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Resumen

En este trabajo se realizo la sintesis y caracterizacidon de compositos a base de
policarbonato con la adicion de 1.5, 3 y 5% de nanoestructuras de carbono y se
utilizaron como recubrimientos del acero estructural A572 contra la corrosion. La
investigacion inicia con la sintesis de las nanoestructuras de carbono a 750, 800 y
850 °C; a partir de un nuevo precursor de reciclado (fraccidon metandlica obtenida
del desecho del proceso de la destilacion alcohdlica) por el método de deposicion
quimica de vapor. Seguido de la caracterizacién de los tres tipos de nanoestructuras
obtenidos, nanotubos de carbono, nanolistones de carbono y nanoperlas de
carbono, por las técnicas de difraccion de rayos X, microscopia electronica de
barrido, espectroscopia (FTIR y RAMAN) y analisis termogravimétrico. De acuerdo
con los resultados obtenidos tras la caracterizacion, se utilizaron las
nanoestructuras de carbono sintetizadas a 750 °C como material de refuerzo en la
sintesis de los compositos de policarbonato. Por ultimo, se procedi6 al recubrimiento
y a la caracterizacion de las propiedades de adhesion, la corrosion mediante la
técnica de polarizacién potenciodindmica y la microdureza Vickers. Los
recubrimientos con una concentracién del 5 % de CNS exhibieron los resultados
mas sobresalientes en las pruebas de adhesion y corrosion. En contraste, se
observé una disminucién en la microdureza en comparacion con el composito que
contenia el 3 % de CNS. En consecuencia, se infiere que el compuesto de
policarbonato, con la incorporacion del 3 y 5 % de CNS, satisface la funcién de

recubrir el acero A572 contra la corrosion.

Palabras Clave: CVD, Nanoestructuras de Carbono, Corrosion, Recubrimientos,

Polimeros.



Abstract

In this study, the synthesis and characterization of polycarbonate-based composites
with the incorporation of 1.5, 3, and 5% carbon nanostructures were conducted.
These composites were utilized as corrosion-resistant coatings for A572 structural
steel. The research began with the synthesis of carbon nanostructures at
temperatures of 750, 800, and 850 °C. These structures were formed from a novel
recycled precursor, which was a methanolic fraction obtained from the waste of the
alcoholic distillation process. The chemical vapor deposition method was used to
synthesize the carbon nanostructures. The subsequent step involved the
characterization of the three types of nanostructures obtained: carbon nanotubes,
carbon nanoribbons, and carbon nanobeads. These nanostructures were
characterized using a variety of techniques, including X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, spectroscopy (FTIR and RAMAN), and thermogravimetric
analysis. In accordance with the characterization results, carbon nanostructures
synthesized at 750°C were utilized as reinforcement in the synthesis of
polycarbonate composites. The coating was subsequently applied, and its adhesion,
corrosion properties (as determined by potentiodynamic polarization), and Vickers
microhardness were characterized. Coatings with 5% CNS demonstrated superior
performance in adhesion and corrosion tests, while exhibiting a decrease in
microhardness compared to the 3% CNS composite. Therefore, it is concluded that
the polycarbonate compound with the addition of 3 and 5% of CNS fulfills the function

of coating A572 steel against corrosion.



CAPITULO 1

1.1 Introduccion

Se considera que aproximadamente el 80% de los metales producidos es el acero,
por lo tanto, se considera que es uno de los materiales mas importantes en la
industria y la construccion. La importancia del acero se debe a la combinacién de
sus principales propiedades, como son la resistencia y facilidad de fabricacion, a un

bajo costo [1].

Los aceros pueden ser susceptibles a la corrosion al estar expuestos al aire y al
agua; la resistencia a la fatiga puede verse afectada si los aceros se usan en
ambientes quimicos agresivos y son sometidos a cargas ciclicas; asi que, se tienen

que buscar nuevas tecnologias para la proteccion y mejora de éstos.

El uso de nanoestructuras de carbono en la sintesis de nuevos materiales es una
opcion para los grandes desarrollos tecnoldgicos; los nanotubos de carbono (CNTs)
han demostrado tener propiedades fisicas y quimicas extraordinarias. Se ha
propuesto el uso de estas nanoestructuras en la formacién de materiales
compuestos, en donde se puedan aprovechar sus propiedades al igual que la de los

otros materiales.

Uno de los principales desafios de la sintesis de estos materiales compuestos es la
dispersion uniforme en el material que las recibe, ya que tienden a aglomerarse

debido a fuerzas intermoleculares [2].

Los compuestos de nanotubos de carbono / polimero pueden ofrecer varias ventajas
en términos de buenas propiedades térmicas, mecanicas y eléctricas, lo que los
convierte en candidatos adecuados para muchas aplicaciones. Los CNTs han sido
reconocidos como uno de los materiales mas fuertes y delgados hechos por el
hombre hasta la fecha. Dada su conductividad eléctrica ha aumentado el interés en
las aplicaciones relacionadas al area de la electréonica y las comunicaciones. Sin

embargo, por su tamano tan pequefio, las excelentes propiedades de estas



nanoestructuras pueden ser explotadas unicamente si son integradas
homogéneamente en matrices de peso ligero como las ofrecidas por toda una serie

de polimeros producidos por ingenieria [3].

Los compositos de matrices poliméricas estan muy difundidos en un gran numero
de aplicaciones, incluyendo la aviacion civil militar, equipos industriales y
componentes automotores; por sus excelentes relaciones resistencia - peso y

flexibilidad del disefo.

Gracias a que el policarbonato posee un modulo de resistencia alto, ya sea
resistencia al impacto, resistencia al calor, resistencia dieléctrica o la resistencia a
la traccion; ademas del modulo de elasticidad, la ductilidad a temperatura ambiente
y por ultimo la claridad 6ptica debido a su temperatura de transicion vitrea (Tg). Los
policarbonatos a base de Bisfenol A (BPA) son comparados a otros termoplasticos
amorfos a temperaturas similares, que estan por debajo de las temperaturas de
transicion vitreas. Sin embargo, mientras que muchos polimeros amorfos son

rigidos y quebradizos por debajo de su Tg, el policarbonato mantiene su ductilidad
[4].

Una aplicacién reciente de los compositos de policarbonato con nanotubos de
carbono es que se estan utilizando en tecnologias de sensores. Cuando estos
sensores poliméricos se exponen a una condicidon o entorno externo, algunas
propiedades del material (por ejemplo, conductividad eléctrica) cambian. Esto
permite detectar la exposicion a la condicion externa. Por ejemplo, los polimeros se
pueden utilizar para detectar tension mecanica, temperatura, gas, vapor, pH vy
liquido.

El objetivo de este trabajo es sintetizar y analizar los compositos de policarbonato
con nanoestructuras de carbono (CNS), para utilizarlos como proteccién del acero
A572.
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1.2 Hipotesis

La incorporacion de nanoestructuras de carbono a una matriz de policarbonato
resultara en la generacion de compositos que exhibiran propiedades mecanicas y
de corrosion superiores a las del policarbonato pristino, los cuales serviran como

barreras protectoras contra la corrosion del acero A572.

1.3 Objetivo

Sintetizar y analizar compositos de policarbonato con nanoestructuras de carbono

para la proteccion del acero A-572.

1.3.1 Objetivos Especificos

Elegir un precursor reciclado para la sintesis de nanoestructuras de carbono

2. Sintetizary caracterizar nanoestructuras de carbono multicapa, por el método
de deposicién quimica de vapor.

3. Sintetizar el composito de policarbonato con nanotubos de carbono y recubrir
los aceros a proteger.

4. Caracterizar las propiedades mecanicas y de corrosion del acero recubierto

con el composito de policarbonato con nanotubos de carbono.

1.4 Justificacion

El uso de aceros en el transporte de hidrocarburos y productos derivados del
petréleo a nivel nacional e internacional resulta de suma importancia. Asimismo, su

aplicacién en la mayoria de los equipos utilizados en las industrias aeronautica y
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nuclear es fundamental, dado que se hace imperativo contar con aceros que
exhiban propiedades mecanicas optimas, tales como resistencia, resistencia a la

corrosion, resistencia al desgaste y dureza.

En consecuencia, se evidencia la necesidad primordial de explorar alternativas que
no solo optimicen la durabilidad, sino que también potencien sus propiedades
mecanicas, mitigando la corrosion y el desgaste. Una de las alternativas que se
presentan en el ambito de la investigacion son los recubrimientos con materiales
compuestos. En el presente estudio se propone un material compuesto a base de
policarbonato con nanoestructuras de carbono como recubrimiento de los aceros

para su proteccion y mejora de algunas de sus propiedades.
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CAPITULO 2 Antecedentes

2.1 Definiciones
2.1.1 Aceros y su clasificacion.

Por definicidn los aceros son aleaciones de hierro y carbono en la cual el contenido
de carbono se encuentra en porcentajes desde el 0.05% hasta el 1% y puede llegar
a contener hasta el 2%. Se pueden clasificar dependiendo del contenido de carbono
y del contenido de otros elementos aleantes; por ejemplo, los aceros llamados al
simple carbono son aquellos que generalmente tienen cantidades pequeinas de Mn,
Si, S, P, aparte del carbono. El acero 1045, es considerado un acero al simple
carbono, porque contiene un 0.45% de carbono, 0.75% de manganeso, 0.40% de
fésforo, 0.50% de azufre, y 0.22% de silicio [1].

Los aceros aleados son otro tipo de clasificacion, son aquellos que contienen
porcentajes especificos de otros elementos en su composicion quimica, los
elementos presentes comunmente en estos aceros son el molibdeno, niquel,
vanadio, cromo, tungsteno y el manganeso, pero se especifica que debe de estar

dentro de un porcentaje mayor al 1% [1].

El contenido de estos elementos en la aleacion puede ser requeridos para
proporcionar caracteristicas especiales en los aceros dependiendo su uso en las
diferentes aplicaciones en ingenieria. Como ya se habia mencionado anteriormente,
el carbono es el principal elemento después del hierro en los aceros, porque la
cantidad de carbono presente puede determinar las propiedades de un acero al
simple carbono, ademas de ser clave para la seleccion del tratamiento térmico
aplicable de acuerdo a las propiedades deseadas. De acuerdo a su contenido de
carbono los aceros se pueden clasificar en 4 categorias, la primera es cuando su
contenido de carbono es menor al 0.30% en peso y se le conoce como aceros al
bajo carbono. Dentro de la segunda categoria estan cuando contiene entre el 0.30

a 0.60% de carbono el acero y es llamado un acero al medio carbono. Los siguientes
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son aceros que contienen arriba de 0.60% de carbono, a estos los llaman aceros de
alto carbono y por ultimo estan los llamados aceros para herramientas que

contienen mas del 0.77% de carbono [1].

Aceros Aleados

Se considera que un acero aleado cuando se encuentra en el rango maximo del
contenido de elementos de aleacion. Los limites de cada uno de los principales
elementos contenidos en la aleacion son: 1.65% de manganeso, 0.60% para el
silicio, el 0.60% de cobre. Los elementos como el aluminio, cobalto, niobio, cromo,
molibdeno, titanio, tungsteno, niquel, vanadio, zirconio, o cualquier otro elemento
también puede utilizarse en un acero aleado, siempre y cuando sea una cantidad
especificada o requerida dentro de los limites en cualquiera de los siguientes
elementos de los aceros aleados con la finalidad de obtener un efecto de aleacion
especifico. De acuerdo a la norma AlISI-SAE (Grados Estandar de Aceros Aleados)
no se debe exceder en aproximadamente 4.0% la cantidad los elementos de

aleacion normalmente permitida en los aceros al carboén [1].

