencia.

Impedancia de una celda electroquimica.

Cuando un electrodo experimenta reacciones electroguimicas, se tienen que considerar
dos procesos interfaciales acoplados: uno es debido a la doble capa que se genera en la
interfase y que recuerda el comportamiento de un condensador, y el otro corresponde a
la transferencia electronica a través de la interfase que se produce como un proceso
faradaico. Para una reaccion electrodica sencilla en una etapa de transferencia electronica

de la forma siguiente:
O+ne =R (14)

la reaccion electroquimica se puede representar por medio del circuito equivalente
propuesto por Randles [113], el cual esta representado en la figura 18. El circuito de
Randles consiste en una resistencia no compensada u 6hmica de la disolucion entre los
electrodos de trabajo y de referencia, Rq,; una capacidad interfacial, Cp., la capacidad de
la doble capa eléctrica en la interfase; y una resistencia de transferencia de carga, Rp, la
resistencia de polarizacion, en la interfase electodo-disolucion. Si se conoce la resistencia

de polarizacion, se puede calcular la velocidad de la reaccion electroquimica, en tanto
& o L




Doctorado en Ciencias en Ing. Mecanica Garcia- Ruiz D. L. (2022)

que las medidas de Cp. dan informacidn sobre fendmenos de adsorcion y desorcion, asi

como de la absorcion de agua en el caso de una pintura.

)
Rﬂ
Ay
Rp
) e —

Figura 18. Circuito equivalente para un sistema electroguimico sencillo [82].

La impedancia de un condensador disminuye cuando la frecuencia aumenta, mientras que
la impedancia de una resistencia es constante. Asi, por encima de una cierta frecuencia la
impedancia del condensador CpL se hace mucho mas pequefia que la impedancia de la
resistencia Re. Puesto que Cp. estd en paralelo con Ry, el condensador actia como un
cortocircuito eliminando la resistencia del circuito. A frecuencias aun mas elevadas, la
impedancia del condensador se hace también mucho més pequefia que Rq. Asi a altas
frecuencias, el comportamiento del circuito de Randles esta controlado casi
exclusivamente por Rq, sin embargo, a frecuencias mas bajas, el condensador actia como
un circuito abierto y es efectivamente extraido del circuito. La impedancia de la celda de
Randles es, entonces, la suma de las dos resistencias en serie: Rq,+ Rp. Asi, en los limites
de altas y bajas frecuencias, la celda se comporta fundamentalmente como una
resistencia, 1o que resulta en sendas lineas horizontales en Rq, y en Rq,+ Rp en el
correspondiente diagrama de Bode (Fig. 19a), o en puntos de corte con el eje real en la
correspondiente representacion de Nyquist (Fig. 19b), de forma que es posible determinar
estos dos pardmetros. La componente imaginaria es muy pequefia y el angulo de fase es
proximo a 0°, no cambiando la impedancia con la frecuencia. A frecuencia intermedia, la
impedancia del condensador empieza a tener efecto sobre la impedancia total. El
comportamiento de la celda se hace méas capacitivo. La componente imaginaria se vuelve
significativa y el angulo de fase se aproxima a 90°, y la impedancia de la celda depende,

entonces, de la frecuencia.
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Figura 19. Espectro de impedancia simulado para el circuito equivalente de la figura 18, Rq =
20 q,, Rp =2000 Q, y Cp. = 100 uF. (a) Diagrama de Bode, y (b) diagrama de Nyquist [82].

Aunque el circuito de la figura 18 se puede emplear para la descripcion de diversos
sistemas electroquimicos, las reacciones electroquimicas responsables de los procesos de
corrosion suelen ser mas complicadas que las descritas hasta ahora, pues pueden contener
mas de una constante de tiempo RC, o presentar comportamientos de tipo inductivo. Esta
situacion puede verse complicada adicionalmente por otros factores tales como la
existencia de procesos de difusion y de adsorcion, y la presencia de una pelicula
superficial interpuesta en la interfase, como la que se encuentra cuando existe sobre la
superficie del metal un recubrimiento organico o una pelicula porosa de 6xido. Como
resultado de estos efectos, en la representacion de Nyquist se observa un semicirculo
deprimido, y en el diagrama de Bode se encuentra un gradiente - 0 log|Z|/ 0 log f inferior
a la unidad. La justificacion para esta dispersion, conocida como elemento de fase
constante (CPE), se asocia a faltas de homogeneidad tridimensional de la superficie de

los electrodos solidos o a su rugosidad [1&14].
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Este circuito equivalente sencillo puede emplearse incluso para sistemas mas complejos
cuando se modifica afiadiéndole los elementos correspondientes a los fendmenos fisicos
que ocurren en la celda electroquimica. La figura 20, muestra un circuito equivalente
propuesto para un metal que se corroe y que esta recubierto con una pelicula polimérica
no conductora [115-119]. Los elementos adicionales de este circuito son: la capacidad

del recubrimiento, Cc, y la resistencia del poro, Reo.

Ry

Figura 20 Circuito equivalente para la corrosion de un metal recubierto [115-119].

Para determinar cual es el circuito equivalente que mejor describe el comportamiento de
un sistema electroquimico, hay que medir la impedancia en un rango amplio de
frecuencias. La técnica estandar, consiste en aplicar un voltaje, o corriente a.c., a las
diferentes frecuencias elegidas y medir la respuesta de corriente o voltaje a.c. del sistema
electroquimico. Analizando la respuesta a cada frecuencia, se determina la impedancia
del sistema a esa frecuencia. La descripcion del sistema electroquimico se completa
calculando los valores de las componentes de la impedancia en fase y fuera de fase a

todas las frecuencias en el rango de interés. Estas se determinan a partir de la ecuacion

(8).

Presentaciones gréaficas de los espectros de impedancia.

Las representaciones mas comunes de los datos son las de Nyquist y Bode. Para el circuito
equivalente sencillo de la figura 13, dichas representaciones se encuentran en las figuras
21y 22, respectivamente. El diagrama de Nyquist (Cole-Cole), muestra la componente
imaginaria frente a la real (Fig. 21). Este diagrama ha sido de uso muy popular, no

obstante, y puesto que el rango de impedancias es de varios ordenes de magnitud, se
& o L
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pueden ocultar relaciones importantes dependiendo de la seleccion de la escala. Por ello
este diagrama deberia utilizarse para un analisis mas detallado, después de que el rango
completo del médulo de la impedancia y angulo de fase haya sido examinado utilizando

el formato Bode.

__'izll

W= - . W=2mt
mexZ” = &g £n
w‘:“:zll
Omox
[
Ry Ry= 21Z] fon Bm: RgtRy

Figura 21. Diagrama de Nyquist para el sistema electroquimico sencillo descrito por el
circuito equivalente de la figura 13 [116]

Por su parte, los diagramas de Bode muestran el modulo de la impedancia |Z|y el &ngulo
de fase 6, como una funcion de la frecuencia. En la figura 22 se presentan los datos de la

figura 21 en formato de Bode.

-30®

Ra+Ry

o

Figura 22. Representacion Bode para el sistema electroquimico sencillo [115].
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Los parametros Re, Rq, CoL, Y @ "™, se definen en las figuras 21 y 22. Nétese que la
capacidad de la doble capa se calcula a partir del valor extrapolado de |Z |a w = 1 rad/s
(log @ = 0). Puesto que @ = 2xf, la frecuencia correspondiente es 0.16 Hz. La o "™ se
puede determinar también en el punto de inflexion de los datos de Z. En algunos casos se
observan en los diagramas de Bode regiones no lineales a bajas frecuencias, lo que se
debe normalmente a procesos regidos por la difusion. En tales casos el circuito
equivalente se complica, pues hay que afiadir una impedancia de difusién en serie con la

resistencia del poro [115].

Elementos constituyentes de los circuitos equivalentes.

La principal ventaja de la impedancia electroquimica, en relacion con las medidas
experimentales realizadas en tiempo real con las técnicas electroquimicas
convencionales, radica en que los datos de dispersion con la frecuencia se pueden
describir de forma analitica a través del uso de un circuito equivalente. Los elementos del
circuito equivalente representan los diversos procesos macroscopicos responsables de los
procesos de transporte de masa y de carga en el sistema. Puesto que la dependencia con
la frecuencia de la mayoria de los elementos de un circuito equivalente es muy sencilla
cuando se considera cada elemento por separado, es posible deducir combinaciones de
éstos que permitan su relacion directa con procesos fisicos especificos cada vez que se

observan nuevos efectos a partir de los espectros de impedancia.

Esto se consigue construyendo subcircuitos dentro del circuito equivalente general para
el sistema electroquimico, simplificAndose de nuevo el proceso de analisis de los datos
experimentales. En la tabla 2 se presenta una relacién de los elementos que se emplean
para la construccion de los circuitos equivalentes para sistemas electroquimicos que
permiten el analisis de los espectros de impedancia. En la tabla también se recogen las
correspondientes funciones de dispersion para cada elemento, expresadas en forma de
impedancia y de admitancia. Ademas de los componentes sencillos ya considerados

anteriormente (resistencia, conductancia e inductancia), se pueden emplear también
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componentes de Warburg, elementos de fase constante, y funciones tangentes y

cotangente hiperbolica.
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Tabla 2 Elementos de carga para circuitos equivalentes de los procesos electroquimicos, con
sus correspondientes simbolos y relaciones de dispersién.

