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RESUMEN

La investigacion y el desarrollo de nuevos materiales son esenciales para el avance
de la tecnologia moderna. Los nanomateriales con base en carbono han
desempeiado recientemente un papel fundamental en la mejora de las propiedades
de los materiales, como polimeros, metales y ceramicos. Sin embargo, persisten
dos desafios clave: ElI impacto ambiental debido al uso de fuentes de carbono
derivadas del petréleo durante la sintesis e inconsistencias en los tamafios de
particulas, lo que conduce a un descontrol en las propiedades de los nuevos
materiales. Debido a estas declaraciones es que se optd en la presente
investigacién por incorporar nanoesferas de carbono en una matriz de caucho
natural (cis-1,4-poliisopreno) con la finalidad de conseguir un material compuesto y

mejorando sus propiedades de dureza y conductividad eléctrica.

En la presente investigacion se incorporaron diferentes concentraciones de
nanoesferas de carbono de tipo sdélidas a una matriz de cis-1,4-poliisopreno; un
elastomero que puede ser deformado y regresar a su estado original. Tomando en
cuenta los principios de la quimica verde dichas nanoesferas de carbono se
sintetizaron a partir del mismo poliisopreno para probar su uso como fuente
sustentable de carbono mediante el método de Deposicion Quimica de Vapor. El
uso de un reactor de tubo de cuarzo con vy sin catalizadores metalicos dentro de un
horno tubular de laboratorio permitié la sintesis a temperaturas variables y la
extraccion de las diferentes muestras. La caracterizacion de las muestras se llevo a
cabo mediante Microscopia Electronica de Barrido, Espectroscopia de Energia
Dispersa, Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier y la
Espectroscopia Raman. Mediante estas técnicas se lograron identificar nanoesferas
de carbono sélidas con tamafios de diametro y porcentajes de carbono variables.
Se obtuvieron los principales grupos funcionales, las bandas que caracterizan la
presencia de este tipo de estructuras y que indicaron un alto grado de grafitizacion
y bajo grado de defectos. Asimismo, se realiz6 el andlisis estadistico basico de las

muestras obtenidas para realizar una comparacion entre muestras provenientes de
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métodos de sintesis similares para tratar de predecir el comportamiento sobre el

crecimiento de estas estructuras.

Una vez que las nanoestructuras se incorporaron a la matriz de poliisopreno
mediante varias técnicas de mezclado se procedié a realizar un proceso de
vulcanizado para convertir el material termoplastico en un termoestable y asi poder
analizar las propiedades del nuevo material. El resultado de este proceso fue la
obtencion de compdsitos pristinos (caucho vulcanizado sin presencia de
nanoesferas de carbono) y compdsitos con diferentes porcentajes de nanoesferas
de carbono. Los compoésitos obtenidos se evaluaron mediante técnicas de
Microdureza Vickers y pruebas de conductividad eléctrica por el método Van der
Pauw lo que dio como resultado un aumento en la dureza de los nuevos materiales
en hasta un 72% con respecto la dureza de sus valores pristinos y los materiales
con diferentes porcentajes de nanoesferas de carbono presentaron aumentos
considerables en conductividad eléctrica con valores que llegaron hasta los
6.62x107 S/cm.

Las conclusiones de la investigacién confirman que es posible la obtencién de
nanoesferas de carbono a partir de cis-1,4-poliisopreno y su uso para el
mejoramiento de las propiedades de dureza y conductividad eléctrica en los
compoésitos de caucho/CSs. Asimismo, se confirma que el material desarrollado
puede ser empleado en procesos de adhesiéon, principalmente a metales y
ceramicos, su uso como peliculas protectoras anticorrosivas, de resistencia al

impacto y de desgarre, entre otras.