Aceros inoxidables

Principalmente, el objetivo de agregar otros elementos diferentes al carbono en la
aleacion es para prevenir y disminuir el dafio por corrosion. Los aceros inoxidables
son un ejemplo de aleaciones resistentes al calor y a la corrosién por su alto

contenido de cromo, alrededor del 10y 12% en peso [1].
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Aceros para herramientas

Los aceros para herramientas tienen un contenido de arriba del 1.2% de carbono
en su aleacion, ademas de otros elementos de aleacion. La gran mayoria de los
aceros para herramientas son muy parecidos en composicién a aceros al carbono
y aceros aleados, pero la gran diferencia esta en la cantidad de produccion y la
aplicaciéon; ya que estos se producen en menores cantidades y de acuerdo a su

aplicacién deben de ser resistentes, duros y tenaces [1].

Aceros HSLA

La década de 1960 se presencio el desarrollo de los primeros aceros estructurales
de alta resistencia y baja aleacion, por sus siglas en ingles HSLA (High-Strength
Low-Alloy), entre los que destaca el A572, con varios grados de resistencia. El acero
HSLA ofrece un mejor rendimiento en términos de resistencia, soldabilidad y
resistencia a la corrosion y a la intemperie. Debido a sus excelentes propiedades,
el A572 ha despertado interés en diversas aplicaciones, como martillos, maquinas
herramienta, acero para construccion, etc. EI comunmente disponible es el ASTM
A572 Gr. 50, y este acero, producido con una composicion quimica diferente a la de
los aceros convencionales, se utiliza ampliamente en Norteamérica para
aplicaciones de puentes y edificacion. Su versién mas comun tiene un limite elastico
minimo especificado de 350 MPa [5-7]; sin embargo, la superficie del A572 es
blanda y se corroe con extrema facilidad, lo que provoca deterioro en condiciones
de desgaste como abrasion e impacto. Por lo tanto, algunas propiedades del A572,
como la dureza, el desgaste abrasivo y la resistencia al impacto, aun requieren ser

mejoradas [8].
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2.1.2 Polimeros.

Con el descubrimiento de la celulosa y la baquelita a finales del siglo XIX se atribuye
el crecimiento de la industria de los polimeros, ya que este nuevo material sintético
siguié tomando gran relevancia hasta llegar a compararse con los materiales mas
utilizados como los metalicos y ceramicos. Los polimeros consiguieron su mayor
auge en la segunda mitad del siglo XX. La gran importancia de los polimeros radica
en los diferentes usos y aplicaciones que se les puede dar, por ejemplo, el uso de
estos en los utensilios de cocina, en los tejidos, en los electrodomésticos,
automoviles, en la industria aeroespacial, entre otros. Por lo cual, los polimeros son

de gran utilidad en nuestra vida cotidiana [9].

El nombre de los polimeros proviene de acuerdo al tipo de moléculas que los
componen, ya que son macromoléculas generadas por la unién de 20 o mas
monomeros (unidades mas simples que se repiten) mediante una reaccion quimica
llamada polimerizacién [10]. Los polimeros son compuestos organicos por lo que
estan constituidos principalmente por carbono, hidrégeno y oxigeno; también
pueden contener algunos otros elementos como nitrogeno, cloro, azufre o fluor. Se
dice que las propiedades unicas, que presentan los polimeros y que los hacen
diferentes a los otros tipos de materiales, son debidas a las macromoléculas que los
forman. De acuerdo a sus propiedades se pueden observar las ventajas como son
la baja densidad, facilidad de obtener piezas de geometrias complejas, su
capacidad para modificar sus propiedades mediante aditivos, son buenos aislantes
térmicos y eléctricos, su baja temperatura de procesamiento y lo mejor de todo sus
costos de produccion bajos. Dentro de las desventajas de los polimeros se
encuentran las bajas temperaturas de servicio, la alta inflamabilidad, su poca
resistencia a la deformacion por fluencia, su baja resistencia a la abrasion y al
desgaste, ademas de que sufren una degradacion por la radiacion ultravioleta [10,
11].
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Policarbonato

En la actualidad existen varios de polimeros termoplasticos que, al calentarse por
encima de los 100 °C, las moléculas adquieren energia que les permite moverse,
estos movimientos permiten que el material se funda. Una vez fundido, el material
puede moldearse y al enfriarse, el material se endurece de nuevo. Los materiales
termoplasticos pueden repetir una y otra vez los procesos de calentamiento y
enfriamiento. Sin embargo, los polimeros pueden dafarse, algunos mas que otros,
cada vez que se calientan y se cortan, por lo que existe un limite al nUumero de veces
que se puede repetir el proceso [9]. El policarbonato (PC) es considerado un
polimero termoplastico amorfo, la mayor parte de ellos se basan en la polimerizacién
de ésteres de acido carbonico con bisfenol A (BPA). Algunas de sus principales
propiedades son modulo de resistencia alto y buena resistencia al calor. Los
policarbonatos tienen una rigidez hasta aproximadamente los 140 °C, tenacidad,
transparencia, excelentes caracteristicas de aislamiento eléctrico, asi como una
excelente estabilidad dimensional. Entre las desventajas se encuentran una alta
sensibilidad a generar muescas y una tendencia a agrietarse si se someten a una
tension prolongada superior al 0,75 %. También presentan una resistencia algo
limitada a los productos quimicos, y algunos disolventes pueden causar
agrietamiento y fisuracion. El policarbonato es uno de los materiales populares para
el moldeo por espuma estructural, una de las principales areas de aplicacion son
las carcasas para equipos comerciales y electrodomésticos, ya que el numero de
componentes se puede reducir al minimo gracias al moldeo integral de paneles de
pared, soportes, etc. Otros componentes incluyen paneles de carroceria de

vehiculos y muebles [9, 10, 12-14].

Se dice que el policarbonato aparecio por primera vez en 1959 en Europa, fue en
1960 cuando General Electric Co. comenzd su produccion en su planta de Mt.
Vernon (USA). Mientras que D. W. Fox y H. Schnell, cada uno trabajando
independientemente con objetivos diferentes, descubrieron el policarbonato de

bisfenol A y lograron reconocer las propiedades unicas de este polimero [13, 14].
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Figura 1 Estructura quimica del Policarbonato de BPA [13].

En la Figura 1 se muestra la estructura quimica del policarbonato a base de BPA,
esta figura se obtuvo del libro “Advances in Polycarbonates: An overview”. Desde
su invencion, el policarbonato BPA ha sido objeto de interés, principalmente por
comprender el origen de su excepcional ductilidad. A su vez buscan la comprension
de los movimientos moleculares que provocan la absorcidn y dispersion de la
energia de un impacto. Los policarbonatos derivados del BPA y terminados con
fenoles monofuncionales son esencialmente polimeros lineales. Las propiedades
que diferencian a estos polimeros termoplasticas de otros son su tenacidad
inherente, transparencia, amplia resistencia a la temperatura, buenas propiedades
eléctricas, alto indice de refraccion, facilidad de coloracion y composicion. El PC
tiene amplios usos en aplicaciones militares y comerciales, como ventanas
irrompibles, lentes de gafas ligeras, parabrisas, ventanas y bloques de vision para
vehiculos blindados y embarcaciones, protectores faciales y gafas protectoras,
ventanas de sensores transparentes para aeronaves, domos infrarrojos para misiles
y ventanas de ignicion laser para cafiones de calibre mediano y grande. También
es altamente utilizado en 6ptica, la electronica, en construccion, en el area médica,
transporte, en utensilios para bebés, microondas, en accesorios personales, efc.
[14, 15].

2.1.3 Nanomateriales de Carbono

El carbono es un elemento abundante y primordial en la naturaleza. En nuestra vida
diaria lo encontramos de diversas formas y compuestos como el grafito, el diamante,

los hidrocarburos, fibras, hollin, aceite, moléculas complejas, etc. Sin embargo, en
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la ultima década, la ciencia y tecnologia del carbono ha incrementado su alcance
después del descubrimiento de los fullerenos y la identificacion de los nanotubos de
carbono. Estas nuevas nanoestructuras poseen propiedades fisicas y quimicas

diferentes de aquellas encontradas en el grafito y el diamante.
Grafeno

El grafeno es un material transparente unico con una alta area superficial especifica,
excelente conductividad térmica, buena absorcion (desde visible hasta infrarrojo
cercano), transparencia 6ptica de aproximadamente 97.7% y alto médulo de Young,
etc. Consiste en una red plana de una capa de atomos de carbono dispuestos en
forma de hexagonos conectados por enlaces. Por lo tanto, la unica unidad
fundamental del grafeno es el carbono. Idealmente, es una monocapa de atomos
de carbono con hibridaciéon sp? con una red hexagonal (una capa de grafito). Esta
estructura atobmica, combinada con la distribucion electrénica del grafeno, conduce
a una alta conductividad térmica y eléctrica, un comportamiento 6ptico unico,
excelentes propiedades mecanicas, estabilidad quimica extrema y una gran area
superficial. El grafeno no solo puede existir en una forma plana bidimensional (2D),
sino que, dependiendo de sus dimensiones fisicas, se pueden definir diferentes
tipos de ondulacién, como ondulaciones, arrugas o pliegues. El grafeno se puede
transformar en materiales grafenolégicos mediante modificaciones quimicas y
fisicas, como el grafeno monocapa y multicapa, el 6xido de grafeno (GO) y el 6xido
de grafeno reducido (RGO), cada uno con propiedades unicas. Mediante el
desplazamiento del grafeno, se pueden obtener nanotubos de carbono o
nanocuernos (CNHs). Todas estas propiedades permiten que el grafeno sea lo
suficientemente eficiente para aplicaciones universales en dispositivos
electroquimicos y otras aplicaciones [16]. Los nanotubos de carbono han generado
gran expectativa dentro del desarrollo tecnolégico de nuestra era por sus avances

obtenidos en el estudio de su produccién y uso [17].
Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono se pueden definir como una capa de grafito que ha sido
enrollada en un tubo, o también como fullerenos largos y delgados cuyas paredes
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son de carbono hexagonal (estructura de grafito) y, a menudo, estan tapadas en
cada extremo. Los nanotubos de carbono pueden ser de una sola capa (SWCNTSs)
o multicapa (MWCNTSs), estos ultimos estan formados por varios SWCNTs
conceéntricos. Se ha demostrado que estas formas de carbono con forma de jaula
exhiben propiedades materiales excepcionales, por consecuencia de su estructura
simétrica. Se ha reportado que pueden presentar un mddulo elastico
extremadamente alto, superior a 1 TPa, similar al del diamante y resistencias de 10
a 100 veces superiores a las del acero mas resistente, con una gran diferencia en

cuestion del peso [18].
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Figura 2 Clasificacién de nanoestructuras de carbono. La marca «sp"» corresponde a formas

infermedias de carbono con un grado no entero de hibridacion de enlaces de carbono [19].

La Figura 2 esquematiza la clasificacion de las nanoestructuras de carbono dentro
de la jerarquia general de materiales de carbono. El esquema se basa en dos

caracteristicas principales: el tipo de hibridacion de los atomos de carbono y los
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tamanos caracteristicos de las nanoestructuras. La jerarquia de materiales de
carbono puede describirse como una extension de las especies moleculares
organicas a los materiales inorganicos de carbono, a través de una variedad de

entidades de carbono [19].