Elemento Simbolo Admitancia Impedancia Pardmetros
Resistencia R 1/R R R
C C jowC _J C
ondensador /a)C
Inductancia L _]/a)L jwL L
L 1
Warburg w Yo (jw)2 [Yo(jw)%] Y,
j
CPE Q Yo(Gaw)" [Yo(w)"] Yo,n
1
1 coth [B(jw) /2]
; 51 Yo(jw) /2tan
tanhiperbdlica T 0 Yo(jw)l/Z Yo, B
. \1
Y tanh [B(]w) /2]
contanhiperbdlica 0 Yo(jw) /2cot.
P Yo(fw)l/z Y8

En un sistema electroquimico es necesario que las especies participantes en la reaccion
electrodica difundan desde o hacia el electrodo. Estos procesos dan lugar a un efecto de
dispersion con la frecuencia que es caracteristico, y que se representa a traves de un nuevo
elemento de carga que se conoce como impedancia de Warburg, W [120]. Su relacion de
dispersion se obtiene a partir de la segunda ley de Fick, que en el caso de un proceso con
difusion lineal resulta en una expresion para la admitancia de la forma:
Y(w) =Y (jo)V3 Yy = [(w/2)V? + j(w/2)1/?] (15)

Donde Y/ es el parametro ajustable que contiene el coeficiente de difusion, asi como otros
parametros que dependen de las caracteristicas del sistema electroquimico [121,122].
Otro elemento de carga necesario para la descripcion de los sistemas electroquimicos a
través de un circuito equivalente es el elemento de fase constante, que se introduce en el
caso de procesos electroquimicos sobre electrodos sélidos [123-125,126]. Para su

descripcion fenomenoldgica se puede cofisitierar la expresion siguiente [127-130]:
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Y(w) =Yy(jw)" =Yow"cos(nm/2) + jY w"sen(nm/2) (16)

Es posible considerar esta ecuacion para la dispersion de un CPE como una expresion
general puesto que todos los elementos de carga considerados con anterioridad se pueden
derivar como casos particulares de ésta con solo seleccionar valores adecuados para el
exponente n. Asi, la admitancia de una resistencia se obtiene para n = 0, ya que entonces
R =Y, ; se obtiene una capacidad paran =1, quedando C = Yo/ w; paran = 0.5 se tiene
un elemento de Warburg; y la inductancia resulta cuando n = -1, por lo que L = Yo!.
Finalmente, existen otros dos elementos de carga que dan cuenta de otros tantos procesos
difusivos, de longitud finita, que se originan en el caso de que existan barreras fisicas en
la superficie del metal, como es lo que sucede en el caso de la existencia de nuevas
interfases interpuestas en la interfase electrodo-disolucion. Esta situacion se produce
cuando existe una barrera que bloquea la difusion de las especies reaccionantes, elemento
que se representa por T, y la ecuacion de dispersién correspondiente presenta una
funcionalidad con la frecuencia del tipo de tangente hiperbodlica [121,122,130]:

Y(w) = Yo(jw)?*tanh[B(jw)'/?] (17)
Para valores grandes del término B (jo)*? la ecuacion (15) tiende a la ecuacion (13) que
describe el elemento de Warburg, mientras que para valores muy pequefios de este
término se tiene la admitancia de una combinacion de una resistencia y una capacitancia
en serie. El restante elemento difusivo de longitud finita a considerar surge cuando se
mantiene una concentracion o actividad fija para las especies que difunden a través de
una cierta barrera. Este tipo de comportamiento se representa con el simbolo O y se
encuentra a menudo en problemas de corrosion. La ecuacion de dispersion presenta ahora
una funcionalidad de cotangente hiperbolica [131,132]:

Y(w) = Yo(jw)?coth|B(jw)'/?] (18)
Como en el caso precedente, la expresion de Warburg (16) se puede obtener a partir de
esta ecuacion para valores suficientemente grandes del término B (jo)?, mientras que
para valores pequefios de este término lo que se obtiene es la expresion tipica de un
circuito formado por la combinacion de una resistencia y una capacitancia esta vez en

paralelo.

& o
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Para estos dos elementos de difusién finita, T y O, el parametro Yo depende del
coeficiente de difusién, asi como de otros parametros caracteristicos del material,

mientras que el parametro B responde mas bien a las caracteristicas fisicas de la muestra.
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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, la vulcanizacion de cis-1,4-poliisopreno y la

obtencidn de los sistemas de nanoestructuras de carbono con caucho natural.

3.1 Desarrollo experimental.

3.1.1 Reactivos y solventes.

Argon. 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 sulfdrico. H2SOa. (2M).
Se utiliza como medio liquido altamente corrosivo que se utiliza para el andlisis de

impedancia en concentracion 2M.

Acero inoxidable AlISI 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.

Acetato de etilo. C4HgO> (Ethyl Acetate; 99.8 %, Aldrich).

Liquido incoloro, caracteristico de los ésteres con olor dulce, menos denso que el agua. Se
utiliza sin tratamiento previo. Sus vapores son mas densos que el aire. Ligeramente miscible
con el agua. Punto de ebullicion: 77°C. Temperatura de pir6lisis: 815°C. (Niveles de

Toxicidad 400 ppm en México).

Iso-propanol. C4HgO (>99 %, Aldrich).



https://es.wikipedia.org/wiki/Incoloro
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Se utiliza sin tratamiento previo. Liquido transparente volatil e incoloro, olor

caracteristico. Punto de ebullicion: 83°C. Temperatura de pir6lisis: 680°.

Cis-1,4-poliisopreno.

Cis-1,4-poliisopreno 5 M de pureza 97 % Sigma Aldrich.

e CH2

Figura 23. Estructura del Caucho Natural, Cis-1,4-poliisopreno.

Tabla 3. Analisis certificado del cis-1,4-poliisopreno prevulcanizado.

pH

Nivel de Calidad

Indice Refractivo

n20/D 1.5191

Temperatura de

transicion

Densidad

0.91 g/mL a 25°C

Azufre

Azufre (S) de pureza 99.998 % Sigma Aldrich.

Oxido de Zinc

Oxido de Zinc (ZnO) de pureza 99.999 % Sigma Aldrich.

Hexano

Hexano (CeH14) liquido de pureza 98 % Sigma Aldrich.
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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. El equipo se prepara como se muestra en el arreglo de la figura 23,
posteriormente se introduce el catalizador dentro del tubo de cuarzo apoyado sobre un
soporte de cuarzo en cada extremo, a continuacion, se coloca el reactor en forma
horizontal en el interior del horno y se sellan los extremos. El argdn se hace pasar a flujo
constante al interior del reactor, posteriormente se enciende el horno y se programa a la
temperatura que se desea alcanzar (temperatura cercana a la temperatura de pirolisis del
precursor a utilizar). Cuando el horno alcanza la temperatura deseada, se pone a calentar
el precursor hasta llegar a la temperatura de ebullicion. Cuando el precursor se encuentra
en fase vapor es arrastrado por el gas hacia la zona de reaccion, al llegar a dicha zona el
precursor se craquea en sus principales radicales e inicia la deposicién de los radicales de
carbono sobre el catalizador, los gases a la salida pasan por una trampa de acetona.

Para la sintesis de los CNTs se realizaron cuatro experimentos para cada precursor
(acetato de etilo e isopropanol) variando el tiempo, temperatura y flujo (Tabla 4).

Tabla 4 Condiciones de sintesis de CNTs

No. Precursor Tiempo Flujo Temperatura
Experimento utilizado (min) (ml/min) (°C)
1 Acetato de etilo 40 80 815
2 Acetato de etilo 30 70 790
3 Acetato de etilo 30 60 750
4 Acetato de etilo 40 50 700
5 Isopropanol 30 60 750
6 Isopropanol 40 50 700
7 Isopropanol 40 60 650
8 Isopropanol 40 30 600

Al finalizar los experimentos, se apaga el horno, se cierra el flujo de gas y las valvulas de
entrada y salida del reactor para evitar que se introduzca aire y contamine la muestra. Por

ultimo, se deja enfriar a temperatura amiiestepara posteriormente recoger la muestra.
& A
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Trampa de acetona

Figura 24. Esquema a detalle del proceso de sintesis mediante la técnica de CVD.

3.1.3 Obtencidn de compositos de nanoestructuras de carbono y cis-1,4-poliisopreno.

Se prepararon compdsitos a partir de nanoestructuras de carbono (CNS) y cis-1,4-
poliisopreno (Fig. 25). Se dispersaron las nanoestructuras de carbono del 1% a 4.0% en
1 gr del polimero en el medio dispersante, hexano (3 ml). Esta suspension se sometid a
ultrasonido durante 15 minutos. Posteriormente, se adicionaron 0.8% de azufre y 0.4%

de dxido de zinc, en base al polimero, a la mezcla y se sometid nuevamente a ultrasonido

por 10 min. Finalmente se vertié esta mezcla a una caja Petri calentandola en una mufla

1 = 3 ’ : 5 \ |
Figura 25 Preparacion de Compositos de Nano estructuras de carbono/cis-1,4-poliisopreno:1-2) pesaje de la
muestra, 3)bafio ultrasonico de la mezcla, 4-5)evaporacion del solvente, 6)obtencion de peliculas de CNS/cis-1,4-
poliisopreno.
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Yamato modelo FO300CR a 100 °C durante 6 horas, obteniendo peliculas oscuras y

flexibles que se caracterizaron posteriormente [20].

3.1.3.1 Vulcanizacion del cis-1,4-poliisopreno.

La vulcanizacion del polimero cis-1,4-poliisopreno se llevo in situ en la mufla FO300CR,
una vez evaporado todo el hexano se procede a retirar la mezcla del composito adn fresca
de las cajas Petri para depositarlos en sustratos de acero AISI 304 y proceder a calentar
nuevamente durante 6 horas a 100 °C. Una vez alcanzada las condiciones se retiran los

compositos.

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. 26a y b). Para analizar los
materiales poliméricos se recubrieron las muestras con oro utilizando un recubrimiento
por pulverizaciéon al vacio en un equipo Denton Vacuum Desk para posteriormente

observarlas en el microscopio electrénico.