Palabras clave: sintesis, estadistica, deposicién quimica de vapor, caracterizacion,

nanoesferas de carbono.
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ABSTRACT

Research and development of new materials are essential for the advancement of
modern technology. Carbon-based nanomaterials have recently played a pivotal role
in enhancing the properties of materials such as polymers, metals, and ceramics.
However, two key challenges persist: the environmental impact due to the use of
petroleum-derived carbon sources during synthesis, and inconsistencies in particle
sizes, leading to uncontrolled properties in the new materials. Based on these
considerations, this study opted to incorporate carbon nanospheres into a natural
rubber matrix (cis-1,4-polyisoprene) to obtain a composite material with improved

hardness and electrical conductivity properties.

In this study, different concentrations of solid-type carbon nanospheres were
incorporated into a cis-1,4-polyisoprene matrix, an elastomer that can be deformed
and return to its original state. In line with green chemistry principles, these carbon
nanospheres were synthesized from the same polyisoprene to test its use as a
sustainable carbon source using the Chemical Vapor Deposition method. The use
of a quartz tube reactor with and without metal catalysts inside a laboratory tube
furnace allowed synthesis at variable temperatures and the extraction of different
samples. The characterization of the samples was carried out using Scanning
Electron Microscopy, Energy Dispersive Spectroscopy, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, and Raman Spectroscopy. These techniques identified solid carbon
nanospheres with variable diameters and carbon percentages. The main functional
groups and bands that characterize the presence of this type of structure were
obtained, indicating a high degree of graphitization and low defect rates. Additionally,
a basic statistical analysis of the samples was performed to compare samples
obtained from similar synthesis methods to attempt to predict the behavior of these

structures' growth.

Once the nanostructures were incorporated into the polyisoprene matrix using
various mixing techniques, a vulcanization process was carried out to convert the

thermoplastic material into a thermoset, allowing the analysis of the new material's

5
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properties. The result of this process was the production of pristine composites
(vulcanized rubber without the presence of carbon nanospheres) and composites
with different percentages of carbon nanospheres. The obtained composites were
evaluated using Vickers Microhardness techniques and electrical conductivity tests
by the Van der Pauw method, resulting in a hardness increase up to 72% compared
to the pristine materials. The materials with different percentages of carbon
nanospheres showed considerable increases in electrical conductivity, with values

reaching up to 6.62x107 S/cm.

The conclusions of the research confirm that it is possible to obtain carbon
nanospheres from cis-1,4-polyisoprene and their use for improving the hardness and
electrical conductivity properties in rubber/CSs composites. Additionally, it is
confirmed that the developed material can be employed in adhesion processes,
primarily to metals and ceramics, as well as in protective films with anticorrosive,

Impact resistance, and tear resistance properties, among others.

Keywords: synthesis, statistics, chemical vapor deposition, characterization, carbon
nanospheres.
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GLOSARIO DE TERMINOS

CNMs: Carbon Nano Materials / Nanomateriales de Carbono.
CNTs: Carbon Nanotubes / Nanotubos de Carbono.
CSs: Carbon Spheres / Esferas de Carbono.

SWCNT: Simple Walled Carbon Nanotubes / Nanotubos de Carbono de Pared
Simple.

MWCNT: Multy Walled Carbon Nanotubes / Nanotubos de Carbono de Pared
Mudltiple.

cis-1,4-poliisopreno: Polimero conocido como hule, poliisopreno o caucho natural.
CVD: Chemical Vapor Deposition / Método de Deposicion Quimica de Vapor.
Pirdlisis: Descomposicion de un compuesto quimico por medio de calor.

SEM / MEB: Scanning Electron Microscopy / Microscopio Electrénico de Barrido.
TEM: Transmission Electron Microscope / Microscopio Electronico de Transmision.

EDS: Energy Dispersive Spectroscopy / Espectroscopia de Energia Dispersiva de

rayos X.
EBSD: Electron Backscatter Difraction / Difraccion de Electrones Retrodispersados.
XRD: X-Ray Diffraction / Difraccion de Rayos X

FTIR: Fourier Transform Infrared Spectroscopy / Espectroscopia Infrarroja por

Transformada de Fourier.

Raman Spectroscopy: Espectroscopia Raman.