2.1.4 Materiales Compuestos

Los materiales compuestos se forman cuando dos o mas materiales o fases se
utilizan juntas para obtener una combinacién de propiedades que no se puede lograr
de otra manera. Los compuestos se pueden seleccionar para alcanzar
combinaciones no usuales de rigidez, peso, desempefo a altas temperaturas,
resistencia a la corrosion, dureza o conductividad. Los compuestos destacan la
forma en que distintos materiales pueden trabajar en sinergia. Algunos ejemplos de
materiales compuestos de origen natural son la concha del abuldn, la madera, el
hueso y los dientes. Un material compuesto a macro escala seria el hormigdn
armado, mientras que los materiales compuestos a microescala incluyen materiales
como los plasticos reforzados con fibra de carbono o con fibra de vidrio (PRFC o
PRFV). Estos ofrecen ventajas significativas en resistencias especificas y su uso es
creciente en aviones, componentes electrénicos, automotores y articulos para
deportes [20].

En la actualidad la mayoria de los materiales compuestos son fabricados a partir de
una resina de polimeros termoestables como el epoxi. Normalmente estas fibras
utilizadas les permiten lograr altas resistencias mecanicas como son la alta
tenacidad, la alta resistencia a la traccion y alta resistencia al impacto de alta
energia. Aunque eso no resuelve uno de los problemas principales que se presentan
en los materiales compuestos que es su baja resistencia a los impactos de baja
energia. Este tipo de impacto es causado por un simple golpe que se da sobre el
material durante su mantenimiento o fabricacion. Dicho golpe provoca la
delaminacioén del material, rupturas en la matriz. El problema mas grave de este tipo

de falla, de un impacto de baja energia, es que no es visible; por lo tanto, no es
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sencillo detectarlo [21]. Los materiales compuestos macroscopicos a partir de dos
polimeros son aquellos en los que una o ambas fases tienden a presentar
estructuras lo suficientemente grandes como para ser facilmente visibles a simple
vista. Estos incluyen peliculas de pintura, juntas adhesivas y espumas. Los
laminados textiles alternan capas de tela inorganica y plastico. Una subclase
importante suele tener multiples capas de tela de vidrio o fibra cortada intercaladas
con capas de materiales reticulados de poliéster-estireno AB insaturado. Estos
compuestos de moldeo en laminas se utilizan ampliamente para los cascos de
embarcaciones de recreo, debido a su ligereza y alta resistencia a la perforacion,

asi como para carrocerias de automoviles [22].

La matriz, el refuerzo y la interfase son las partes que se generan en los materiales
compuestos; en donde la matriz es considerada la fase continua del material, en
ésta el refuerzo se encuentra disperso, dependiendo del tipo de refuerzo es la
dispersion obtenida. Las propiedades quimicas, fisicas y funcionales que adquiere
el material compuesto estan determinadas por el refuerzo. Los tipos matrices
normalmente utilizados son metalicas, poliméricas o ceramicas, esto da lugar a tres
categorias de materiales compuestos de acuerdo a la naturaleza de la matriz.
Dependiendo de la naturaleza de la matriz es el tipo de refuerzo que se elige y la
aplicacién que tendra el material compuesto. El refuerzo se define como la fase
discontinua del material compuesto. Normalmente, el refuerzo es considerado mas
rigido que la matriz y su finalidad es soportar la carga mecanica o modificar las
propiedades de la matriz. Los tipos de refuerzos se pueden clasificar por su origen
inorganico u organico y también en sintéticos o naturales. La interfase, la fase
intermedia entre la matriz y el refuerzo, se genera a partir de la interaccién entre la
matriz y el refuerzo, esta es la encargada de la transferencia de carga mecanica
desde la matriz al refuerzo; por lo cual hace que las propiedades del material
compuesto dependan del origen y la compatibilidad que exista entre la matriz y el
refuerzo, esto determina la conductividad eléctrica y térmica entre los componentes
del compuesto. A su vez, es responsable en gran medida de las sinergias que
surgen de la combinacion de ambos materiales [23, 24].
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2.2 Sintesis de nanoestructuras de carbono por el método CVD

Desde que los nanotubos de carbono fueron descubiertos en 1991 por lijima [25],
han sido altamente investigados por las grandes propiedades que presentan; las
investigaciones van desde el método de sintesis utilizado hasta sus posibles
aplicaciones. Los métodos mas utilizados en la sintesis de nanoestructuras de
carbono han sido: ablacion laser, descarga por arco y deposicién quimica de vapor.
Este ultimo se considera como el método mas utilizado en la produccion de
nanomateriales de carbono (CNM) en sistemas comerciales, ya que es la ruta
preferida para la sintesis a escala industrial de nanomateriales basados en el
carbono [26]. La CVD es un método flexible ya que se puede controlar los
parametros de entrada, como el flujo de gas, la cantidad de la fuente de carbono y
la temperatura del precursor [27]. La Figura 3 muestra el esquema del equipo

utilizado en la sintesis por CVD en un laboratorio.
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Figura 3 Esquema del método CVD obtenido de [26]
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En la sintesis de nanoestructuras de carbono (CNS) por CVD es importante

considerar 3 aspectos:
a) Precursor

El precursor es el punto de partida del proceso, ya que contiene los atomos o
moléculas que se utilizaran para formar la nanoestructura de carbono, por lo tanto,
tienen que ser compuestos organicos por su alto contenido de carbono. Una gran
parte de los precursores utilizados actualmente se basan en derivados del petrdleo,
como el hexano [28, 29], el metano [30], el etileno [31], el acetileno [32], el benceno
[33], el xileno [34] y el mondxido de carbono [35]. Aunque, algunos investigadores
han utilizado materiales botanicos respetuosos con el medio ambiente, como la
colofonia [36] y el alcanfor [37], residuos petroliferos aceitados, como la trementina
[38], y aceites naturales como el aceite de eucalipto [39], el aceite de coco [40] y el

aceite de palma [41].
b) La temperatura de sintesis

El rango de temperatura, que oscila entre 500 y 1200 °C, tiene la funcién de
proporcionar la energia de activacion de la reaccién, separar las moléculas

gaseosas de hidrocarburos en atomos de carbono.
c) Catalizador

La funcion del catalizador es absorber el vapor del hidrocarburo para ayudar a
descomponerlo y lograda la sobresaturacion, la estructura de carbono se precipitara
en formas distintas [42]. Los metales como niquel, hierro, cromo, cobalto y aceros
inoxidables; y algunos ceramicos como Fe3Os4, MgO, CaCOs, Co/CaCOs y
Fe/CaCOs han sido utilizados como catalizadores en la sintesis de nanoestructuras

de carbono con el método de CVD [43].

Ambriz-Torres et al. [44] menciona algunos de los efectos que genera la eleccion
del tipo de catalizador, la temperatura de sintesis y el precursor. Por ejemplo, las
particulas catalizadoras metalicas como el hierro, el cobalto y el niquel afectan la
formacion y el diametro de los nanotubos de carbono de acuerdo a lo mencionado
en la investigacion de Asokan et al. [45]; el papel del metal en la autoorganizacion
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del carbono de acuerdo al trabajo de Domratcheva y sus colegas [46]. Mientras que
el didametro y la cristalinidad de los nanotubos de carbono estan controlados
eficazmente por la temperatura de sintesis segun Lee et al [47]. A su vez, el aumento
de la cristalinidad de los nanotubos de carbono esta relacionado con el aumento de
la temperatura, segun los resultados obtenidos en la investigacion de Lyu [48].
Nessim et al. [49] sugirieron que varios precursores también podrian ser

responsables de la transicion estructural.

2.2.1 CNS obtenidas por el método CVD

Durante la sintesis de CNTs por el método CVD, varios investigadores observaron
que se pueden obtener nanoestructuras de carbono en diferentes formas no solo en
forma de tubos, por ejemplo, en forma de listones (ribbons), en formas esféricas

como perlas (beads), cebollas, nanobolas o simplemente esferas.

Figura 4 Imagen de los CNBs sintetizados por Ambriz-Torres et al. [44]

25



En la mayoria de los casos, las nanoperlas de carbono (CNBs) son un tipo de
subproducto obtenido durante la sintesis de CNTs por el método CVD, esta
morfologia aparecio accidentalmente, por lo que las investigaciones no se habian
centrado en ellas. Sin embargo, la frecuente aparicion de CNBs en la sintesis de
nanomateriales de carbono atrajo su atencion porque han demostrado excelentes
propiedades, como alta superficie especifica, alta resistencia y buena conductividad
eléctrica, lo que destaca sus aplicaciones como portadores de catalizadores,
lubricantes y biosensores [44]. Debido a su alta superficie, los CNBs también han
sido estudiados por la industria automotriz como anodos en baterias de iones de
litio [50, 51]. La Figura 4 muestra la imagen de FESEM de los CNBs sintetizados
por Ambriz-Torres et al., ellos comentan que la formacion se atribuy6 al alto caudal
de flujo que hay en la region y a la menor cantidad de catalizador, lo que provoc? el

crecimiento de CNBs con diametros entre 71.4 y 384 nm.

Garcia-Ruiz et al. [52] mediante el uso de un catalizador de acero inoxidable y
precursores organicos de fuentes renovables, el isopropanol y el acetato de etilo,
sintetizaron nanoestructuras de carbono de alta eficiencia, aplicando principios de
quimica verde. Los nanotubos de carbono multipared y los productos secundarios
encontrados en las muestras se describieron como nanolistones de carbono (CNRs)
con diferentes espacios interplanares. En la Figura 5 se observa la imagen de las
CNS obtenidas a partir de a) isopropanol a 700 °C, b) isopropanol a 750 °C, c)
acetato de etilo a 700 °C, d) acetato de etilo a 750 °C y e) SS-A304 tras la reaccion
de pirdlisis. Otros investigadores como Ignacio-De la Cruz et al. [36] también
obtuvieron una mezcla de nanoestructuras de carbono, mayoritariamente esféricas
y algunas tubulares de diferentes didmetros, al sintetizar mediante la técnica de
CVD, utilizando exudado de coniferas como precursor y una barra de acero
inoxidable AISI 304 como catalizador a 750, 800, 850 y 900 °C durante 30 y 60

minutos a presion atmosférica.

Como ejemplos de sintesis de CNS donde solo se obtuvieron formas diferentes a
las tubulares estan Poiré-de la Cruz et al. [53] que en su investigacion proponen que

las nanoesferas de carbono (CNE) sintetizadas, utilizando poliestireno expandido
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como precursor con acero inoxidable AISI 304 como catalizador, son adecuadas
para diversas aplicaciones como la electronica, almacenamiento de energia,
vehiculos de administracion de farmacos, compuestos y otros. Campos-Delgado et
al. [54] sintetizaron por el método de CVD la produccién a granel (gramos por dia)
de cintas de grafeno largas, delgadas y altamente cristalinas (<20-30 um de
longitud), con anchos de 20-300 nm y espesores pequefos (2-40 capas). Estas
capas presentaron un apilamiento ABAB... perfecto, como en los cristales de grafito.
Mientras que Ezawa [55] establece que los nanolistones de carbono tienen

propiedades electronicas similares a los CNTs.