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 electronicos que

se muestran en la figura 26.
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Figura 26. Equipos de microscopia electronica: a) FESEM, b) SEM.

3.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Los espectros del infrarrojo de los nanotubos de carbono y los compositos se registraron
en un espectrometro FTIR TENSOR 27 BRUKER (Fig. 27a). 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 analisis 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. 27b).
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Figura 27. Equipos de espectroscopia: a) FTIR, b) Raman.

3.2.5 Difraccion de Rayos X.

La estructura cristalina de los CNTs se obtuvo mediante un difractometro Bruker D8
Advance (Fig. 28a) con radiacion Cu-Ka (1.5406 A). Las muestras fueron analizadas en

un rango de 0 a 65° (angulo 26) y un paso de 0.0355 segundos por paso.

3.2.6 Micro dureza Vickers.

Se midio la dureza de los compdsitos con un micro durémetro Vickers marca Mitutoyo
(Fig. 28b). Se utilizaron cargas de 0.05 kilogramos de fuerza. Se realizaron hasta 6

indentaciones por carga y las identaciones se midieron a nivel microscapico.
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Figura 28. Equipos: a) XRD, b) Microdurémetro Vickers.

3.2.7 Microscopio electronico de transmision.

La morfologia y tamafio de los CNTs se obtuvo mediante el microscopio electronico de
transmision (TEM) modelo Tecnai supertwin con emision de campo (Fig. 29) con modos
operativos de campo claro, campo obscuro y difraccion electronica que tiene resolucion
de hasta 0.19 nm. Las muestras se colocaron en un medio acuoso usando como
dispersante alcohol etilico; para mejorar la dispersion se sometieron las muestras a un
bafio ultrasonico durante 15 min. Finalmente se deposité una gota de la muestra
dispersada en una rejilla con un filme carbono para ser observada directamente una vez

que se haya secado.
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Figura 29. Microscopio electronico de transmision .

3.2.8 Resistividad y conductividad eléctrica.

Las resistividades eléctricas de los compdsitos en forma de peliculas se cortaron en
dimensiones cuadradas de 10 x 10 mm y con un espesor de 0.12 mm para realizar los
calculos convenientes. Se determind por el método de Van der Pauw (Figura 30a). El
voltaje fue suministrado por una fuente poder MCH-305D-11MICH (21.6 V) vy la
intensidad fue medida por el multimetro digital UT61E. La resistencia de la pelicula se
calculd utilizando la resistividad de la muestra dada porla ecuacion siguiente:

In2
donde R es la resistencia medida entre los contactos 1-2 y 3-4 y t es el espesor dela
muestra [93]. La conductividad eléctrica (o) de los compdsitos se obtuvo por medio del
inverso de la resistividad (p). Como método complementario se utilizo el método de 2
puntass en algunos casos, en el cual se utilizd Unicamente el multimetro digital
previamente mencionado. Las peliculas de nanocompositos de nanotubos y cis-1,4-

poliisopreno se por el método de 4 puntos a 20 V y 10 nA-155 nA (Fig. 30b).

&
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Figura 30 Equipos para mediciones eléctricas: A) método de Van der Pauw, , B) método de cuatro
puntos.

3.2.9 Tribologia.

Las propiedades triboldgicas de desgaste por friccion se llevaron a cabo en un tribémetro
CSM. En los nanocompositos de nanoestructuras de carbono en base polimérica del cis-
1,4-poliisopreno se evaluaron en seco utilizando un pin-en-cilindro (100Cr6) bajo
diferentes condiciones de operacion, como la carga normal aplicada (2 y 5 N), la

velocidad de deslizamiento (0.3-1.5 m/ s) y la distancia de deslizamiento (90-500 m).

Figura 31. Tribometro CSM y PIN 100Cr6.
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3.2.10 Analisis termogravimétrico.

Los termogramas se registraron con una termobalanza TGA/DSC 1HT de Mettler-
Toledo, acoplada a un sistema de control por microprocesador y a una estacion de
procesamiento de datos. Se operd en régimen dindmico a 20 °C/min, con muestras de
unos 10 miligramos bajo atmdsfera de nitrégeno (50 mi/min) y en el rango de temperatura
ambiente hasta 800 °C.

Figura 32. Equipo TGA Q5000IR de TA Instruments.

3.2.11 Impedancia.

El andlisis de impedancia se estudié en un Pontentiostat / Galvanostat 600 con electrodo
de calomel en un medio acido de H,SO4 (2M); las celdas son de acrilico armadas para la
exposicion de la probeta al medio donde se analizan probetas (Fig. 33). Las probetas se
comprenden de un sustrato y un composito en forma de recubrimiento. El sustrato es
acero al carbono AISI 304, se utilizan en forma de moneda de 5 cm de diametro y 0.5
mm. de grueso; se preparan haciendo pulidos a espejo con pasta de diamante,
posteriormente se lavan con NaOH y se procede a colocar los compdsitos como

recubrimiento en forma de peliculas. & ... s




Doctorado en Ciencias en Ing. Mecanica Garcia- Ruiz D. L. (2022)

Figura 33. Arreglo de la técnica de impedancia 1) celda de acrilico, 2) ajuste de probeta en
la celda, 3) arreglo de electroquimico, 4) electrodo de calomel, 5) obtencidn de espectros de
impedancia.
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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
a partir de cada una de las técnicas de caracterizacion realizada para todas las muestras,

asi como el analisis de los mismos.

4.1.1 Microscopia electrdnica de barrido.

4.1.1.1 Nanoestructuras obtenidas de Isopropanol.

En la tabla 5 se observan las condiciones experimentales para las distintas muestras, la
cantidad de precursor consumido y la cantidad de muestra que se obtuvo. Las
micrografias obtenidas mediante el SEM muestran la morfologia de las nanoestructuras
obtenidas en los experimentos a partir del precursor isopropanol. En la figura 34 se
muestran las imagenes tomadas al caracterizar las muestras por el microscopio SEM
donde se muestran estructuras de carécter cilindrico, se alcanzan a observar algunos tubos
gruesos con puntas abiertas y puntas incluidas de los furellenos, de las cuales podemos

sefialar que son nanotubos con particulas metélicas.

Tabla 5. Condiciones experimentales para isopropanol.

Temperatura Tiempo Flujo Consumidos  Muestra
(°C) (min) (ml/min) (ml) (mg)
750 30 60 15 40.08
700 40 50 10 84.66
650 30 60 15 286.1
600 40 30 14 90.02

La figura 34 muestra también una variedad de estructuras delgadas y gruesas. Las gruesas

son cilindricas y tienden a tener cierta ligealidad mientras que las méas delgadas tienden
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a curvarse levemente. Los nanotubos que se alcanzan a divisar se les atribuye que en las
puntas tienen particulas metélicas, posiblemente debido a la presencia del catalizador;
estas particulas metalicas quedan atrapadas en el interior de los nanotubos al momento

de llevar acabo la pir6lisis y dar paso al crecimiento de estas nanoestructuras.

Las micrografias de las imagenes muestran similitud en forma y distribucion de los
didmetros para las 4 diferentes temperaturas. En la figura 34a también se aprecian
nanoestructuras cilindricas, sin embargo, se observan con crecimiento disperso en forma
de espiral y poco lineal. L.A. Montoro et al. reportaron nanoestructuras similares usando

como precusor isopropanol [166].

-

<%
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Figura 34. Micrografias SEM de las muestras obtenidas por el isopropanol
a)600 °C, b) 650°C, ¢)700°C y d) 750°C

b

a la temperatura:
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En la figura 34b también se pueden observar formaciones de nanoestructuras tubulares
gruesas, fragmentadas y con comportamiento lineal de lo que podrian ser asequiblemente

nanotubos como los reportados por Oida et al. [133].

El crecimiento lineal que se observa en las micrografias de las estructuras va aumentado
conforme la temperatura aumenta. No obstante, se ve que a la temperatura més alta de
750°C los nanotubos se comienzan a fragmentar. Por otro lado, las estructuras mas
delgadas empiezan a enrollarse en forma de espiral (Fig. 34c y 34d).

La microscopia electrénica de barrido permite realizar mediciones de didmetros y de
longitudes para las estructuras. En la figura 35 y la tabla 6 se muestran estructuras que
van desde los 20 nm hasta cerca de los 180 nm de diametro considerados como CNTSs.
En cuanto a la longitud de las nanoestructuras, fue dificil de medir debido a la poca

linealidad que presentan.
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a) 600 °C

Figura 35. Diametros de las nanoestructuras obtenidas a partir de isopropanol a temperatura
de: a) 600°C, b) 650°C, c) 700°C y d) 750°C.

Tabla 6. Diametros de los nanomateriales de carbono obtenidos por isopropanol en la
micrografia de la figura 35

600 °C 650 °C 700 °C 750 °C
/ 21.8 nm 27.4 nm 110 nm 34.8 nm
1 32.9 nm 32.6 nm 180 nm 47.5 nm
I 34.5 nm 35.2 nm 270 nm 56.3 nm
v 35 nm 42.2 nm 300 nm 72.1 nm
74 41 nm 55.8 nm 320 nm 86.4 nm

El andlisis de electrones retrodispersados mostré particulas metalicas de mayor masa
atomica en la punta de los nanotubos en todas las muestras (Fig. 36) el elemento de mayor

masa fue el hierro “Fe”.
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Figura 36. Micrografia por electrones retrodispersados.

4.1.1.2 Nanoestructuras obtenidas de acetato de etilo.

Las condiciones experimentales se resumen en la tabla 7, la cantidad de acetato de etilo
consumido y la cantidad de muestra que se obtuvo. Se pueden observar un cimulo de
nanoestructuras de considerables longitudes, conglomeradas de manera enredada (Fig.
37). Se consiguen observar 2 tipos de CNTSs: nanotubos gruesos y muy delgados. Los mas
gruesos tienden a una formacion lineal, mientras que los méas delgados forman cimulos.
Es importante la mencion que algunas de las estructuras cilindricas no son completamente
huecas y podemos concluir que se tratan de pequefios cimulos de nano barras de carbono,

que también forman parte de la clasificacion 1D.