Van der Pauw method: Técnica para medir la resistividad de una muestra delgada.
DOE: Design of Experiments / Disefio de Experimentos.

Escala nanométrica: Escala de medida de 10° metros.
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nm: Nanémetro.
Sistemas NEMS: Sistemas Nano electro-mecanicos.

Fullereno / buckyball: Molécula de carbono puro que se compone por anillos

fusionados que forman una estructura similar a una malla.
Forma alotrépica: Estructura quimica que puede tener un elemento.

Efecto de coalescencia: Proceso de union de dos o mas materiales para formar

un Unico cuerpo.

Homogéneo: Mezcla en la que dos 0 mas componentes se distribuyen de manera

uniforme.

Nucleacién: Proceso de formacion de una nueva fase a partir de otra a través de

la creacion de un nucleo.

Quiralidad: Propiedad geométrica que describe objetos que no pueden

superponerse con su imagen especular.

Enlaces covalentes hibrido sp?: Resultado de la combinacién de un orbital s y dos

orbitales p en un atomo.

TPa: Medida de presion o esfuerzo en el Sistema Internacional de Unidades, un
Terapascal igual a 1,000 GPa = 1 hillon de pascales (1012 Pa).

GPa: Medida de presion o esfuerzo en el Sistema Internacional de Unidades, un
Gigapascal igual a 1,000 MPa = 1,000 millones de pascales (10° Pa).

MPa: Medida de presion o esfuerzo en el Sistema Internacional de Unidades, un
Megapascal igual a 1 millon de pascales (106 Pa).

kV: Medida de diferencia potencial y de niveles eléctricos, un kilovoltio es igual a mil

voltios.

Flujometro: Instrumento que mide la cantidad de liquido o gas que fluye por un

conducto en un determinado tiempo.
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Funcionalizacion de materiales: Proceso que modifica las propiedades de los
materiales mediante la incorporacion de grupos funcionales en la superficie o la

matriz del material base.
COVs: Compuestos Organicos Volatiles.

Quimica verde / Green chemistry: Filosofia que busca disefiar procesos y

productos quimicos amigables con el medio ambiente.

FDA: Food and Drug Administration, es una agencia del gobierno de Estados
Unidos que se encarga de garantizar la seguridad de los alimentos, medicamentos,

cosmeéticos, dispositivos médicos y otros productos.
Compdsito: Material que se obtiene de la combinacién de dos o0 mas materiales.

Semiconductor: Material con una conductividad eléctrica intermedia que puede
actuar como conductor o aislante de electricidad dependiendo de las condiciones

en las que se encuentre.
MTC: Medidas de Tendencia Central.
ANOVA: Andlisis de Varianzas.

AISI 304: Tipo de acero inoxidable austenitico que se clasifica de acuerdo a la

norma AISI, compuesto por 18% de cromo y 8% de niquel.

17



DESARROLLO DE UN MATERIAL COMPUESTO A PARTIR DE CAUCHO NATURAL Y NANOESFERAS DE CARBONO

CAPITULO 1. ESTRUCTURA DE LA INVESTIGACION

INTRODUCCION

La importancia en el desarrollo de nuevos materiales compuestos radica en mejorar
sus propiedades y caracteristicas, fisicas, mecanicas y/o quimicas, al mismo tiempo
gue se aprovechan los recursos naturales sin comprometer el bienestar de las
futuras generaciones. Esto implica el desarrollo de nuevas tecnologias que con base
en la investigacion y el desarrollo de materiales innovadores contribuyan a mejorar

la calidad de vida de las personas.