Figura 5 CNS obtenidas a partir de: a) isopropanol a 700 °C, b) isopropanol a 750 °C, c) acetato de
etilo a 700 °C, d) acetato de etilo a 750 °C y e) SS-A304 tras la reaccion de pirdlisis. Obtenida de
[52].
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2.3 Compositos con CNS como refuerzo

Una de las aplicaciones mas estudiadas para las CNS es su uso como material de
refuerzo en la formacion de compositos, ya que la matriz polimérica se puede
fabricar facilmente sin dafar los CNTs mediante técnicas de fabricacion
convencionales, lo que podria suponer una ventaja para la reduccién de costos en
la produccion en masa de nanocompuestos en el futuro. Ma et al. [56] explica que
la incorporacion de nanotubos de carbono, a escala nanométrica, en un polimero
es en forma de relleno entre las fibras mas resistentes y rigidas, por lo que las
propiedades de los compuestos pueden modificarse en gran medida incluso con un
contenido extremadamente bajo de relleno. Estas excelentes propiedades
mecanicas, combinadas con otras propiedades fisicas de los CNTs, ejemplifican el
enorme potencial de aplicaciones de los nanocompuestos de CNT/polimero. A
continuacion, en este apartado se expondran algunos de los trabajos de
investigacion realizados hasta la fecha, en donde se analizan la sintesis de estos

compositos.

2.3.1 CNTs como refuerzo

Coleman et al. [57] en su resumen comentan que existen cuatro requisitos
principales para un refuerzo eficaz: una es la relacién de aspecto, una buena
dispersion, una buena alineacion y la transferencia de tension interfacial. La relacion
de aspecto debe ser amplia para maximizar la transferencia de carga a los
nanotubos, esto es crucial para optimizar la resistencia y la rigidez del compuesto.
La dispersion es probablemente un aspecto mas fundamental, los nanotubos deben
estar uniformemente dispersos como nanotubos aislados recubiertos
individualmente con polimero. Esto es imperativo para lograr una transferencia de
carga eficiente a la red de nanotubos. Esto también resulta en una distribucion de
tensiones mas uniforme y minimiza la presencia de centros de concentraciéon de

tensiones. Se menciona también que el requisito mas importante para un compuesto
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reforzado con CNTs es que las tensiones externas aplicadas al compuesto en su
conjunto se transfieran eficientemente a los nanotubos, permitiéndoles absorber
una parte desproporcionada de la carga. La tension en el nanotubo es proporcional
a la tension de cizallamiento en el polimero en la interfaz, que a su vez es
proporcional a la tension aplicada a bajas deformaciones. En un nivel critico de
tensién aplicada, la interfaz fallara. En este punto, la tension de cizallamiento en el
polimero en la interfaz se conoce como tension de cizallamiento interfacial (IFSS).
Este parametro controla la transferencia maxima de tensién al nanotubo. Bokobza
sintetizé6 un composito en donde la matriz es un copolimero de estireno-butadieno
relleno de nanotubos de carbono multipared. Sus resultados de las mediciones de
tensién-deformacion de los compuestos demostraron que los nanotubos de carbono
aportan mejoras significativas en las propiedades mecanicas con respecto al
polimero puro. La espectroscopia Raman, uno de los métodos mas utilizados para
la caracterizacion de materiales de carbono, reveld una transferencia de tension
insignificante, por lo cual sugiere una interfaz débil entre los tubos y las cadenas de
polimero [58]. Otros ejemplos de este tipo de compositos son los sintetizados por
Granados-Martinez et al. a base de poliestireno con grupos hidroxilo terminales y
nanotubos de carbono multipared; ellos demuestran la interaccion entre las
nanoestructuras de carbono y los polimeros, mediante espectroscopia Raman, lo
que modifica sus propiedades mecanicas y eléctricas. También explican que la
resistividad y la transparencia disminuyeron al aumentar las concentraciones de
CNTs en los compuestos, mientras que el compuesto adquiere conductividad y se
promueve el transporte de electrones: por ultimo, sugieren que el principal reto de
la investigacion reside en la dispersion de estos materiales de carbono en las
matrices, causada por la formacion de cumulos generados por las fuerzas
intermoleculares[59, 60]. Huang y Terentjev en su investigacion también comentan
que la dispersion controlada de CNTs en una soluciéon o matriz de compuestos sigue
siendo un desafio debido a las fuertes energias de enlace de Van der Waals
asociadas con los CNTs. Ademas, explican que la relacion entre la microestructura
y las propiedades fisicas del compuesto no esta suficientemente definida. Por lo

tanto, resumen y adaptan el analisis tedrico relevante para guiar el disefio y la
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seleccion de la dispersiéon, desde los procesos de mezcla/sonicacion hasta la
aplicacion de surfactantes para la estabilizacion y la prueba final de las propiedades
del compuesto, con la finalidad de que estos enfoques sean aplicables a la
fabricacion de otros materiales compuestos que involucren nanoparticulas
dispersas homogéneamente [61]. En la Figura 6 se muestra el histograma donde

explican la distribucion de los MWCNTSs después de a) 1 h'y b) 10 h de sonicacion.
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Figura 6 Histograma de la distribucién de longitud para MWNTs d = 10-20 nm después del
tratamiento de sonicacion con bocina de (a) 1 hy (b) 10 h. Obtenida de [61]

Los métodos de sintesis de compositos poliméricos son variados, Nguyen-Thi et al.
prepararon un compuesto de matriz de policarbonato moldeado por microinyeccion
relleno de nanotubos de carbono multipared. Ellos expresan la importancia de
centrarse en investigar el efecto del tiempo total de moldeo por inyeccion, la
temperatura del molde y la temperatura de fusién sobre la red eléctrica y la
conductividad; para obtener como resultado una estructura de nucleo/capa con un
alto grado de CNTs interconectados en la region del nucleo. La conductividad de

este composito no es homogénea a lo largo de la direccion de inyeccion [62].
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2.3.2 CNTs en Matrices metalicas

Los trabajos anteriores son ejemplos de compositos a base de matrices poliméricas,
aunque son de las mas estudiadas, también existen investigaciones de compositos
con matrices metalicas y CNTs como refuerzo. En la Figura 7 se observa la imagen
de SEM del composito sintetizado por Carvalho et al. ellos proponen el desarrollo
de compositos de aluminio y silicio reforzados con nanotubos de carbono a partir de
pulvimetalurgia mediante prensado en caliente. Se centraron en estudiar la
influencia de diferentes fracciones volumétricas de nanotubos de carbono en las

propiedades metalurgicas y mecanicas del compuesto [63].

Figura 7 Imagen de SEM del composito obtenido mediante molienda de bolas de baja energia con
CNT al 2 % en peso. Obtenido de [63]

2.3.3 Mezcla de CNS como refuerzos

Kumar et al. [64] recopilaron informacién acerca de las propiedades mecanicas en
los compositos poliméricos reforzados con mezclas de diferentes CNS, algunas de
las investigaciones mencionadas en su resumen son las de Li et al. [65], ellos

modelaron y compararon las propiedades de compuestos epdxicos reforzados con
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el mismo porcentaje en peso de grafeno y nanotubos de carbono. Observaron una
mejora del 18 % y del 8,7 % en el mdédulo de Young y la resistencia a la traccion
para los compuestos de grafeno/epoxi, asi como un 5 % mas de energia de grieta
superficial obtenida con la incorporacion de grafeno en comparacion con los
compuestos de CNT/epoxi, lo que reveld un mejor retraso en la propagacion de
grietas. En la Figura 8 se muestra la imagen del modelo molecular que desarrollaron
donde a) es el composito CNT/PMMA, b) el composito grafeno/PMMA, c) y d) son
las secciones donde se observa la interaccion interfacial de cada uno. Otro ejemplo
de las investigaciones mencionadas es la de Wang et al. [66], ellos prepararon
nanocompuestos de (polialcohol vinilico) (PVA) funcionalizados no covalentemente
a base de 6xido de grafeno reducido mediante un método de mezcla en solucion.
Observaron un incremento maximo del 48 % en la resistencia a la tracciéon y del 55
% en el médulo de Young de los nanocompuestos con cargas de relleno de 0.1y

0.3 % en peso de RGO, respectivamente, en comparacion con el PVA puro.

(a)

Non-bond Interaction

- .

(b)

Figura 8 Imagen del modelo molecular de los a) composito CNT/PMMA, b) composito
grafeno/PMMA, c) y d) son las secciones donde se observa la interaccion interfacial. Obtenida de
[65]
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Lalwani et al.[67] investig0 la eficacia de nanoestructuras bidimensionales (2D) de
carbono e inorganicas como agentes de refuerzo para compuestos reticulados de
fumarato de polipropileno (PPF), polimero biodegradable y biocompatible. Los
compuestos de PPF se reforzaron utilizando diversas nanoestructuras 2D:
nanolistones de o6xido de grafeno de pared simple y multiple (SWGONR,
MWGONR), nanoplaquetas de 6xido de grafeno (GONP) y nanoplaquetas de
disulfuro de molibdeno (MSNP). Las pruebas de compresion y flexion mostraron una
mejora significativa en las propiedades mecanicas de los nanocompuestos de PPF
reforzados en 2D. Potschke et al. comparé diferentes CNS respecto a su eficacia
en la produccién de polimeros termoplasticos con comportamiento antiestatico y
eléctricamente conductor. Las fases dispersas son negro de humo en forma de
particulas esféricas, nanotubos de carbono multipared como relleno fibroso y grafito
expandido como relleno plaquetario. Cada uno se incorporé al policarbonato

mediante mezclado en estado fundido a pequefa escala [68].

2.4 Compositos poliméricos como recubrimientos

Un recubrimiento es simplemente una cobertura que se aplica a la superficie, a
menudo denominada sustrato. Los recubrimientos organicos estdn compuestos de
polimeros y resinas. Los recubrimientos poliméricos pueden aplicarse a sustratos
de metal, ceramica y material sintético, como se muestra en la Figura 9 que
representa a un recubrimiento polimérico en un sustrato. Los recubrimientos
poliméricos pueden ofrecer una buena adherencia, proteccion y las propiedades
deseadas a la superficie subyacente [69]. La aplicabilidad de un recubrimiento
polimérico inteligente, estable y sensible a estimulos, puede extenderse a diversas
aplicaciones industriales y comerciales [70]. En el campo de la biomedicina, estas
caracteristicas incluyen resistencia al desgaste, mayor resistencia mecanica,
proteccion contra la corrosidén, mayor biocompatibilidad, conductividad eléctrica y
quimica superficial personalizada; incluso es posible el uso de materiales

inteligentes en al menos estos dos ultimos casos [71].
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Figura 9 Recubrimiento polimérico en sustrato. Obtenido de [69]