Tabla 7. Condiciones experimentales para acetato de etilo.

Temperatura Tiempo Flujo Consumido  Muestra
(°C) (min) (ml/min) (ml) (mg)
815 40 80 25 18.23
790 30 70 10 20.45
750 30 60 15 40.33
700 40 50 16 153.1
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Figura 37. Micrografias de muestras obtenidas a: a) 700 °C, b)750 °C, ¢)790 °Cy
d)815.°C
Los nanotubos mas delgados se alcanzan a observar casi transparentes, de longitudes muy

largas y terminan en puntas cerradas (Fig. 37).

Los CNTs obtenidos a la temperatura mas cercana del punto de pir6lisis del precursor
demostraron formaciones helicoidales de los nanotubos mas gruesos, con algunos

enrollados entre si (Fig. 37a).

A temperaturas mas altas, 790 y 815 °C se observan nanotubos gruesos que se presentan
una morfologia de estructuras tubulares dobladas y enredadas, cuyas puntas terminan
abiertas y tienden a ser mas cortos (Fig. 37c 'y 37d).

& e
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A partir de las micrografias SEM descritas anteriormente, se procedid hacer la medicién
correspondiente de las nanoestructuras donde se lograron medir y obtener las
dimensiones promedio de los didametros de CNTs que se encuentran en las muestras, que
van desde los 16 hasta 260 nm (Fig. 38). Los diametros mas pequefios se encontraron

cuando se utilizaron las temperaturas mas bajas (Fig. 38a).

c) 790°C b) 815°C

Figura 38. Diametros de las nanoestructuras obtenidas a partir de acetato de etilo a
temperatura de: a) 700°C, b) 750°C, ¢) 790°C y d) 815°C.

Tabla 8. Diametros de los nanomateriales de carbono obtenidos por acetato de etilo en la
micrografia de la figura 38.

700 °C 750 °C 790 °C 815°C
) 27.8 nm 25.2 nm 88 nm 24.7 nm
1 | 39.2 nm 74.4 nm 160 nm 297 nm
/] 88 nm 36.4 nm 194 nm 310 nm
v | 297 nm 75.7 nm 215 nm 385 nm
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Mediante el analisis de electrones retrodispersados se mostraron particulas metalicas de
mayor masa atomica en la punta de los nanotubos en todas las muestras (Fig. 39), en
donde el elemento de mayor masa fue el hierro. Lo anterior indica que el catalizador

empleado en la sintesis favorecié un modelo de crecimiento en la base.

b) 750 °C

Figura 39. Micrografias por electrones retrodispersados.
4.1.2 Espectroscopia de energia dispersa.

Se realiz6 un andlisis puntual y por area de cada muestra sintetizada, determinando los
elementos y en qué cantidad se encontraban presentes. La mayoria de los analisis dieron
como resultado la presencia de carbono, hierro y oxigeno. En el analisis también se
encontraron otros elementos presentes como manganeso Yy silicio, pero en infimas

cantidades, sin un aporte significativo.

La presencia de oxigeno, puede deberse principalmente a dos razones: la primera a que
forma parte de la estructura quimica de los hidrocarburos precursores (isopropanol y
acetato de etilo) como el grupo funcional OH y CO, la segunda es posible que se adsorba
en la muestra durante el proceso de enfriamiento, ya que el reactor no es completamente
hermético. Los elementos hierro y manganeso provienen del catalizador (barra de acero

inoxidable AISI 304), debido a un desgaste del material al ser sometido a altas
& e B
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temperaturas de forma constante [133]. La presencia de silicio se debe a las bases de

cuarzo que se utilizan para soportar el catalizador durante el proceso de pir6lisis.

4.1.2.1 EDS de CNS obtenidas de Isopropanol.

En el andlisis puntual y por area hecho a las muestras obtenidas de isopropanol se observa

la presencia de carbono, oxigeno y hierro, con bajos porcentajes de silicio.

N

e ] ' Electron Image 1

& 9 ' Electron Image 1

Figura 40. Analisis EDS a) puntual y b) por area de las muestras obtenida a partir de
isopropanol como precursor.

En la tabla 9 se presentan los porcentajes atomicos promedio de los elementos quimicos

hallados en cada muestra.
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Tabla 9. Porcentaje atomico por elemento.
Elemento 600°C 650°C 700°C 750°C
Carbono 9491 95.05 94.44 94.49

Oxigeno 5.02 4.60 4.99 5.30
Hierro 0 0.29 0.57 0.11
Silicio 0.06 0.05 0 0.09

4.1.2.2 EDS de CNS obtenidos de acetato de etilo.

En el andlisis puntual y por &rea realizado a las muestras obtenidas de acetato de etilo se
observa la presencia de carbono, oxigeno y hierro con bajos porcentajes de silicio y

Mmanganeso.

| 4pm I Electron Image 1 ' 4pm I Electron Image 1

Spectrum 2

6 8 10 12 14

ull Scale 408 cts Cursor: 0.000 keV

Figura 41. Analisis EDS puntual y por area de los CNTs sintetizados a partir de acetato de
etilo.
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En la tabla 10 se muestra el promedio de porcentaje atdmico de los elementos encontrados
en los CNTs bajo las diferentes temperaturas. El analisis de espectroscopia de energia

dispersa nos muestra un alto contenido de carbono con pocas impurezas.

Tabla 10. Porcentaje atomico por elemento.
Elemento 700°C  750°C  790°C  815°C
Carbono C |95.02 98.69 99.31 96.24
Oxigeno O |0.98 0.00 0.00 3.42
Hierro Fe | 4.00 1.18 0.69 0.34
Manganeso | Mn | 0.00 0.13 0.00 0.00

4.1.3 Espectroscopia FTIR.

4.1.3.1 FTIR de CNS obtenidas de isopropanol.

La técnica FTIR permite determinar que grupos funcionales polares se encuentran
presentes en las muestras a caracterizar y estas muestras se analizan en un rango de 400
a 4000 cm™.

En la figura 42 se presentan los espectros referentes a las muestras sintetizadas a partir
de isopropanol con temperaturas de 600 y 650 °C; las sefiales detectadas fueron similares
a las encontradas en las demas temperaturas. En la curva correspondiente a 650°C se
puede observar la presencia de picos a 1176 cm™, la cual se atribuye a las vibraciones
para los grupos C-O. La bibliografia indica que los modos de vibracion caracteristicos
para los nanotubos de carbono multicapa estan reportados en las sefiales 868, 874, 1445,
1575, 1598 y 1737 cm™, el espectro muestra un pico en 1580 cm™ que cae dentro de este
rango [135]. Los picos presentes que estan bien definidos revelan una interaccion quimica
entre los grupos funcionales polares presentes en la muestra. En las dos curvas se observa

la banda correspondiente al grupo hidroxilo (OH) en 3441 cm™ y al grupo carbonilo (1737

&
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cm) correspondiente al modo de fondn activo IR de los nanotubos. Los grupos CHx se
observan en el doblete alrededor de 2848 cm™ y 2917 cm™ [136].

Iso 600

isop 650

Absorbancia (u.a.)

T T T A T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Namerodeonda ja (cm™)

Figura 42. Espectros FTIR de los CNTs a partir de isopropanol a 600 y 650 °C.
La presencia del oxigeno en la muestra como OH-" es similar en las 4 temperaturas a las

que se llevd acabo la experimentacion, y es considerable con relacion al porcentaje
presente en la muestra respecto a los demas elementos. Esto se debe a que los grupos
funcionales se encuentran interactuando con las nanoestructuras y se puede considerar

favorecedor puesto que no sera necesaria una funcionalizacion posterior.

4.1.3.2 FTIR de CNS obtenidas de acetato de etilo.

El analisis mediante el FTIR confirmo el estiramiento vibracional de CHx y C=C en los
anillos aromaticos que se sefialan en la figura 43b. La banda a 1529 cm™ es caracteristica
del grupo éster, mientras las bandas dentro del rango de 1550-1560 cm™ corresponden al
enlace C=C [137]. Las vibraciones de C-H fuera del plano son localizados en la regién
de 900 a 600 cm™* [138]. El pico en 2160 cm™ pertenece a la banda compleja del CO que
puede estar atrapado en las paredes de los nanotubos [139]. Dentro el rango de 2300-3000
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cm® se encuentran picos correspondientes a las nanoestructuras formadas por deposicion

quimica de vapor [140].

a) 750°C saa b) 815 °C

1550-1650
C=C

1530
1600 - 900

1580 1737 C-H

C=C c=0

CH

1 e60-900

Absorbancia (u. a.)
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L

T T T T T T T
1000 2000 3000 1000 1500 2000 2500
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Figura 43. Espectro FTIR de los CNTs a partir de acetato de etilo obtenidos a temperatura:
a)750°Cy b)815°C.