Las nanoestructuras de carbono como los nanotubos de carbono (CNTs) y las
nanoesferas de carbono (CSs) son estructuras artificiales que han atraido la
atencion de los investigadores gracias a sus propiedades inusuales y posibles areas
de aplicacién. Entre algunas areas en que destacan los nanomateriales de carbono
son la fisica, la electrénica, la mecanica, la medicina y la biologia, por mencionar
algunas. La historia de las nanoestructuras de carbono se remonta al afio 1985
mediante el descubrimiento de los fulerenos por Kroto [1], posteriormente en 1991
lijima descubre los primeros CNTs de pared multiple (MWCNT) [2] y dos afios mas
tarde los primeros CNTs de pared simple (SWCNT) [3]. En el afio 2004 dos
cientificos rusos de nombre Andre Geim y Konstantin Novoselov sintetizan el

grafeno, por lo que en el afio 2010 reciben el Premio Nobel de Fisica [4-8].

Son diversas las técnicas utilizadas para llevar a cabo el proceso de sintesis de
estas estructuras de carbono, pero entre los mas populares destacan: ablacién
laser, descarga por arco eléctrico y deposicion quimica de vapor, siendo este ultimo
el mas utilizado en los ultimos afios por instituciones de investigacion debido a sus
caracteristicas que representan ventajas en comparacion con los otros métodos;
bajo costo de sintesis, rendimientos mas altos, proceso escalable a nivel industrial,

seleccién de materiales base y catalizadores, entre muchas otras ventajas.

Una caracteristica particular de la sintesis de estos nanomateriales de carbono es
gue normalmente se usan materiales derivados del petréleo como base, es por esto

gue para llevar un enfoque hacia la sustentabilidad y el cuidado del medio ambiente,
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muchos investigadores se han dado a la tarea de aplicar los principios de quimica
verde en la sintesis de estos materiales [9-12]. Esta busqueda esta encaminada a
disminuir o evitar la contaminacién y el uso de la energia de tal manera que los
procesos de sintesis se encuentren encaminados hacia el cuidado de los recursos

y el medio ambiente.

Por otro lado, los materiales compuestos pueden contener dos 0 mas materiales
diferentes; uno funciona como matriz en donde se dispersan las particulas del
segundo material que normalmente funciona como un refuerzo que mejora las
propiedades. En esta investigacion se planteé incorporar diferentes
concentraciones de nanoesferas de carbono a una matriz de cis-1,4-poliisopreno y
posteriormente comenzar la caracterizacion de algunas de las propiedades de los

compuestos con la finalidad de proponer posibles aplicaciones al nuevo material.

Los nuevos materiales se estudian para analizar las posibles modificaciones de sus
propiedades mediante varias técnicas de caracterizacion entre las mas usadas por
los investigadores normalmente destacan: SEM, TEM, EDS, XRD, FTIR, Raman,
pruebas Triboldgicas, ensayos de macro y micro dureza Rockwell, Brinell, Knoop,
Vickers, pruebas de conductividad eléctrica de dos puntos, cuatro puntos, Van der

Pauw, por mencionar algunas.

Por dltimo, es comun encontrar analisis estadisticos sobre los resultados de las
pruebas de caracterizacion mencionadas anteriormente. El andlisis estadistico de
los datos que se obtienen de las muestras puede describir el comportamiento de los

nuevos materiales e inferir ciertos comportamientos de las nanoestructuras [13-15].

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El desarrollo de nuevos materiales compuestos con base en nanomateriales de
carbono y polimeros ha incrementado en los ultimos afios debido a las propiedades
gue estas nanoestructuras les confieren, sin embargo, su potencial como refuerzo
en diferentes materiales no se ha investigado a fondo aun, y menos con un enfoque
de produccion sustentable. La sintesis de nanoestructuras de carbono normalmente
se realiza a partir de derivados del petroleo y el uso de disolventes toxicos,

causando graves problemas ambientales y de salud. Ademas, existe un problema
19



DESARROLLO DE UN MATERIAL COMPUESTO A PARTIR DE CAUCHO NATURAL Y NANOESFERAS DE CARBONO

gue aun persiste el cual esta enfocado en la variacion constante de los tamafios de
particula, lo que conduce a un descontrol en las propiedades de los nuevos
materiales. Por otro lado, las propiedades fisicas y mecéanicas de los diferentes
materiales compuestos formados con nanoestructuras de carbono y polimeros
suelen tener una mejora significativa si se efectia una correcta dispersion de las
nanoestructuras en las matrices base, hecho que cominmente no se logra en su
totalidad.

OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION
General
e Desarrollar un material compuesto con propiedades mejoradas con base en

nanoesferas de carbono y cis-1,4-poliisopreno.

Especificos

e Configurar un disefio de experimentos para analizar los diferentes escenarios
en la sintesis de esferas de carbono y materiales compuestos.

e Realizar la sintesis de esferas de carbono a partir de cis-1,4-poliisopreno
mediante el método de CVD tomando en cuenta los principios de quimica
verde.

e Realizar la caracterizacion de las esferas de carbono mediante diferentes
técnicas de analisis.

e Elaborar materiales compuestos basados en una matriz de cis-1,4-
poliisopreno y esferas de carbono segun el DOE propuesto.

e Realizar la caracterizacion de los materiales compuestos mediante diferentes
técnicas de analisis.

e Realizar pruebas de dureza y conductividad eléctrica a los materiales
compuestos.

e Analizar mediante técnicas estadisticas los datos experimentales obtenidos
en las pruebas realizadas a los materiales compuestos.

e Realizar una validacion del disefio de experimentos para asegurar la
obtencion de un nuevo material compuesto optimizado.

e Analizar y comparar los resultados obtenidos con otros estudios similares.
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e Proponer aplicaciones practicas de uso al nuevo material desarrollado.

JUSTIFICACION

Los nuevos materiales basados en nanomateriales de carbono han logrado mejorar
los productos y tecnologias de forma impresionante, es debido a esto que su
investigaciéon debe seguir desarrollandose, pero de una manera sustentable.
Asimismo, la amplia gama de aplicaciones que se le pueden dar a estos nuevos
materiales requiere realizar estudios cada vez mas especificos para tratar de
encontrar solucién a los problemas que se presentan en la actualidad; estos
problemas pueden ir mayormente encaminados a situaciones de desgaste de
materiales por friccion o lubricacion de equipos, por falta de dureza, flexibilidad o
por cuestiones de conductividad eléctrica (por mencionar algunos) que tienen que

ser atendidos.

HIPOTESIS DE INVESTIGACION
Es posible desarrollar un material compuesto optimizado a partir de una matriz de
cis-1,4-poliisopreno y nanoesferas de carbono mejorando sus propiedades

naturales.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

El carbono es un elemento fundamental en la naturaleza y la tecnologia ya que
gracias a sus propiedades es la base para la formacién de la quimica organica y la
investigacién de nuevas tecnologias tales como la produccién y almacenamiento de
energia y el incremento en las propiedades de nuevos materiales que actualmente
juegan un papel clave en la revolucion de la ingenieria, la electrénica, la medicina o
incluso la biologia. Su capacidad para formar enlaces estables con otros atomos del
mismo tipo le permiten el desarrollo de estructuras moleculares mas complejas.
Actualmente, es la fuente principal para el desarrollo de nanomateriales de carbono,
y con esto aumentar las propiedades de los materiales. En el presente marco tedrico
se abordan todos los temas necesarios para el correcto entendimiento de toda la

investigacion.

NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

La nanociencia como algunos investigadores llaman al estudio de los fenbmenos en
una escala nanométrica es un término que se popularizé a partir de la segunda
mitad del siglo XX aproximadamente, esto debido a la idea de trabajar con
moléculas y atomos individuales propuestas principalmente por Richard Feynman
[16]. La nanociencia trata de manipular la materia a una escala nanomeétrica con
rangos entre 1 y 1000 nandémetros (nm), aunque algunos investigadores aseguran
gue para llamarse nanociencia deberia estarse hablando en términos de 1y 100 nm
[17]. Para poner esto en perspectiva, un nanémetro hace referencia a una mil
millonésima parte de un metro, es decir, 10"° metros. En esta escala, las
propiedades de los materiales pueden cambiar significativamente con relacion a las
propiedades que se pueden observar a gran escala debido a los efectos cuanticos
y a una alta relacién entre la superficie y el volumen de particulas en una
determinada muestra. Algunas areas en las que se puede destacar en gran medida
el uso de la nanociencia son: la fisica, la quimica, la biologia, la ciencia de los
materiales, la ingenieria, la medicina, la Optica, la electronica y las ciencias