Como ya se ha mencionado anteriormente, la investigacion y el desarrollo de
nanoestructuras de carbono y sus nanocompuestos son gran importancia industrial.
Por lo cual, se han realizado varios resumenes que describen trabajos publicados
sobre recubrimientos con nanoestructuras de carbono. Por ejemplo, Saji realizé uno
que abarca trabajos realizados en superficies superhidrofobicas y recubrimientos de
nanotubos de carbono, nanofibras, nanoesferas, nanoespinas, nanodiamantes,
fullerenos y sus diversos nanocompuestos con metales, ceramicas y polimeros.
También se presenta hollin de carbono nanoestructurado superhidrofobico, carbono
grafitico y otros. E incluye informes sobre diferentes areas de aplicacion, como
anticorrosién, antihielo, separacion de aceite, antiincrustaciones biologicas vy
sensores [72]. Algunos otros resumenes se han realizado enfatizando areas de
aplicacion como el realizado por Sharma et al., en donde hablan de la investigacion
sobre recubrimientos anticorrosivos, desempefiando un papel fundamental para
aumentar la durabilidad del material sin afectar sus propiedades generales. Ellos
explican que un recubrimiento anticorrosivo debe poseer durabilidad intrinseca,
flexibilidad, adherencia y tenacidad adecuadas para soportar impactos, grietas y
mejorar su apariencia al ser sometido a tension, dilatacién, abuso mecanico o
intemperie. Por lo tanto, su articulo se enfoca en revisar el impacto de los
recubrimientos superhidrofébicos (SHC) basados en nanomateriales en metales y
aleaciones, con una breve descripcion de los desafios asociados, las posibles
soluciones y las oportunidades futuras [73]. Hussain et al. [74] en su resumen acerca
de recubrimientos a base de compositos grafeno/polimero para proteccion de

metales, explican que los nanolistones de grafeno incorporados en una matriz
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polimérica brindan proteccion adicional contra la corrosion a los metales al dificultar
la penetracion de las moléculas del electrolito a través de los defectos del grafeno
debido a la fase polimérica circundante. Ademas, con ayuda de la investigacion de
Wang et al. [75] confirman que el nanocompuesto de polimero reforzado con
grafeno proporciona una mayor capacidad anticorrosiva a los recubrimientos,
principalmente debido a los siguientes mecanismos de proteccion: (I) distribucién
homogénea de la fase polimérica sobre la superficie del sustrato, lo que resulta en
la formacion de una capa pasiva lisa y uniforme; (Il) limitacién de la penetracién y
una via de difusién tortuosa para los agentes corrosivos a lo largo del espesor del
recubrimiento; y (lll) mayor resistencia mecanica para resistir grietas y una mejor

adhesion a la superficie metalica.

Zhai et al. [76] realizaron una revision exhaustiva de los desarrollos de cuatro
nanomateriales de carbono tipicos, incluyendo fullerenos, nanotubos de carbono,
grafeno y nanodiamantes en tribologia. El bajo coeficiente de friccion de los
recubrimientos de fullereno lo atribuyen a su baja adhesién a la superficie de
contacto y a su baja energia superficial. Sin embargo, comentan que la propiedad
antidesgaste de los recubrimientos de fullereno esta limitada debido a la adhesion
inadecuada por la deposicion sublimada (método se sintesis); basandose en las
investigaciones de Bhushan et al.[77, 78]. Mencionan que ademas de las
condiciones externas como la carga normal, la velocidad de deslizamiento y el
efecto térmico, los defectos en los nanotubos de carbono, que podrian proporcionar
sitios excitados para la union de otros atomos o moléculas, desempefian un papel
critico en el comportamiento de la friccion. Esto podria, posteriormente, alterar las
propiedades triboldgicas de los recubrimientos. En el caso de sistemas de
nanotubos de carbono largos, la deformacion por flexion y curvatura también se
convertiria en problemas mas practicos. De acuerdo a las investigaciones
tribolégicas y mecanicas del grafeno que revisaron [79-81], indican un aumento de
la friccion a medida que disminuye el numero de capas atémicas, lo que podria
atribuirse al fuerte acoplamiento electron-fonén en el grafeno epitaxial monocapa y
al efecto de fruncido. A nanoescala, la friccion del grafeno también podria verse

afectada por la funcionalizacion sp? de su superficie. Esto se debe a que se pueden
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desarrollar menos contactos de Van der Waals y mayores brechas de banda, lo que
reduce las fuerzas de adhesién y el numero de electrones libres [79, 82]. Por la
investigacion de Bernan et al. se ha demostrado que la extraordinaria estabilidad
protectora y la resistencia al desgaste del grafeno como recubrimiento se originaron

a nivel de monocapa [83].

Continuando por el area de aplicacion, Vovchenko et al. sintetizaron un
recubrimiento protector contra la radiacion electromagnética (EMR) a base de un
polimero lleno de dos tipos de particulas de grafito (grafito ultradisperso y
nanoplaquetas de grafito (GNPs)), utilizando a la pintura y la resina epoxi como
matriz polimérica; el contenido de relleno de grafito en el compuesto fue de 5-15%
en peso y la capa de compuesto se aplicé como recubrimiento sobre un sustrato de
polietileno (PE). Como resultados obtuvieron que el uso de GNPs como relleno en
el recubrimiento resulté ser mas prometedor para el blindaje EMR, mientras que la
eficiencia de apantallamiento SET aumenta con el contenido de grafito en el
recubrimiento CM y es de 8-10 dB para las capas compuestas de 10 % en peso de
GNPs-epoxi sobre sustrato de PE [84].
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Capitulo 3 Metodologia

En este capitulo se describen los materiales, equipos y métodos utilizados en la

elaboracién de este proyecto. En la Figura 10 se muestra el esquema de la

metodologia seguida.

Eleccion del
acero

Caracterizacion Sintesis de
del acero CNSs

Caracterizacion de
CNSs

Caracterizacion del
composito

Recubrimiento
del acero

N

(—

Obtencion del
composito

Figura 10 Esquema de la metodologia utilizada

3.1 Materiales

A continuacion, en forma de lista se nombran los materiales utilizados en este

proyecto y su funcion.

e Acero A572.

Es el acero seleccionado para la investigacidén, su composicion quimica se realizé

en la empresa “Fundidora Morelia” y se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1 Composicion quimica del acero seleccionado.

COMPONENTES
Carbono
Manganeso
Fosforo
Azufre
Silicio
Vanadio
Aluminio
Cobre
Niquel
Cromo
Molibdeno

Nitréogeno

e Fraccidon metandlica

%At
0.052
1.325
0.011
0.022
0.051
0.061
0.068
0.058
0.005
0.675
0.007
0.016

La fraccidon metandlica, precursor de las nanoestructuras de carbono sintetizadas,

es una solucién obtenida del residuo del proceso de destilacion alcohdlica. Se

adquirié de una destileria Michoacana, por lo cual se le realizé un analisis quimico

mediante un cromatografo de gases marca Thermo Scientific TRACE ™ 1310 para

obtener el porcentaje volumétrico de la solucion; la Tabla 2 muestra los resultados

obtenidos.
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Tabla 2 Composicion de la fraccién metandlica

COMPONENTES %V
Metanol 65
Etanol 30
Agua 5

e Barra de acero inoxidable 304

Se utilizé una barra de acero inoxidable AlSI 304 de 60 cm de largo por 2 cm de

diametro como catalizador en la sintesis de CNS por CVD.

e Tubo de cuarzo.

Se utilizé un tubo de cuarzo de 60 cm de largo y 2.5 cm de diametro para la sintesis

de las nanoestructuras de carbono.

e Argon de alta pureza.

Se utiliz6 como gas de arrastre en la sintesis de las nanoestructuras, asi como
medio para crear una atmodsfera inerte. En la Tabla 3 se muestra la composicién

quimica del argon.

39



Tabla 3 Composicion quimica de impurezas del Argén

Elemento Composicion
02 <3 ppm
N2 <5 ppm
CHa4 < 0.2 ppm
H20 <3 ppm
CO2 < 0.3 ppm

e Policarbonato

El policarbonato es la matriz del composito, se utilizaron pellets de policarbonato de

3 mm marca Sigma Aldrich.

e Cloroformo.

Se utilizé para disolver el policarbonato.

e Solucion de cloruro de sodio 3.5% peso.

Solucion utilizada como medio corrosivo en el analisis de corrosion electroquimica.
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3.2 Equipos

Para la sintesis y caracterizacion de las nanoestructuras obtenidas y del composito,
asi como la caracterizacion del acero, se necesitaron algunos equipos que son

descritos a continuacion.

e Microscopio Optico
El microscopio éptico marca Olympus modelo GX41F fue el utilizado para observar

la microestructura del acero a recubrir.

e Potenciostato
Para el analisis de la corrosion electroquimica del acero antes y después de
recubrirlo, mediante la técnica de polarizacion potenciodinamica, se realizé en un
potenciostato controlado por una computadora marca ACM instruments. La celda
electroquimica utilizada consta del electrodo de trabajo (acero a recubrir), del
electrodo de referencia (electrodo de calomel saturado (SCE)) y del electrodo

auxiliar (grafito).

e Horno tubular

Para la sintesis de las CNS se utilizé un horno tubular marca Thermo Scientific.

¢ Raman

Para la caracterizacion de la estructura quimica de las CNS se utilizé un
espectroscopio Raman marca Thermo Scientific DXR Raman con una longitud de
onda de 532 nm.

e Microscopio Electrénico de Barrido

El microscopio electrénico de barrido por emision de campo (FESEM) marca JEOL
JSM-5910LV se utilizdé para observar la morfologia de las CNS. Mientras que el

analisis de la composicion quimica de las CNS se hizo por espectroscopia de
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energia dispersiva (EDS) mediante el detector dual marca JEOL JSM-IT300

escaneando 6 areas de 3.2 por 2.4 micrometros.

e Espectrofotdmetro Infrarrojo

Para la identificacion de grupos funcionales presentes en las CNS vy la
caracterizacion de los compositos se utilizd un espectrofotdmetro infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) marca Nicolet iS10 FTIR.

¢ Difractometro de rayos X

Por medio de la difraccién de rayos X se identificaron las CNS obtenidas en la
sintesis; asi mismo, se utilizé para determinar el tamafo de cristal de éstas. El
difractometro utilizado fue marca Bruker D2 PHASER (radiacién Cu Ka, A= 1.54184

A), con 0.5 s por paso.

e TGA

El analisis termogravimétrico (TGA) fue realizado para determinar el cambié de
masa de las CNS sintetizadas a diferentes temperaturas en el equipo NETZSCH
STA 449 F1 Jupiter bajo una atmosfera de Na.

e Micro durémetro Vickers

La medicion de la dureza del acero y del composito se realizé en un micro durémetro
Vickers marca Mitutoyo Hardeness Testing Machine HM-200 con una carga de

0.02kg por 15 s por muestra.

e Medidor de espesor

El espesor del composito, sintetizado para recubrir el acero A570, se midié con el
medidor de espesor de recubrimiento marca HW300PRO el cual cuenta con un

rango de 0 a 2000 micrometros con una variacién de +/- 3%.
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e Equipo de Adhesion por corte enrejado

Con el fin de analizar la adhesion del composito al acero A570 se utilizé el medidor
de adherencia por corte enrejado con una cinta marca Scotch (600 1 roll, % in x
1296 in (36Y) de 19 mm).

3.3 Descripcion de la metodologia

e Eleccioén del acero

La eleccion del acero se hizo a partir de una busqueda bibliografica con la finalidad
de buscar los aceros utilizados en estructuras que estan expuestas a ambientes
corrosivos y que fueran de bajo costo, para asi mejorar sus propiedades de
corrosion con el recubrimiento a sintetizar. Se eligid el acero A572 para ser

recubierto por el composito formado por policarbonato con nanotubos de carbono.

e Caracterizacion del acero

Se realiz6 la caracterizacién microestructural del acero por medio de microscopia
Optica, las probetas se desbastaron hasta acabado espejo para observar su
microestructura. Asi mismo, se le hizo analisis de corrosién electroquimica por la
técnica de polarizacion potenciodinamica con el objetivo de medir la velocidad de
corrosion de acero A572 sin recubrir. También con el fin de conocer la dureza del

acero se le realiz6 ensayos de microdureza Vickers (HV).
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e Sintesis de las CNS

La sintesis de las nanoestructuras de carbono se realizé por el proceso de CVD en
un horno tubular, dentro del horno se ingresa un tubo de cuarzo que lleva en su
interior el catalizador. El precursor utilizado esta en forma liquida, por lo tanto, se
evapordé a una temperatura de aproximadamente 70 °C por bafio maria y se ingreso
al horno por arrastre de vapor con ayuda del argén. La sintesis se llevo a cabo a 3
diferentes temperaturas con la finalidad de estudiar el efecto de la temperatura en
la formacién de las CNS, sin variar el tiempo, el flujo ni la cantidad de precursor
consumida. En la Figura 11 se muestra la imagen del proceso de CVD, mientras

que en la Tabla 4 se resumen las condiciones de sintesis utilizadas.