Para las temperaturas de 750 y 790 °C se encontraron espectros FTIR semejantes y se
muestra el de 750 °C en la figura 43a. Se observa una region perteneciente al enlace
hidroxilo, que muestra varios picos delgados y distintivos para CNTs de alcoholes. Todos
los espectros muestran un pico a 1580 cm™, que corresponden al modo vibracional del
fonén activo IR de los nanotubos. Estas vibraciones son caracteristicas de los
estiramientos C=C, que aumentan por la adsorcion de oxigeno, tal como Mawhinney et
al. reportaron [141]. Ademas, la pronunciada banda FTIR observada a 3441 cm? y la
débil sefial a 1638 cm™ se atribuyeron, respectivamente, a las vibraciones asimétricas de
flexion y tijera como resultado de trazas de agua [142]. En la figura 43, la fuerte banda
de estiramiento de carbonilo a 1737 cm™ denota la existencia de vibraciones del enlace
covalente de C=0 con nanotubos de carbono de multiples capas [143]. Laregion de 1445-
1736 cm tiene también un nimero de picos distintivos que corresponden al estiramiento
vibratorio caracteristico de los MWCNTSs. Las sefiales observadas en el rango 3000-2850
cm son el resultado de la interaccion de los C-Hx [144]. Finalmente, se encuentra
presente en las muestras un modo activo de la vibracion aromatica el doble enlace C=C
atribuido las bandas en el rango de 860-30g:oyft ! [145].
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4.1.4 Espectroscopia Raman.
Se implement6 su analisis al ser la técnica méas utilizada para adquirir espectros de

nanoestructuras de carbono, incluidos los defectos presentes en la muestra.

4.1.4.1 Espectroscopia Raman de CNS obtenidas de isopropanol.

La figura 44 muestra el espectro Raman de las nanoestructuras de carbono obtenidas a
partir de isopropanol. Se atisba la banda G a 1587 cm, caracteristica de las capas
grafiticas en CNS y corresponde a la vibracion tangencial de los &tomos de carbono [146].
Se puede confirmar la existencia de un desplazamiento en los picos Raman de la banda
G (Tabla 11) para las estructuras obtenidas a partir de isopropanol. La relacién de
intensidad ID / IG es sensible a los defectos estructurales de los nanotubos de carbono
[147], lo que apunta a la presencia de pocas imperfecciones de las nanoestructuras
obtenidas a partir de isopropanol. La banda G' se localizé a 2694 cm™, esta se deriva de

un proceso de dispersion causada por fonones de segundo orden en la estructura [192].

1341
1587

Intensidad (u. a.)

7 2694
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-1
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Figura 44. Espectro Raman de muestras obtenidas a partir de isopropanol.
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Tabla 11. Bandas caracteristicas obtenidas por Raman.

Precursor Banda D Banda G Banda G’ ID/IG
(cm™) (cm™) (cm™)

Isopropanol 1341 1587 2694 1.10

4.1.4.2 Espectroscopia Raman de CNS obtenidas a partir de etil acetato

El analisis por espectroscopia Raman permitio observar bandas propias de
nanoestructuras de carbono y los defectos en las muestras obtenidas por el método CVD
a 790 °C. La intensidad del pico en la banda D (Tabla 12) esta presente a 1343 cm?, la
cual es caracteristica del grafito residual mal organizado. La banda G (1574 cm™)
corresponde a un estiramiento del grafito, lo que indica la presencia de multicapas
grafiticas [148]. La relacion de intensidad de las bandas D/G que se observan en los
espectros de las muestras a temperatura de 790°C (Fig. 45) sugiere cierta cantidad de
defectos[149].

1343

1574

Intensidad (u. a.)

T T T T
1500 2000 2500 3000
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Figura 45. Espectro Raman de muestras obtenidas a partir de acetato de etilo.
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Tabla 12. Bandas principales del Raman para CNTSs.
Precursor BandaD BandaG Banda G’
(cm-1) (cm-1) (cm-1)

ID/1G

Acetato de Etilo 1343 1574 2697 1.16

4.1.5 Difraccion de Rayos X.

La cristalinidad de las muestras se analiz6 a partir de los diagramas obtenidos por
difraccion de rayos X.

4.1.5.1 XRD de CNS obtenidos de isopropanol.

Se utiliz6 un difractometro para obtener los espectros XRD de las nanoestructuras de
carbono del isopropanol como precursor, y se muestra en la figura 46. El pico de
difraccion alrededor de 26° 26 corresponde al plano (002) de grafito hexagonal, que se
encuentra en nanoestructuras de carbono [150]. La distancia interplanar es de 3.44 A con
un grado de grafitizacion del 47%. EIl valor es similar a los nanotubos de carbono
obtenidos por Ermakova et al. a partir de metano con Fe / TiO2 como catalizador de [138].
El plano (101) es una reflexion de grafito adicional y se encontrd en 43° 20 para todos
los espectros. Las nanoestructuras sintetizadas a partir de isopropanol mostraron picos
referidos a la cromita en los planos (220) y (311) a 30° y 35.4° 260 [151]. La presencia de
este compuesto se debe al catalizador de acero inoxidable [152]; ademas, esta estructura
sobre las nanoestructuras podria ser utilizada como Ensafi et al. describio, en la
decoracion de los nanotubos de carbono con nanoparticulas de FeCr.O4 para producir un

sensor electroquimico [153].
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Figura 46. Espectro XRD de estructuras de carbono obtenidas a partir de isopropanol.
4.1.5.2 XRD de CNS obtenidos de acetato de etilo.

El patrén de rayos X de las nanoestructuras se muestra en la figura 47. El pico 20 = 23 °
se report6 para laminas de grafeno libremente acopiadas, diferentes del grafito cristalino
[154]. El reflejo de grafito hexagonal (002), advierte la presencia de nanotubos de
carbono u otras nanoestructuras en la difraccion de rayos X y se observa con la intensidad
20 = 26 ° [155, 156]. De la misma forma que en el espectro obtenido de las estructuras

sintetizadas a partir de isopropanol, también se muestran las sefiales caracteristicas de la
cromita.
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Figura 47. Espectro XRD de estructuras obtenidas de acetato de etilo.
4.1.6 Microscopia electrénica de transmision.

En las micrografias TEM se muestra a detalle la nanoestructura de los nanotubos de
paredes multiples del tipo 1D. Previamente detectados por espectroscopia Raman. La
figura 48 muestra la presencia de un nanotubo de extremo abierto cuya punta esté cubierta
con un relleno en el que se incrustan particulas metalicas. Estas estructuras se pueden

clasificar en tres tipos. Hay particulas de metal en el interior, en la parte superior y en la
parte inferior del CNT.
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a) 750°C R AR S a)750°C

Figura 48. Micrografias TEM de campo claro de los CNTs obtenidos a partir de: a) acetato de
etilo a 750°C y b) isopropanol a 750°C.

Una imagen de alta resolucion (HRTEM) muestra la estructura tipica de los MWCNTSs,
En las micrografias se destaca la calidad de las nanoestructuras obtenidas y el alto grado
de grafitizacion. Se pueden observar diversas morfologias gracias a las iméagenes de las
muestras tomadas con el HRTEM (Fig. 49). En algunas de las imagenes se pueden
observar particulas de color méas oscuro en forma “shoot-shape” que se atribuyen a
nanoparticulas metalicas envueltas en hojas de grafeno (Fig. 49a). La microscopia de

transmision proporciona el nimero de capas o laminas enumeradas en la tabla 13.

Figura 49. Micrografias de alta resolucion de CNTs a partir de: a) acetato de etilo a 750°C, b)

isopropanol a 750°C.
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Se observd la presencia de 2 tipos de nanoestructuras presentes en las muestras,
nanotubos de carbono y nanobarras de carbono (Fig. 50). A pesar que los nanotubos de
carbono se encuentran en todas las muestras sintetizadas a partir de isopropanol y acetato
de etilo, algunas de las estructuras encontradas como las CNBs solo se encontraron en las

muestras obtenidas a partir de acetato de etilo a temperaturas de 700 y 750 ° C.

El nimero de paredes de CNBs sintetizadas se resume en la tabla 13, donde las distancias
interplanares para las nanoestructuras obtenidas a partir de acetato de etilo a 700 °C son
similares a las de Tennet H. G. y colaboradores [154], donde describen a sus nanobarras
con propiedades mecénicas unicas y buena conductividad eléctrica. Por su parte Gadd G.
E. encontr6 nanomateriales tubulares sdlidos con capas >20, mostrando excelentes

propiedades para el almacenamiento de gases [158].

Tabla 13. No. de paredes en las nanoestructuras 1D.

_ Distancia
Experimento Nanoestructura No. Capas
Interplanar

Acetato de etilo a

CNBs 13-50 3.35A

700°C

Acetato de etilo a

CNBs 34-41 3.39A

750°C

La distancia interplanar de las nanoestructuras del isopropanol y del acetato de etilo son
3.37 y 3.36 A respectivamente. El grado de grafitizacién de los nanotubos con menor
distancia interplanar, 47%, fue calculado con la ecuacion de Mare y Mering, dicha
férmula enuncia a d como la distancia interplanar (d se encuentra en A y g es el porcentaje
de grafitizacion).

dgoz = 3.354 + 0.086(1 — g) (20)
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El valor es similar a las nanoestructuras de carbono obtenidas por Ermakova et al. a partir

de metano con un catalizador de Fe / TiO; [138].

Las nanoparticulas dentro de los nanotubos estan constituidas por hierro y oxidos de
metales, como Oxido de hierro y manganeso; también se encontraron pequefias particulas
de Ni y Mn en los limites o rodeando las nanoestructuras de carbono. La distancia

interplanar de las estructuras cristalinas se resume en la tabla 14.

Tabla 14. Datos de las muestras obtenidas por XRD.

2 T(°C)
)
(a8
30 [220] 2.95 FeCr204
26 (002] 3.37 S
Hexagonal
AE 700
43 [110] 2.06 Fe
43 [400] 2.14 Mn203
2
8
= 30 [220] 2.96 FeCr,0a
o
° 35 [201] 3.28 MnO2
o AE 750
>
& 26 [002] 3.39
>
2
v 45 [101] 2.02
= Grafito
= Hexagonal
26 [002] 3.37 g
45 [101] 2.03
IPOH 750
35 [311] 2.52
FeCr204

43 [400] 2.09
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La ecuacién de Scherrer se utiliza para determinar el tamafio de cristal

L k2
" Bcos6O

(21)

donde:

L es el tamafio de cristal.

k es el factor de forma del cristal y su valor es de 1.0

A es la longitud de onda de la radiacion utilizada (ACu).
B es el tamafio promedio de cristal.