computacionales [18-20].
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La tabla 1 muestra una lista de algunas de las aplicaciones y los avances mas

importantes en términos de nanociencia y nanotecnologia en donde destacan areas

como la ciencia de los materiales e ingenieria, asi como algunas otras ramas que

han evolucionado a lo largo de los ultimos afios.

Tabla 1. Importantes aplicaciones y avances en nanociencia y nanotecnologia en

diversas areas de estudio [18-25].

APLICACIONES EN AREA AVANCES DE LA
NANOTECNOLOGIA NANOCIENCIA
e Aleaciones Ciencia de los Materiales Metélicos
nanocristalinas materiales Nanocristalinos
e Celdas solares Materiales compuestos
con base en Grafeno
e Filtracion de gases Membranas
nanoporosas
e Pinturasy Nanomateriales para
Recubrimientos superficies Hidrofbbicas
Anticorrosivos y Superhidrofdbicas
e Nanocompdsitos Materiales poliméricos
compuestos con
refuerzos de
nanoparticulas
e Purificacién por Materiales con
magnetismo Nanoparticulas
Magnéticas
e Catalizadores Nanocatalizadores
nanoméetricos
e Concretos Nanoarcillas
avanzados
¢ Ropa inteligente Ingenieria Nanocompadsitos para

materiales estructurales
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Super
Condensadores

Baterias mejoradas

Pantallas flexibles

Lubricantes y
refrigerantes con

nanoparticulas

Sensores avanzados

Membranas

nanoporosas

Biosensores

Nanomateriales en
aplicaciones eléctricas y

electrénicas

Nanomateriales para
almacenamiento de

energia

Nanotecnologia para

Electroénica flexible

Nanofluidos para
Transferencia de calor

Sensores NEMS

Nanoelectromecanicos

Nanomateriales para
filtracién y tratamiento

del agua

Biosensores

nanométricos

Nanoparticulas

encapsuladas

Agentes

Nanorobots

Nanofibras

Medios de contraste

Medicina y Biologia

Liberacion dirigida de
farmacos con

Nanomedicina

Terapia Fototérmica con

nanoparticulas de oro

Cirugia celular con

Nanobots

Nanofibras para

ingenieria de tejidos

Diagnostico de
enfermedades con

Nanotecnologia
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crecimiento y nanomateriales

regeneracion celular

e Andamios para e Regeneracion 6sea con

¢ Nanoparticulas de ¢ Antibacterianos con

plata Nanoparticulas

Es muy comun que se confundan los términos de nanociencia y nanotecnologia, o
incluso se usen como sinénimo, sin embargo, es importante establecer la diferencia
entre los dos conceptos para no caer en errores. La nanociencia es un término que
se centra en comprender las caracteristicas y propiedades de un material en escala
nanométrica, es decir, el objetivo de la nanociencia es ampliar el conocimiento
fundamental. Por otro lado, la nanotecnologia se enfoca en aplicar el conocimiento
de la nanociencia para el desarrollo de nuevas tecnologias y productos, es decir, su
objetivo es generar aplicaciones practicas con base en el conocimiento

nanocientifico [26].

NANOESTRUCTURAS DE CARBONO

Los nanomateriales de carbono han surgido como una innovacién de gran interés
para los cientificos debido a sus propiedades sobresalientes. Estos materiales han
probado su potencial en considerables areas y aplicaciones como ya se ha
mencionado con anterioridad. La exploracion y generacion de aplicaciones de estas
estructuras ha impulsado el progreso de tecnologias previamente inimaginables,
sefialando una revolucién importante en el &mbito de la ciencia de los materiales y
proporcionando nuevas perspectivas para su desarrollo e implementacién. Es por
esto que a continuacién se puntualizan las estructuras de carbono mas importantes

en forma cronoldgica segun fueron descubiertas.