Tabla 4 Condiciones de sintesis

Temperatura de Tiempo de Flujo(ml/min) Precursor
sintesis (°C) sintesis (min) consumido
(ml).
750 60 20 10
800 60 20 10
850 60 20 10

Figura 11 Imagen del proceso CVD de sintesis de las CNS

44



e Caracterizacion de las CNS

Con la finalidad de conocer la morfologia, composicién quimica, presencia de
grupos funcionales y pérdidas de masa por la influencia de la temperatura de
sintesis; se caracterizaron las CNS mediante las técnicas de DRX, FESEM,
RAMAN, FTIRy TGA.

e Calculo de tamaio de cristal.

El tamarfio de cristal se determiné a partir de la ecuacion de Scherrer, como sugieren
Ambriz et al. [44] para los resultados de DRX, y de la ley de Tuinstra-Koenig
adaptada, como proponen Mallet-Ladeira et al. [85] para los datos obtenidos por

espectroscopia Raman.

Ecuacion de Scherrer:

L =kA/Bcosb €y

donde L es el tamario del cristal, k la forma del factor, A la longitud de onda, 3 la

linea que se ensancha en FWHM y 6 el angulo de Bragg.

Ley Tuinstra-Koenig adaptada:

4.4 ( 2.41 )4
X

Ip E (eV)

G

Lq(nm) = (2)

donde La es el tamano del cristal, Ip es la intensidad de la banda D, Ic es la

intensidad de la banda G y EL es la energia de excitacion de la luz en eV.
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e Obtencion del composito y recubrimiento del acero A572

Para la sintesis del composito se prepararon 4 diferentes mezclas, en las cuales
una de ellas fue 100% policarbonato (matriz) a la cual se le llamo pristino, la segunda
fue con adicion del 1.5% en masa de CNS, la tercera fue con la adicion del 3% en
masa de CNS y la ultima fue con la adicién del 5% en masa de las CNS. En la Tabla

5 se muestra las cantidades de los componentes de las mezclas utilizadas.

Tabla 5 Composicién del composito

Mezcla Policarbonato (g) CNS (9)
Pristino 0.0553 --

1.5 0.0528 0.0008

0.0516 0.0016

0.0516 0.0027

Después de pesados los componentes de las mezclas, se les agregaron 3 ml de
cloroformo para disolver el policarbonato y se sometieron a bafo ultrasénico, a
temperatura ambiente durante 1 h, con la finalidad de lograr una buena dispersion
de las CNS en la mezcla. Una vez mezcladas y dispersas, se tom6 1 ml de cada
mezcla y se depositd en las probetas circulares de 1 pulgada de diametro de acero
A572; las probetas se dejaron con las marcas de torno para asegurar una superficie
rugosa, esperando tener una mejor adhesion del recubrimiento. Se dejaron secar a
temperatura ambiente. En la Figura 12 se muestra la imagen del proceso utilizado

en la sintesis del composito y a su vez el recubrimiento del acero.
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a

Figura 12 Imagen del proceso de sintesis del composito y recubrimiento del acero

e Caracterizacion del composito

Se realizé la caracterizacion del composito mediante las técnicas de polarizacién
potenciodinamica para medir la velocidad de corrosién, corte enrejado para medir
la adhesién del composito al acero, microdureza Vickers y también se midio el

espesor del composito.

e Pruebas de adhesion

Las pruebas de adhesion por corte enrejado se realizan para medir la compatibilidad
que existe entre el recubrimiento y la base metalica, en este caso acero A572. Se
utilizé una herramienta multicuchilla con un espaciado entre las cuchillas para
realizar cortes paralelos en forma de enrejado sobre la superficie recubierta.
Después de generar las marcas de corte, se revisa visualmente el area afectada y
se le pega la cinta adhesiva, para observar el desprendimiento del recubrimiento.

Dependiendo del grado de desprendimiento se determina una evaluacion que esta
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clasificada segun la norma UNE EN ISO 2409:2021 [86] y la ASTM D3359 [87].

La norma UNE EN ISO 2409 clasifica la adhesion en una escala de 0 a 5, donde:
0: Sin desprendimiento del recubrimiento, lo que indica una excelente adhesion.

1: Desprendimiento muy leve (inferior al 5 % del area cortada), lo que indica una

buena adhesion.

2 a 5: Indican mayores grados de desprendimiento, con una adhesion decreciente.
La ASTM D3359 clasifica la adhesidon con una escala de 0 a 5B, donde:

5B: Sin desprendimiento del recubrimiento, lo que indica una excelente adhesion.

4B: Desprendimiento muy leve (inferior al 5 % del area cortada), lo que indica una

buena adhesion.

3B a 0: Indican mayores grados de desprendimiento, con una adhesion decreciente.

e Pruebas de corrosiéon

La técnica de polarizacibn se utilizé para determinar las caracteristicas
activas/pasivas de un sistema. El potencial de corrosién nos ayuda a determinar la
tendencia termodinamica a producir el fendbmeno de corrosién, con el uso de la
técnica de extrapolacion de Tafel logramos obtener la corriente de corrosion (lcorr),
que es proporcional a la velocidad de corrosion. Las pruebas se hicieron con un
barrido de -1000 mV hasta 1500 mV y la velocidad de escaneo de 1.0 mV/s.

e Espesor del composito

Para determinar el espesor del composito se hicieron 10 mediciones de cada uno
de los compositos con las diferentes concentraciones de CNS, después se hizo un

promedio.
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Capitulo 4

4.1 Analisis de Resultados

En este capitulo se muestran y explican los resultados obtenidos de acuerdo a la

metodologia anteriormente descrita.

4 1.1 Caracterizacion del acero A572

El acero A572 tiene una microestructura a base de ferrita y perlita como lo comentan
Sajid et al. [88] en su investigacidon acerca de los cambios microestructurales en
aceros estructurales expuestos a accidentes de incendio; Gowda et al. [89] dicen
que el tamafo y la morfologia de la ferrita, junto con las particulas de carburo
aleatoriamente espaciadas, son factores importantes que determinan su dureza,
propiedades de traccion y su comportamiento de fractura a nivel microscopico fino
cuando la muestra de acero se somete a una carga uniaxial a nivel global. Figura
13 nos muestra la microestructura del acero A572, en ésta podemos confirmar que
presenta una microestructura formada por ferrita con perlita orientada. Los ensayos

de la microdureza Vickers medida del acero fue de 230HV1o.
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Figura 13 Microestructura del acero A572
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Figura 14 Curva de tafel correspondiente al acero A572

50



En la Figura 14 se muestran la curva de tafel del acero A572. En donde se puede
observar una polarizacion por activacion en la zona catodica y de lado de la zona
anddica una disolucidon general del material a partir de -500 mV. En la Tabla 6 se
muestran los resultados del calculo de la velocidad de corrosion. Al-Kaseasbeh et
al. [90] sugieren, basandose en otras investigaciones, a la corriente de corrosion
(Icor) y el potencial de corrosion (Ecorr) para evaluar cualitativamente el
comportamiento de la corrosion, ya que la alta velocidad de escaneo utilizada para
la corriente en el método potenciodinamico puede afectar la precision de los valores

de corrosion.

Tabla 6 Resultados de velocidad de corrosion

MUESTRA Ecorr lcorr MR (glm2 D)

A572 -867.06 0.0012 0.0002

4 1.2 Sintesis de nanotubos de carbono

Como resultados de la sintesis, el crecimiento de las nanoestructuras de carbono
obtenido, a las 3 diferentes temperaturas, fue solamente en el catalizador como se

puede observar en la Figura 15.
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Figura 15 Imagen de recoleccién de nanotubos obtenidos

4 1.3 Caracterizacion de los nanotubos de carbono.

Los resultados de la caracterizacion de las nanoestructuras de carbono, sintetizadas
a las 3 diferentes temperaturas (750, 800 y 850 °C), mediante las técnicas de
FESEM, DRX, FTIR, RAMAN y TGA se explican y discuten a continuacion.

FESEM

La Figura 16 corresponde a las imagenes de FESEM de las nanoestructuras de
carbono sintetizadas a las 3 diferentes temperaturas, la imagen a) corresponde a la
temperatura de sintesis de 750 °C, el b) a la de 800 °C y la c) a la de 850 °C. De
acuerdo con las imagenes, los MWCNTs [91], los CNRs [92, 93] y los CNBs [51]
fueron las nanoestructuras obtenidas. Los CNTs tienen forma helicoidal y diametros
de 20 a 100 nm, como se puede observar en la Figura 17 los CNRs y CNBs tienen
anchos de alrededor de 200 a 500 nm. A la temperatura de 750 °C se aprecia mayor
cantidad de CNTs que CNRs, mientras que los CNBs no se observan facilmente
pero no se puede descartar al 100% su ausencia. En la Figura 18 se observa un
acercamiento a los CNRs obtenidos a 800 °C, a esta temperatura aumenta la
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presencia de los CNRs, pero sin superar a los CNTs, los CNBs aun es complicado

observarlos.

Figura 16 Imagenes de FESEM de los CNS sintetizados: a) 750 °C, b) 800 °C y c) 850 °C
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A diferencia de las otras temperaturas de sintesis, en la de 850 °C, los CNBs son
claramente apreciables. La Figura 19 muestra otra imagen de los CNBs obtenidos
a esta temperatura, ademas de que se observa una disminucion en la cantidad de

CNTs, comparado con las otras temperaturas, los CNRs también se aprecian
claramente.