0 es la posicion del pico de difraccion, el angulo de Bragg.

El tamafio del cristal, calculado mediante la ecuacion de Scherrer, en nanometros es 5.323
nm para los CNTs obtenidos a partir del isopropanol a 750 °C, 8.078 nm para los CNTs
sintetizados del acetato de etilo a 700 °C y 7.851 nm para los nanotubos producidos a
base del isopropanol a 750°C. Estos tamafios de cristal se pueden corroborar mediante

mediciones hechas en las micrografias del HRTEM (Fig. 50).
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Figura 50. Mediciones del tamafio de cristal de las muestras sintetizadas a partir del
precursor y la temperatura: a) acetato de etilo a 750°C b)isopropanol a 750°.

La mayoria de las nanoestructuras sintetizadas son cristalinas, especialmente las

nanobarras. Las imagenes del HRTEM dg las nanoestructuras individuales, muestran los
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MWCNTs y CNBs. Las laminas corresponden al grafito hexagonal cuyo plano es el
(002). El plano de las nanobarras tiene una distancia interplanar de 3.5 A, correspondiente
para la muestra sintetizada a partir del acetato de etilo a 700°C y 3.9 A para las muestras
obtenidas a partir del mismo precursor, pero a 750°C, las cuales fueron medidas por las
micrografias del HRTEM. Las mediciones del XRD demostraron también una buena
cristalinidad de estas nanoestructuras (obtenidas por las tarjetas JCPDS, adjuntas al
software utilizado para ver los picos del XRD). Las figuras 48 y 49 muestran picos
distintos para el grafito hexagonal. Este pico podria pertenecer tanto a las nanobarras de
carbono como a los nanotubos, lo que indica una buena cristalinidad de estas
nanoestructuras. Sin embargo, los MWCNTSs fueron en su mayoria observados por TEM,

Yy Sus picos son mas intensos y nitidos que los de los CNBs por XRD.

El tamafio del cristal calculado a partir de datos XRD utilizando la ecuacion de Scherrer
esta respaldado por el tamafio promedio medido a partir de imagenes HRTEM. Otras
nanoparticulas se encontraron por el analisis de XRD, las cuales se corroboraron por las
imagenes tomadas por HRTEM, donde la cromita (FeCr.04) se localiz6 en los nanotubos
obtenidos por acetato de etilo a 37.8°~ 20 y 30.19° =20 la cual corresponde al plano
(311) y (200) respectivamente. De la misma manera se encontraron particulas de hierro
en la punta de los CNTSs sintetizados a partir del acetato de etilo a 700°C a 45°~ 26 para
el plano (002). Los nanotubos que se produjeron a partir del acetato de etilo a 750°C

mostraron la presencia de MnO: a 18.24°~ 26 que corresponde al plano (211).
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4.2 Compositos.

Tras la obtencion y caracterizacion de las nanoestructuras de carbono (CNTs y CNBs).
Posteriormente se procedio, como se menciono anteriormente en la metodologia a
incorporarlos en el polimero base (cis-1,4-poliisopreno). Los compuestos de

nanoestructuras de carbono y cis-1,4-poliisopreno exhibieron diferentes morfologias.

4.2.1 SEMy EDS de compositos.

Los resultados de los andlisis por microscopia electronica de barrido muestran la
integracidn y dispersion de las nanoestructuras de carbono en el caucho natural, cis-1,4-
poliisopreno. Las nano estructuras se mezclaron con el material base a diferentes
concentraciones que van desde 1 al 4 % en peso. La pelicula oscura que se obtuvo al final
de la vulcanizacion se caracterizO mediante SEM para cada concentracion de
nanoestructuras de carbono. A primera vista se alcanza a observar superficialmente una
morfologia uniforme con pequefias protuberancias en forma de puntos como se alcanza
a observar en la figura 51. Se presume que estas protuberancias superficiales en el
material polimérico son las puntas de los nanotubos de carbono dispersos casi

uniformemente en la matriz, comportamiento similar al reportado por Kumar et al. [159].

Figura 51. Micrografia SEM de la superficie del compdsito.

En la figura 52, tras varios aumentos se muestra la morfologia superficial del caucho y la
dispersion de las nanoestructuras de carbono, asi como las CNS envueltas en el polimero

que se observan en la figura 52d, morfolggia similar a la de Riyajan [56].
£ e, G
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Los nanomateriales que conforman el material reforzante son nanotubos de carbono

multicapa primordialmente [160].

Figura 52. FESEM de las muestras del compdésito con CNS al: a)1%, b)2%, ¢)3%, d) 4% de
composicién de CNS en base al caucho.

Para aseverar la presencia de las nanoestructuras se procedié a romper el material en
diversas partes y de manera irregular. Estos pedazos se observaron en el SEM y se alcanzd
a visualizar la presencia de los nanomateriales dentro del compésito, desde los tubos méas

gruesos Y rectos hasta los mas delgados y enrollados entre si (Fig. 53).

Figura 53. Imagen SEM de compositos partidos con nanoestructuras de carbono al: a) 2%y
b)4% en peso.

8
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La matriz polimérica con los materiales nanoestructurados incorporados como refuerzo
se colocaron de manera transversal al porta muestras para poder hacer la medida del
grosor del compdsito, obteniendo un valor de 178.7 um (Fig. 54), similar para las 4

diferentes concentraciones.

Figura 54. Grosor de pelicula de CNS/caucho natural.
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4.2.2 Analisis Raman de los compositos.
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Figura 55. Espectros Raman a) composito y b) CNS.

Mediante espectroscopia Raman se observd el efecto de las interacciones
intermoleculares sobre los compdsitos reforzados con nanoestructuras de carbono. Los
picos representativos de las nanoestructuras y el polimero se observan en la figura 55.
Los espectros exhiben picos a 1353, 1585, 2675 y 2896 cm™. La banda G de las
nanoestructuras de carbono (1585 cm™), que se a observa en la figura 55, se refiere a un
estiramiento tangencial del enlace C-C [16]; este pico, alrededor de los 1580 cm™ se
refiere a el grafito hexagonal. La banda G muestra un cambio ascendente definido
después de que los nanotubos se incrustaron en la matriz. La banda localizada alrededor
de 1275 cm se asigna generalmente a las estructuras de grafito desordenadas (banda D
del grafito). La banda D se activa en el proceso de dispersion de los carbonos sp? por la
presencia de heterodtomos sustituidos en el plano, vacantes, limite grano, u otros
defectos, y por efectos de tamafio finito, todos los cuales disminuyen la simetria cristalina
de la red casi infinita. La banda G’ que se alcanza a distinguir alrededor de 2675 cm™,
puede coincidir con la de los CNS puros y no se ve afectada durante el proceso de
vulcanizacion. Se sugiere que el polimero ejerce una presion sobre los tubos
incrementando las frecuencias de modo tangencial [161]. En contraste, la posicion del
pico G’ se desplaza hacia arriba en 10 cm™, intensidad causada por la presencia

dominante de las nanoestructuras de carong & lo largo de la matriz. Un efecto similar
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fue encontrado por Hadjiev y colaboradores, que describe este desplazamiento como la
efectividad de la transferencia de carga de las cuerdas de nanotubos incrustados en un

nanocompuesto [162].

4.2.3 Analisis FTIR de los compdsitos.

A través del analisis FTIR de los compuestos poliméricos se logré descifrar las sefiales
en los espectros, se mostraron diferencias en el caucho vulcanizado y en los compuestos
cargados con CNS (Fig. 56a). El ensanchamiento de la sefial a 1024 cm™ podria estar
compuesta por varias contribuciones de banda. En 974 cm™, surge una sefial a modo de
hombro s6lo para los espectros de los compuestos; Nallasamy y Mohan calcularon esta
sefial, sin embargo, mencionaron que esta banda es observable preferentemente para la
configuracion trans [163]. Linnig y Stewart también habian observado este pico en su
trabajo de vulcanizacion del caucho natural para compuestos totalmente vulcanizados con
un 2% de azufre [164]. En la presente investigacion, el contenido de azufre de los
compuestos era del 0,8%, sin embargo, se afadieron cargas de CNS con grupos
funcionales. Otra contribucion a este ensanchamiento podria estar asociada al
estiramiento del C-C, el oscilamiento del CHs y el hombro a 1074 cm™ de las vibraciones
del estiramiento en los enlaces C-S [163, 165]. Una parte de los picos, en regiones
seleccionadas, fue deconvolucionada por funciones Lorentzianas y Voigt para una mejor

comprension, y se muestran en la figura 56b y 56c.
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Figura 56 Espectros FTIR: a) compuestos de caucho y CNTs/Caucho, b) deconvolucion 1420 a
1460 cmt, ¢) deconvolucién 2600 a 3000 cm™

Las sefiales en torno a 1430 y 1460 cm™ son el resultado de tres picos relacionados con
la deformacion del CH; [163]; aungue estas sefiales aparecen para todas las muestras, las
situadas en torno a 1439 y 1449 cm se hacen visibles en nimeros de onda mas bajos
para los materiales compuestos. A 1706 cm™ es observable una banda intensa con un
hombro alrededor de 1650 cm™ para los compuestos. La primera sefial podria estar
presente por los carbonilos formados por la oxidacién de la cadena [164]; la sefial de
carbonilo fue observada en numeros de onda mas altos por Lian et al. y atribuida al &cido
estérico en su investigacion sobre el comportamiento de fragmentacion del azufre [166];
cabe destacar que los CNTs utilizados demostraron tener grupos funcionales carbonilo e
hidroxilo en su espectro FTIR. La sefial de hombro esta asociada al estiramiento C=C.
Las bandas de estiramiento simétrico CH: estan presentes en el caucho a 2850, 2865 y
2826 cm?, (Fig. 56c); en el caso de los compuestos, la primera sefial se desplazd a
nimeros de onda mas altos. La banda de 2965 cm™ se debe al estiramiento asimétrico del
CHz [163]. Como han mencionado Gunasekaran et al., la oxidacién durante la
vulcanizacion produce una absorcion de hidroxilo, y la sefial amplia en torno a 3400 cm-

! esté relacionada con el compuesto de h;groxilo polimérico [165].
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4.2.4 Analisis XRD de los compositos .