Figura 17 Imagen con medidas de diametros de los CNTs obtenidas de SEM

Figura 18 CNRs obtenidos a 800 °C
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Figura 19 CNBs obtenidos a 850 °C

Los resultados de espectroscopia de energia dispersa que se muestran en la Tabla
7, revelaron que el elemento en mayor proporcién es el carbono, con un porcentaje
atémico superior al 97% para las 3 temperaturas, el oxigeno y hierro son elementos
que también se encuentran presentes en todas las muestras; cabe resaltar que el
contenido de oxigeno disminuye conforme la temperatura de sintesis aumenta. La
presencia del hierro se debe a que las nanoparticulas del catalizador se encuentran
en estado liquido a la temperatura de sintesis, por lo tanto, la fuerza de estiramiento
provoca su elongacion y, finalmente, su rotura. De esta manera, son arrastradas por
la nanoestructura durante su crecimiento, como lo explican Chen et al. [94] y Camilli
et al. [95] en sus trabajos acerca de la sintesis de nanotubos de carbono por CVD

utilizando acero inoxidable como catalizador.
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Tabla 7 Resultados de EDS general de los CNTs

Temperatura Elemento (% atomico)
°C
C O Fe
750 97.80 1.89 0.31
800 97.92 1.30 0.78
850 98.26 1.19 0.55
DRX

Los patrones de difraccién de rayos X de los CNS sintetizados se muestran en la
Figura 20, en la cual el inciso a) corresponde a la temperatura de 750 °C, el b) a
800 °C y el c) para 850 °C. La presencia del hierro, mencionada anteriormente, que
se origina a partir de la barra de acero inoxidable AlSI 304 (catalizador) se corrobora
por los picos de Fe203 en los patrones de DRX de las 3 temperaturas de sintesis;
Asteman et al. [96] muestran el patron de DRX de productos de corrosion de acero
inoxidable AISI 304 en el que aparece el pico representativo de Fe20s3; también,
este patron de 6xido de hierro concuerda con los mostrados por Ismail et al. [97] y
Hirano et al. [98]. Ademas, se observan los planos representativos (002) y (100) del
carbono grafitico para todos los patrones de DRX. lijima [25] describio en la
investigacion, “Microtubulos helicoidales de carbono grafitico”, los planos de
patrones caracteristicos de las nanoestructuras de carbono. Otro de los picos
observados es el caracteristico del 6xido de grafeno (GO), que se muestra
aproximado en 9.40° (20) para todas las temperaturas de sintesis, lo que
corresponde a una distancia interplanar de 0.93 nm. El aumento en la distancia
interplanar del GO se debe a la presencia de grupos funcionales de oxigeno y
algunos otros defectos estructurales. Una mayor distancia interplanar del GO puede
ser favorable para ser exfoliado completamente durante el proceso de reduccion

para producir laminas de grafeno [99-101].
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Tabla 8 Tamafrio de cristal (nm)

Temperatura (°C) DRX RAMAN
ID/IG <1 ID/IG > 1
750 20.76 3.41 -
800 14.82 4.77 5.48
850 12.2 4.24 7.8

Los atomos de oxigeno, observados en los resultados provienen del precursor,
estan unidos al carbono en la molécula de metanol; a temperaturas de sintesis mas
bajas, 750 °C y 800 °C, el OH aun podria estar unido al carbono y quedar atrapado
entre las laminas de grafeno, pero a energias mas altas, el oxigeno podria
separarse completamente de las especies de carbono en la formacién de grafeno,
como OH o CO y reaccionar con otros elementos, y luego podria colocarse en los
bordes de las nanoestructuras de carbono; estas formaciones de isébmeros radicales
multiples son posibles para la pirdlisis de metanol en hornos tubulares [102]. La
intensidad de los picos de GO y Fe,O; disminuyen al aumentar la temperatura de
sintesis, lo que indica una reduccion de su cristalinidad. De igual manera, el tamano
de los cristales de las CNS disminuye al aumentar la temperatura de sintesis, de 20
nm en 750 °C a 12 nm en 850 °C, de acuerdo con los resultados obtenidos con los
datos de DRX; la Tabla 8 muestra los resultados del calculo del tamafo de cristal

de las CNS con los datos de los patrones de difraccion y RAMAN.
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Figura 20 Patron de difraccion de los CNTs. a) a 750 °C, b)800 °C y c¢) a 850 °C
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FTIR

En la Figura 21 se muestran los espectros de FTIR, en el rango de 500—4000 cm™,
de las tres diferentes temperaturas de sintesis. Esta técnica se utilizé para
caracterizar los grupos funcionales adsorbidos junto con los posibles enlaces
moleculares de las nanoestructuras de carbono [103]. Los grupos funcionales
pueden asociarse con bandas de absorcidn infrarrojas caracteristicas, que
corresponden a las vibraciones fundamentales de los grupos funcionales. Se
detectan las vibraciones asimétricas de todas las moléculas, pero no las simétricas,
esto permite analizar las propiedades de casi todos los grupos quimicos en una sola
muestra, en particular de aminoacidos y moléculas de agua, que dificilmente pueden

observarse mediante otras técnicas espectroscopicas [104].
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Figura 21 Espectros de FTIR de las CNS
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En los tres espectros FTIR se pueden observar las sefiales caracteristicas de los
CNS funcionalizados. Con base en la informacién de Tucurenau et al. [105], una
amplia recopilacidon de espectroscopia vibracional FTIR para materiales de carbono,
los picos alrededor de 760 y 1250 cm! pueden asignarse al estiramiento C=C, las
sefales alrededor de 1600 cm-' indican la estructura grafitica de los MWCNTs vy el
pico a 1640 cm™' podria asociarse con la interaccion del esqueleto de los CNTs y
los grupos carboxilo o cetona (C=0); también esta relacionado con la conjugacion
de C=C con C=0. Cabe destacar que el autor menciona que esta sefial se ha
relacionado con el agua absorbida en el bromuro de potasio. Zhao et al. [106]
trabajaron en la introduccién de grupos carboxilo y amino en la superficie de los
MWCNTs mediante un tratamiento de acido mixto y una reaccion de diazonio con
sefales similares a las encontradas en las 3 temperaturas de sintesis; un pico
alrededor de 1750 cm™' aparece en los espectros y puede asignarse al estiramiento
de C=0 del grupo acido carboxilico, las sefiales a 1000 cm™' pueden asignarse a C-
O y las del rango de 2800 a 2950 cm™' corresponden al estiramiento asimétrico y
simétrico de CHx. Ademas, los picos alrededor de 3600 cm representan
vibraciones de estiramiento de OH del grupo acido carboxilico. Las principales
diferencias observadas entre los espectros de las muestras sintetizadas a diferentes
temperaturas, 750, 800 y 850 °C, son las intensidades de los picos C=0 y C-O, que
muestran una disminucién con el aumento de la temperatura de sintesis. Esto podria
estar relacionado con el contenido de oxigeno, que es mayor en 750 que en 800 y
850 °C; de manera similar, la sefial relacionada con la estructura de los MWCNTs
muestra el mismo comportamiento; por el contrario, la sefial a 1640 cm™ aumenta
con el incremento de la temperatura de sintesis. Rathinavel et al., en su revision,
aborda los tipos, la sintesis, el método de caracterizacion, las propiedades, las
aplicaciones y el efecto téxico de las nanoestructuras de carbono, y Arcudi et al.
explicaron en su investigacion la sintesis, purificacion, caracterizacion vy
aplicaciones de los nanodots de carbono [107, 108]. Se observan resultados
similares de los grupos funcionales caracteristicos de los CNTs funcionalizados por

métodos de oxidacion, como son los grupos carboxilicos e hidroxilo.
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RAMAN

El espectro Raman de las nanoestructuras de carbono se observa en la Figura 22
para la temperatura de sintesis de 750 °C, la Figura 23 para 800 °C y la Figura 24
para la de 850 °C. Esta técnica se utilizé para caracterizar la grafitizacion de las
nanoestructuras de carbono, ya que proporciona informacion sobre la estructura
cristalina y la presencia de trastornos y defectos [109, 110]. Los espectros Raman
muestran diferentes patrones posibles para diferentes formas de nanoestructuras
de carbono. Para nanomateriales de carbono las sefiales Raman tipicas son la
banda D, alrededor de 1340 cm™!, que corresponde al modo de respiracion de anillos
de 6 atomos y requiere un defecto para su activacion; representa el grado de
defectos o efectos de tamairio finito en los carbonos sp?, no implica necesariamente
que las nanoestructuras de carbono tengan una estructura de pared desordenada,
estos defectos podrian estar presentes en los bordes [111]. La banda G, alrededor
de 1580 cm-', que corresponde al fonén E2g en el centro de la zona de Brillouin y
otras sefiales por encima de 2600 cm-', que involucran procesos de resonancia [58],
se genera por la oscilacion en el plano de los atomos de carbono en la pared de
grafeno de los CNTs [112, 113]. Para la temperatura de 750 °C (Figura 22), siempre
se observd un mismo patréon, con una relacion Io/le mayor que 1. Esto podria estar
relacionado con que los MWCNTs sean mayoria a esta temperatura y por su
funcionalizacion; Bokobza, L. informa espectros Raman obtenidos en dos longitudes
de onda laser diferentes para MWCNTSs puros, para una longitud de onda laser de
514 nm, la banda D es mayor que la banda G [58]; Nayak et al. también muestran
MWCNTs pristinos con Io/lc > 1, que aumenta tras la funcionalizacién [114]. Sin
embargo, los espectros de la temperatura de 800 °C (Figura 23 mostraron tres tipos
de patrones con Ipo/lc > 1, Ip/lc ~ 1 e Io/lc < 1. Mientras que para la de 850 °C se
encontraron cuatro tipos de patrones, considerando el comportamiento de G' (Figura
24); los espectros b) y d) con una Io/lc > 1y a) y ¢) con una Ipo/lc < 1. La razén Io/le
mas alta, 1.48, se encuentra en la temperatura de sintesis de 750 °C, lo que puede

atribuirse al mayor porcentaje de oxigeno mostrado por el analisis EDS. Campos-

61



Delgado et al. mostraron el analisis de espectros RAMAN de CNRs donde la banda
D y la banda G estan cercanas, pero la banda D es aun mas alta. La banda D', un
hombro cerca de la banda G, fue enunciada e identificada con el gran numero de
estructuras de tipo CNRs finalmente, la banda G', a 2674 cm™', fue extremadamente
fuerte [54]; por lo tanto, una gran cantidad de CNR podria estar presente en los
espectros a) y b) de la Figura 23 y en el de la Figura 24 b). Ambriz-Torres et al.
mencionaron que los CNB tienen mayor cristalinidad que los CNTs, como lo indican
los espectros DRX y RAMAN [44]; de manera similar, la presencia de CNBs se
puede observar a través de la Figura 19 y la Figura 24 a) para la temperatura de
850 °C. Jorio ha notado que la banda G' depende del niumero de capas de grafeno
[115]; esta sefal aparece en todos los patrones de las 3 temperaturas, pero la
intensidad es mayor en 850 °C; a medida que aumenta la temperatura de sintesis,
se podrian formar algunas nanoestructuras de carbono con menos capas, y esto
podria estar relacionado con el aumento de la intensidad de G’. Cabe mencionar
que las sefiales Raman del 6xido de grafeno, la estructura identificada por los
difractogramas de DRX para los materiales sintetizados a 750 °C y 800 °C,
concuerdan con las bandas que se muestran en los espectros RAMAN; sin
embargo, dado que hay mas de una nanoestructura de carbono, no es posible aislar
sus sefiales [116, 117]. El propdsito general del articulo de Mallet-Ladeira et al. [85]
es proponer una metodologia integral para comprender los espectros Raman (D, G
y D') de los materiales basados en grafeno y usarlos para estimar el tamafno de los
dominios perfectos en un rango completo de valores de La, desde 2 nm hasta el
infinito. Los resultados de cristalinidad obtenidos por la metodologia de Mallet-
Ladeira et al. difieren de los obtenidos por difraccion de rayos X, especialmente para
las temperaturas de 800 y 850 °C, donde se encontraron diferentes patrones
Raman. Podria asumirse que la proposicion de Antunes et al. [118] es cierto, la
relacion Ip/lc no es el parametro mas adecuado para comparar la pureza cristalina
de los MWCNT, ya que los efectos de la curvatura en el tamafio del dominio inducen
variaciones en la banda D. Ambos calculos de cristalinidad incluyen la relacion Io/lg,
y esta variacion en la banda D podria ser la diferencia entre los resultados de

difraccion de rayos X y Raman (Tabla 8).
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a) D b) DG c)
G D
= -] =
K 2 A
: g . §
4 G £ G £
\ ' \
" Nt i \ v "l‘f“m-' v A
- e S —  ——
500 1000 00 5 S0 3000 ¥ 1000 1300 2000 2800 000 %0 Y000
em’ cm