Se realizd el analisis XRD a las peliculas con las nanoestructuras de carbono como
material de refuerzo. La figura. 57a muestra los patrones de difraccion XRD de los
compuestos CNS/caucho, una sefial amplia caracteristica por debajo de 20° 26. Johns y
Rao encontraron un patrén similar en la preparacion de materiales biodegradables a partir
de mezclas de caucho natural y quitosano [167]; sin embargo, en su investigacion la
cristalinidad del caucho natural disminuye con la adicion de quitosano, al contrario que
en los patrones de la figura 57a, donde la adicion de nanoestructuras aumenta la

intensidad segun las cantidades son mas altas.

a) b)

— Rubber
- NR/1% CNTs
—— NR/2% CNTs
NRf3% CNTs
NR/4% CNTs

Intensity (a. u.)
r>
2
1

Intensity (a. u.)
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Figura 57. XRD a) CNTs/Caucho y b) MWCNTS.

En el caso de las nanoestructuras, en la figura 57b, destaca el pico a 26.63° 20 del plano
(002) del grafito con un espaciado interplanar de 3.34 A; segln la ecuacion de Scherer el
tamafio del cristal es de 271 A, lo que se refiere a 81 capas grafiticas [168]; asimismo, el
pico a 44.92° 20 se refiere al plano (101) del grafito [169]. Las sefiales a 35.58, 37.92,
40.94 y 43.11 grados 26 podrian estar relacionadas con trazas de 0xido de hierro (JCPDS
00-039-1088) y cromita (JCPDS 00-024-0512); estos compuestos han aparecido en

superficies de acero inoxidable a altas temperaturas o altas energias [170], [171].




Doctorado en Ciencias en Ing. Mecanica Garcia- Ruiz D. L. (2022)

4.2.5 Dureza Vickers de compdsitos.
Se midid la dureza, a nivel microscopico, de las peliculas de cis-1,4-poliisopreno pristino
y de los compositos de caucho/CNS, con las condiciones previamente descritas (0.05 kgf,

6 indentaciones por carga).

En la figura 58 se muestra la marca de la pirdmide cuadrangular en la superficie del
material después de la indentacion, este patron se encontrd de forma similar al aplicar el

ensayo en cada compadsito.

a)

Figura 58. Microidentaciones realizadas a 0.05 kgf en los compdsitos: a) 1% y b)3% en peso
de en base del cis-1,4-poliisopreno

Se realizo el anélisis de la dureza Vickers entre el polimero pristino y los compaésitos de
CNS/caucho a diferentes concentraciones, donde se obtuvieron 45 HV para la pelicula
pristina. Se encontr6 un aumento de la microdureza para los compositos con 1% de
nanoestructuras de carbono de 50 HV. Los mejores resultados se obtuvieron en materiales
compuestos con 4% en peso de CNS con 90 HV. Estos valores muestran una mejora
significativa en la microdureza, logrando un aumento de casi el doble (1.8 veces). En la
tabla 15 y la figura 59 se pueden observar los valores de dureza obtenidos respecto a las

cargas de nanoestructuras en los compdsitos poliméricos.
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Tabla 15. Valores de microdureza Vickers de cis-1,4-poliisopreno pristino y de CNSs/Caucho

Composito con Compaosito con

CNS
CNSisopropanoI CNSEtil Acetato
%
HV HV
0 45 45
1 53 52
2 68 60
3 79 72
4 92 90
100
90
80
70
60
50
40
0 1 2 3 4
—&— Composito con CNTisopropanol HY —@— Composito con CNTEtil Acetato HV

Figura 59. Microindentacion. Cuadro comparativo de microdureza Vickers y porcentaje de
carga de material de refuerzo de CNS.

4.2.6 Conductividad de compdsitos.

La interaccion de las moléculas afecta las propiedades eléctricas de los compositos. En

la tabla 16 se observan los valores de copdugctividad obtenidos para los compdsitos con
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diferentes concentraciones. Conforme aumenta la cantidad de nanoestructuras como
refuerzo en las matrices, el material adquiere conductividad y el paso de los electrones se
promueve. El efecto se relaciona con la nanoestructuras de carbono, que demostré tener
una alta cristalinidad y de acuerdo a la relacién ID/IG, sugiere un alto grado de
grafitizacion. Se corrobor6 un aumento significativo de esta propiedad en los
nanocompositos, con referencia a la baja o casi nula conductividad el polimero cis-1,4-
poliisopreno pristino (101 S/cm, conductividad tedrica del caucho [172]). En la tabla 16
se muestran los valores de conductividad bajo las diferentes técnicas de valoracion de
esta propiedad.

Tabla 16. Conductividad eléctrica de los nanocompositos.

Método para determinar la conductividad
CNS % de eléctrica (S/cm)
concentracion

Dos puntas | Van Der Pauw 4 Puntas
0 1x10H 1x10H 1x10
1 1.6x10710 1.33x1071° 1.5x10°10
2 7.8x10°° 6,8x10° 7.03x10°
3 2.33x10°8 1.78x10°8 1.94x10°8
4 8.62x10”7 7.26x1077 6.33x10”7

Todos los compdsitos mostraron una mejora en la conductividad eléctrica, la cual
aumentd con el incremento de CNS. EIl valor maximo de conductividad eléctrica fue
8.62x10°" S/cm con un 4 % wt de CNS
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4.2.7 Anélisis de impedancia del compdsito

Los analisis de impedancia se realizaron de 10° Hz a 10° KHz y se presentan en diagramas
de Nyquist para concentraciones de nanotubos de carbono del 1 al 4 % en peso en el
compuesto de polimero basado en cis-1,4-poliisopreno.

Las siguientes expresiones permiten obtener los diagramas de impedancia ya
mencionados: el diagrama de Nyquist, donde la parte imaginaria negativa Z" se traza
contra la parte real Z', y el diagrama de Bode, donde la impedancia Z y el &ngulo de fase

¢ se trazan simultaneamente contra el logaritmo de la frecuencia.
* ! L ||
Z' =27 *jz 24

1 1
/"=—=R1+— @

Y* la)Cl

i = (—1)z =
w = 2nf 23

= ——— (22)

La figura 61 muestra una serie de curvas correspondientes a las concentraciones de CNS
en el compuesto de revestimiento, en cada barrido se observa un semicirculo bien
definido a altas frecuencias que se asocia a los cambios en el revestimiento y se representa
como un circuito RC paralelo. Por otro lado, se empieza a formar una linea recta a bajas
frecuencias, que se asocia a un fenomeno de difusion. Se observa para las curvas de 2, 3
y 4 % en peso; se muestra un ruido alrededor del inicio donde con el semicirculo, siendo

& e fh
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mas intenso para la curva de 4 % en peso probablemente debido al contacto de la pelicula
con el medio.

—l— 1.0 wt.% CNTs/Rubber
—@— 2.0 wt.% CNTs/Rubber
—A— 3.0 wt.% CNTs/Rubber
2,84 —W— 4.0 wt. % CNTs/Rubber

T T T T T T L L L B |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Z'(Ohms)

Figura 60. Diagrama de Nyquist a diferentes concentraciones de CNS.

Las curvas son mas abiertas a medida que aumenta la concentracion de nanoestructuras
de carbono, la razén es que con el paso del tiempo aumenta el contacto con el medio
dispersante y la pelicula. Esto se refleja en una disminucion de la impedancia como un
aumento de la capacitancia debido al aumento del contacto con el &cido y la pelicula 'y
paralelamente a una disminucion de la resistencia de la pelicula al flujo de carga ya que
el paso del tiempo permite una mayor movilidad de la carga en la pelicula que se refleja
como un aumento de la corriente que atraviesa el recubrimiento y por tanto como una

caida de la resistencia del mismo [173].

Es importante destacar que mientras el semicirculo disminuye sus valores en resistencia
y aumenta en capacitancia mostrandose mas cerrado con el paso del tiempo la forma recta
se desplaza hacia las altas frecuencias conservando la misma tendencia y con la misma
pendiente. Esto muestra ser diferente de 45° lo que indica ser un Warburg finito o circuito
abierto; incluso podria estar acompafiado de otros elementos del circuito.

& o
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El grafico de impedancia, figura 62, o angulo de fase frente al logaritmo de la frecuencia
muestra regiones aproximadamente horizontales correspondientes a los valores de
RE+RP+R, RE+R y RE a frecuencias crecientes [174].

—&— 1,0 wt.% CNTs/Rubber
—&— 2,0 wt.% CNTs/Rubber
28 7 —A— 3,0 wt.% CNTs/Rubber
1 —w— 4,0 wt.% CNTs/Rubber

264 Y
24

22

16

14

12

T T T T T
0,90 0,95 1,00 1,05 1,10

log (f)

Figura 61. Mddulo de impedancia contra el logaritmo de la frecuencia.