Figura 23 Espectros RAMAN de las nanoestructuras sintetizadas a 800°

r
2000

63



a G b D G
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
c) D G d
T T T T T ¥ T T T T T 1 4 I 4 I 4 I 4 I 4 I
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000

Figura 24 Espectros de RAMAN de las nanoestructuras sintetizadas a 850°
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Resultados TGA
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Figura 25 Diagramas de TGA de las diferentes CNS sintetizadas

Chudoba et al. [119] afirman en su investigacion que el TGA es una herramienta util,
ampliamente recomendada en la caracterizacion de nanomateriales no solo en la
investigacion de procesos como la adsorcion, sino también para cuantificar el grado
de funcionalizacién, descomposicidn y posible dafio estructural. Por esta razén, el
analisis térmico se llevd a cabo en una atmdésfera inerte o en una atmésfera
oxidante. Lehman et al. [120] explicaron que para las mediciones a escala industrial
y el control de calidad lote a lote, el TGA es posiblemente la herramienta mas comun
y practica. En el caso de las muestras a granel, el TGA se ha utilizado para el control
de calidad de las poblaciones de nanotubos de carbono con el fin de garantizar la
homogeneidad entre lotes. EI TGA se puede utilizar para evaluar la estabilidad
térmica de un material y caracterizar la pureza. En la Figura 25 se muestran los
resultados de TGA de los CNS sintetizados en 750 °C (a)), 800 °C (b)) y 850 °C (c).
Kaskun et al. [121] han investigado la caracterizacion de MWCNTs mediante
analisis de XRD, SEM, TGA, TEM y BET. Kong et al. [122] en su investigacion,
titulada "Funcionalizacién de nanotubos de carbono de pared multiple mediante
polimerizacién radical de transferencia atémica y desfuncionalizacion de los
productos”, caracterizaron MWCNTs pristinos. Ambas investigaciones muestran
resultados de TGA para MWCNTs pristinos similares. Sin embargo, hay una

disminucién en el porcentaje de pérdida de masa de la temperatura de 750 °C a la
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de 850 °C (89% para 750, 90% para 800 y 93% para 850), la disminucion se le
atribuye a la pérdida de oxigeno que existe cuando aumenta la temperatura de
sintesis. En todas las técnicas de caracterizacion utilizadas, se observa este patron.
Por lo tanto, los CNS en 850 °C tienen mas pureza. Azmina et al. [123] hablaron de
la existencia de un catalizador de Fe que podria encontrarse entre o dentro de las
paredes internas de los CNTs. Las ganancias de peso debidas a la oxidacién
ocurrieron cuando las particulas del catalizador se expusieron o adhirieron a la
superficie de los CNTs. Por lo tanto, a través de TGA se sugiere que el Fe estaba

completamente encapsulado dentro de la pared del tubo.

4.1.4 Sintesis y Caracterizacion del composito

En la Figura 26 se muestra la imagen del 3% de CNS dispersas en el policarbonato
disuelto en cloroformo, a) es la imagen tomada justo saliendo del bafio ultrasénico
y b) fue tomada 6 meses después del bafio ultrasénico. Claramente se observa que
la dispersion de las CNS en la matriz disuelta se ha mantenido a pesar del tiempo.
Xie et al. [124] en su resumen mencionan que los métodos de dispersion de alta
potencia como el ultrasonido y el cizallamiento de alta velocidad, son los mas
simples y convenientes para mejorar la dispersiéon de los CNTs en una matriz
polimérica. A su vez mencionan, basandose en las investigaciones de Hill et al.
[125], Cao et al. [126], Mitchell et al. [127] entre otras, que la funcionalizacién
quimica de los CNTs mejora su interaccién con la matriz polimérica aumentando su
dispersién en los compuestos. La Figura 27 es la imagen de las probetas del acero
A572 recubiertas con el composito a las diferentes concentraciones, en donde se

observa que a mayor concentracion de CNS el recubrimiento se torna mas obscuro.
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a) b)

Figura 26 Imagen de la dispersion de CNS en el policarbonato, a) Justo después de la dispersion y
b) 6 meses después de la dispersion

Pristino 1.5% 3% 5%

Figura 27 Imagen del acero A572 recubierto con el composito

Microdureza

En la %.

Tabla 9 se muestran los resultados de las pruebas de microdureza de los compositos
con diferentes porcentajes de nanoestructuras, en la cual se observa como aumenta

la dureza del policarbonato al afadir las CNS como refuerzo, la mayor dureza
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observada fue con el 3% de refuerzo, ya que al incrementar el porcentaje a 5% de
CNS se observo una disminucion. Hornbostel et al. [128] caracterizaron compositos
de policarbonato con CNTs, sus resultados de la microdureza Vickers mostraron
que anadir CNTs como refuerzo al policarbonato mejora su dureza; sin embargo,
entre el 4 y 5% de CNTs disminuye la dureza, comparando entre los porcentajes de
CNTs inferiores, vuelve a aumentar la dureza al incrementar la cantidad de CNTs.
Ambriz-Torres et al. [129] sintetizaron y compararon los resultados de la
conductividad eléctrica y microdureza Vickers en compositos, usando como matriz
al polimetilmetacrilato y como refuerzo MWCNTs y nanoesferas de carbono, el
porcentaje de CNS que utilizaron fue de 2.3 y 4%. Contreras-Navarrate et al. [130]
también analizaron el aumento en la conductividad eléctrica y microdureza Vickers
en compositos de matriz de policaprolactama y MWCNTs como refuerzo, con
adicion del 1, 2 y 4% de refuerzo. En ambas investigaciones la microdureza del
polimero aumenté con la adicion de CNS como refuerzo, presentando la mayor

dureza en porcentajes del 4%.

Tabla 9 Resultados de microdureza del composito

Mezcla Microdureza (HV1o0)
Pristino 12~
1.5 15.9
17.6
12.9

Pruebas de adhesion

La adhesion se define como la interaccion interatdmica e intermolecular en la
interfaz de dos superficies. Es un tema multidisciplinario que abarca la quimica de
superficies, la fisica, la reologia, la quimica de polimeros, el analisis de tensiones,
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la fisica de polimeros y el analisis de fracturas. Diversos mecanismos de adhesion,
basados en fenémenos de difusién, mecanicos, moleculares, quimicos y
termodinamicos, son actualmente objeto de debate en la literatura [131]. Una de las
pruebas mas sencillas y utilizadas en la industria para medir la adhesion de
recubrimientos poliméricos en matrices metalicas es la prueba de corte por
enrejado, esta técnica se basa en la norma 1IS02409-1992 [86, 132] y en la ASTM
D3359 [87, 133]. La Tabla 10 muestra los resultados obtenidos por ambas normas
de las pruebas de corte por enrejado que se les realizdé a las probetas del acero
recubierto. La adhesion del recubrimiento polimérico presenta una mejora conforme
se le adicionan las CNS como refuerzo, a partir del 3% de refuerzo el recubrimiento
ya tiene una excelente adherencia a la matriz metalica. Se confirma los resultados
obtenidos con observar la Figura 28, la probeta recubierta con el policarbonato puro

(pristino) se desprendié completamente del acero; para la probeta con el 3% de

CNS en el recubrimiento, no existié desprendimiento.

Pristino 1.5% 3%

Figura 28 Imagen de las pruebas de corte por enrejado en el acero A572 recubierto

Tabla 10 Resultados pruebas de adhesion

NORMA PRISTINO 1.5 3 5
1S02409-1992 5 4 0 0
ASTM D3359 0 1B 5B 5B
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Corrosion

Los resultados del comportamiento de la corrosion de los compositos se muestran
en la Tabla 11 y se determinaron por las curvas de polarizacion de TAFEL
observadas en la Figura 29, estos parametros electroquimicos, Ecor € lcorr, S€
consideran los factores clave que afectan el proceso de corrosiéon; donde un Ecor
mas alto y un lcor mas bajo generalmente implican mejores propiedades
anticorrosivas y una velocidad de corrosion [114, 134, 135]. El recubrimiento con
5% de CNS es el que presentd mejores resultados de resistencia a la corrosion,
comparandolo con el recubrimiento pristino disminuyé su lcorr dos unidades en su
exponente (de 1.15E* a 3.39E"7), en cambio los recubrimientos con el 1.5y 3% de
CNS no tuvo un cambio significativo en su densidad de corriente. La Figura 30 son
imagenes del acero recubierto después de las pruebas de corrosidon, en estas
imagenes no se observa dafo aparente del recubrimiento en ninguna probeta, ni

tampoco alguna filtracién que dafiara el acero.
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Tabla 11 Resultados de corrosién de los compositos

Muestra
Pristino
1.5

3

5

Ecorr
-636.88
4.17
-217.57
-181.15

Icorr

1.15E°
1.61E°
1.20E-
3.39E7

Figura 30 Imagen del acero recubierto después de corrosion
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Capitulo 5

Conclusiones

De acuerdo a los dos primeros objetivos especificos se concluye que el reciclaje de
la fraccion metandlica obtenida del proceso de la destilacion alcohdlica, como
precursor, es un método viable, ecolégico y econdmico para la sintesis de
nanoestructuras de carbono por el método de deposicién quimica de vapor, ya que
es una forma sencilla de obtener nanoestructuras de carbono funcionalizadas con
un alto grado de grafitizacion y cristalinidad, independientemente de la temperatura
de sintesis, en un solo paso, que pueden ser aplicadas en diferentes areas. Las
nanoestructuras encontradas fueron nanotubos de carbono multicapa, nanoribbons
y nanobeads. Con los resultados de los patrones de difraccion DRX, se determiné
que las capas de grafito que forman estas nanoestructuras presentan alta
cristalinidad y la presencia de 6xido de grafeno. Asimismo, el contenido de oxigeno
y el tamanfo de los cristales disminuyeron de la temperatura de 750 a la de 850 °C;
todos los resultados de caracterizacion mostraron que los CNS sintetizados a 850°C
presentaron la mayor pureza. Los resultados de RAMAN vy las imagenes de FESEM
comprobaron la presencia de nanotubos multicapa en mayor cantidad en la muestra
sintetizada a 750° C, por lo tanto, esa fue la temperatura de sintesis elegida para la

sintesis de las nanoestructuras que formaron los compositos de policarbonato.

Las conclusiones obtenidas para los objetivos especificos tres y cuatro, que
correspondieron a la formacion del composito, recubrimiento del acero y
caracterizaciéon demostraron que la dispersion de las CNS en |la matriz polimérica
se debe a que éstas estan funcionalizadas. La adicién de CNS como refuerzo en el
recubrimiento de policarbonato ayuda a mejorar la adhesion en el acero. A su vez,
mejora las propiedades de dureza del policarbonato, aunque no sigue un
comportamiento lineal, es decir, que mayor concentracion no asegura la mayor
dureza, ya que hay un punto de saturacion. Los datos obtenidos del analisis de

corrosion muestran una mejora significativa desde el recubrimiento pristino,
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comparado contra el acero, y aumenta considerablemente con la adicion del 5% de
CNS.

Por lo tanto, se concluye que el composito de policarbonato con la adicion del 3y 5
% de CNS cumple la funcion de recubrir al acero A572 contra la corrosién de una

manera efectiva de acuerdo a las pruebas realizadas.
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