4.2.8 Analisis triboldgico del compdsito.

Los mejores resultados se obtuvieron en materiales compuestos con 4% en peso de CNS.
Estos valores muestran una mejora significativa en la microdureza. Las propiedades
triboldgicas de desgaste por friccion en los nanocompdsitos de nanoestructuras de
carbono en base polimérica del cis-1,4-poliisopreno se evaluaron en seco utilizando un
pin-en-cilindro (100Cre) bajo diferentes condiciones de operacion, como la carga normal
aplicada (2 y 5 N), la velocidad de deslizamiento (0.3-1.5 m/s) y la distancia de
deslizamiento (90-500 m). Los resultados experimentales mostraron que la adicion de
CNS afectd significativamente las caracteristicas de friccion del caucho natural; se

disminuyd la pérdida de peso por abrasion hasta un 35% en comparacion con el caucho

sin relleno, segun las condiciones de la psughay la concentracion de las CNS.
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En la figura 63 se puede observar el comportamiento de las diferentes cargas de CNS de
reforzamiento en la matriz polimérica, demostrando que a bajas concentraciones se
obtiene un cambio mas significativo al momento de evaluar las propiedades mecanicas

del material compuesto en comparacion con el pristino.

= 1% CNS/Caucho
—— 2% CNS/Caucho
—h— 3% CNS/Caucho
144 e 4% CNS/Caucho
3
=
3 1,2
]
.2
-
]
- 1,04
2
c
.0
2
© 0,8 -
<]
@)
0,6 4
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Velocidad de deslizamiento (mm/s)

Figura 62. Efecto del porcentaje de CNS en el caucho sobre la velocidad de
deslizamiento/coeficiente de friccion.
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Figura 63. Efecto del porcentaje de CNS¥em:al £aucho sobre la carga normal de friccion.
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4.2.9 Analisis temogravimeétrico del composito.

Se construyeron las curvas TG (termogravimetria) y DTG (termogravimetria derivativa),
figuras 65 y 66, obteniendo la temperatura correspondiente al 50% de pérdida de masa,
el valor DTG (%/min) y el porcentaje de residuo, con lo que es posible evaluar la
estabilidad térmica de los nanocompuestos. El objetivo de este andlisis fue obtener
informacion sobre la estabilidad térmica del cis-1,4-poliisopreno y del compuesto,
comparando los resultados para determinar cual de ellos es mas estable térmicamente y

como se ve favorecida o desfavorecida la matriz al incorporar los refuerzos.

—— 4,0% CNTs/Rubber
—— 3,0% CNTs/Rubber

1004, —— 2,0% CNTs/Rubber
90 - ‘ » —— 1,0% CNTs/Rubber
1 1 —— Vulcanized rubber
80 —— Pristine Rubber

70
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50 +
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Temperature (°C)

Figura 64. Analisis termogravimétrico de la concentracion de CNS en el compuesto de
polimero de cis-1,4-poliisopreno.

El aumento de la estabilidad térmica es de 6 °C para el caucho vulcanizado, de 9 °C para
el 1 % en peso de NR/CNS de 11 °C para el 2 % en peso, de 13 °C para el 3 % en peso y
de 15 °C para el 4 % en peso de la mayor concentracion de nanomateriales, en correlacion
con el caucho pristino. La velocidad de descomposicion térmica disminuyo
aproximadamente un 10% para el caucho vulcanizado, un 14% para el compuesto con
NR con 1 phr de CNS, un 16% para el compuesto con NR con 2 phr de CNT, un 18%

para los compuestos con 3 phr de nanotgbos y, un 20% para la mayor concentracion de
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CNS, el 4%. La adicion de refuerzos aumenta la temperatura de degradacién y disminuye

la velocidad de descomposicion térmica en comparacion con las matrices sin refuerzos.

De acuerdo con la informacion, las muestras presentan una mayor estabilidad frente al

aumento de la temperatura, probablemente asociada a las propiedades de los nanotubos.

(%/min)

— 4,0% CNTs/Rubber
—— 3,0% CNTs/Rubber
—— 2,0% CNTs/Rubber
—— 1,0% CNTs/Rubber

—— Vulcanized Rubber
— Pristine Rubber

r— 1 1.1+ T1 1.+ 1+ 1.+ 1T 171
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
Temperature (°C)

Figura 65. Anélisis termogravimétrico de la concentracion de CNT en el compuesto de

polimero de ci-1,4-poliisopreno.
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Conclusiones

Se sintetizaron compositos de caucho natural reforzados con 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5y 4 %wt
de nanoestructuras de carbono. Se mostré cémo la incorporacion de CNS favorece la
reaccion de vulcanizacion de caucho natural y como este cambio es importante para

interpretar la funcion de los nanotubos como refuerzo en materiales compuestos.

La microscopia electrénica de barrido permitio observar que las estructuras formadas son
principalmente nanotubos de carbono multicapa. Los diametros mas pequefios se
encontraron cuando se utilizaron las temperaturas méas bajas. El crecimiento lineal
aumenta conforme la temperatura es mas alta, no obstante, se ve que a temperaturas mas
altas de 750°C las nanoestructuras se comienzan a fragmentar. A pesar que los nanotubos
de carbono se encuentran en todas las muestras sintetizadas a partir de isopropanol y
acetato de etilo, las nanobarras de carbono solo se encontraron en las muestras obtenidas
a partir de acetato de etilo a temperaturas de 700 °C, informacion que pudo ser

corroborada por la alta resolucién del microscopio electronico de transmision.

A través de la espectroscopia FTIR se pudo comprobar que el precursor isopropanol y
acetato de etilo producen nanoestructuras de carbono con ciertos cambios en sus grupos
funcionales que también se ven afectados por la temperatura de reaccion, mencionando
el ensanchamiento de la banda OH y la presencia de los carbonilos. Con la espectroscopia
Raman se pudo verificar que efectivamente las estructuras son, en su mayoria, formadas
por capas grafiticas de hibridacion sp?, lo que le proporciona excelentes propiedades a las
nanoestructuras de carbono. Al momento de analizar el composito a través de las
espectroscopias, ademas de la difraccion de rayos X, se corroboré que hay cierta
interaccion entre las nanoestructuras de carbono y el caucho natural, ya que hubo cambios
y desplazamientos en las principales sefiales y macroscopicamente se percibié por una

buena dispersion del material de refuerzo en la matriz.

& o
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El andlisis de dureza Vickers confirmé los efectos de refuerzo de los nanotubos en la
matriz del polimero. La incorporacion de bajas concentraciones de CNS da lugar a un
material con mayor microdureza, como un efecto positivo para su posible aplicacion
como medio de almacenamiento, ya que llega casi al doble de su capacidad de ser

penetrado en comparacion con el polimero sin el material de refuerzo.

Evaluar la conductividad y la impedancia del material compuesto permitié corroborar
que efectivamente existe un entrecruzamiento en las nanoestructuras que forman el
compdsito. Los valores obtenidos lo hacen prospecto para ser utilizado en proteccién de
interferencias para aparatos electronicos y como material dieléctrico para conformar

capacitores con un mejoramiento de su resistencia.

El estudio de las propiedades triboldgicas se llevé a cabo realizando ensayos sin la
utilizacion de lubricante. En iguales condiciones de ensayo triboldgico, el caucho natural
con bajas concentraciones presenta una mayor resistencia al desgaste que el caucho
pristino, lo que puede ser asociado a la dispersion homogénea del material de refuerzo,
asi como una buena interaccion molecular del medio reforzante y la matriz; esto fue
demostrado en las mediciones de dureza al observar que los CNS son efectivos al

proporcionar una mayor transferencia de carga.

La estabilidad térmica del caucho se mejord con la presencia de las nanoestructuras de
carbono. A partir de los datos de TGA se puede deducir que la adicion de refuerzos
aumenta la temperatura de degradacién y disminuye la velocidad de descomposicion
térmica comparada con la matriz sin refuerzos. Esto indica que las muestras presentan
mayor estabilidad frente al aumento de temperatura, probablemente asociado a las
propiedades del vulcanizante y de las nanoestructuras. Al momento de incorporar
refuerzos en la matriz se observa un aumento en el porcentaje de residuo, debido
principalmente a la presencia del azufre, el 6xido de zinc y de compuestos que se hayan

formado con las nanoestructuras de carbono.

& o
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Comentarios
Durante mis estudios de doctorado en la Facultad de Ingenieria Mecanica se logro6

cumplir con los objetivos planteados:

e Obtener y caracterizar nanotubos de carbono multicapa, por el método de
deposicion quimica de vapor, para utilizarlos como material de refuerzo en una
matriz polimérica.

= Realizar caracterizacion de nanotubos a través de microscopia electronica de
barrido, espectroscopias Infrarroja por transformada de Fourier, de energia
dispersa y Raman.

= Caracterizar el polimero cis-1,4-poliisopreno con espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier.

= Obtener un sistema a base de nanomateriales de carbono y cis-1,4-poliisopreno

= Analizar las caracteristicas del sistema, mediante microscopia, espectroscopias
infrarroja de la transformada de Fourier y Raman para conocer la morfologia,
estructura e interacciones moleculares presentes en el sistema.

= Realizar anélisis termogravimétrico del compoésito obtenido para estudiar su
descomposicion térmica.

= Analizar la micro dureza Vickers de sistemas en base a nanotubos de carbono y
cis-1,4-poliisopreno.

= Realizar mediciones de conductividad eléctrica de sistemas en base a nanotubos
de carbono funcionalizados y cis-1,4- poliisopreno.

= Realizar comparacion y andlisis de diferencias en las propiedades de los sistemas
en base a nanomateriales de carbono y cis-1,4-poliisopreno, y el polimero cis-1,4-

poliisopreno sin reforzamiento.

Ademas de la informacion planteada se realizaron otras caracterizaciones para promover
el uso del compdsito, durante las cuales se llevaron a cabo 3 estancias cortas en el centro
de Micro y Nanotecnologia en Veracruz. Se participd en 7 congresos nacionales, 4

congresos internacionales y se publicaron 12 articulos en revistas indexadas.
B e
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