Fullerenos

Los fullerenos de carbono fueron descubiertos durante el afio de 1985 por un grupo
de investigadores entre quienes destacd Harold Kroto. Esta nueva forma del
carbono se descubrid mientras investigaban el mecanismo de la formacion de

moléculas de cadenas de carbono en el espacio exterior. Kroto y su equipo
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utilizaban la técnica de ablacién laser para vaporizar el carbono y estudiar sus
posibles configuraciones, y fue entonces que detectaron una nueva forma del
carbono, diferente en muchos aspectos al grafito o el diamante [1]. Este nuevo
material formaba una estructura cerrada con dimensiones nanométricas y de
estructuras muy estables con forma similar a la de una esfera compuesta por
exactamente 60 atomos de carbono (C60). Esta nueva estructura de carbono fue
llamada por Kroto y su equipo como “buckminsterfullereno” o “buckyball” en honor
a Buckminster Fuller, un famoso arquitecto que se dio a conocer por disefar
grandes cupulas geodésicas que poseen una estructura muy similar al nuevo
material descubierto. Kroto y su equipo fueron galardonados con el Premio Nobel
de Quimica por este hallazgo y recibieron una gran atencion por parte de la
comunidad cientifica debido a que estos fullerenos estaban dotados de propiedades
excepcionales, tanto que abrieron las puertas a nuevas areas de investigacion en la
ciencia de los materiales y la nanotecnologia [27]. En la figura 1 pueden observarse

diferentes formas alotrépicas del carbono entre las que destacan los fullerenos

Figura 1. Formas alotrépicas del carbono [26].

Esferas de carbono

Las esferas de carbono (CSs) parten del descubrimiento de los fullerenos y aunque
estan muy relacionadas, son distintas en términos de tamafo, estructura y
aplicaciones. Se puede decir entonces, que las esferas de carbono son un tipo

especial de nanoestructuras de carbono, teniendo la particularidad de presentarse
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de forma esférica en tamafios nano y micrométrico. Los investigadores que se
dedican a su estudio las clasifican normalmente mediante 4 categorias principales
gue pueden observarse en la tabla 2. Asimismo, pueden observarse en las figuras
2 y 3 las clasificaciones de las esferas de carbono segun su estructura y su

orientacion [28-31].

Tabla 2. Clasificacion de las esferas de carbono.
CLASIFICACION DE LAS ESFERAS DE CARBONO.

e Solidas
Tipo de estructura e Huecas

e Carcasa con nucleo

e Random
Orientacion e Concéntrica

e Radial

e 1-20 nm
Tamano de particula. e 50-100 nm

e 100-1000 nm

e Deposicion Quimica de Vapor
Método de Sintesis e Ablacion laser

e Descarga por arco eléctrico

e Descomposicion de plasma

o Etc.

0-0-@

Figura 2. Clasificacion de las esferas de carbono segun su estructura [31].
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Orientacion Random Orientacion concéntrica Orientacion radial

Figura 3. Clasificacion de las esferas de carbono segun su orientacion [28].

Las CSs también pueden presentar efectos de coalescencia, lo cual hace referencia
al fendmeno en el que dos 0 mas nanoparticulas o en este caso esferas de carbono,
al estar en proximidad se fusionan para formar una estructura mucho mas grande y
homogénea. Este proceso de coalescencia ocurre a un nivel nanométrico y es
impulsado por la tendencia natural de las particulas a minimizar su energia
superficial [30-31]. Este efecto de coalescencia es particularmente relevante
durante la sintesis de las esferas de carbono ya que a menudo al provenir de un
método de pirdlisis como el de Deposicion Quimica de Vapor provoca que el tamafio
final de las particulas y sus propiedades mecanicas, eléctricas o térmicas se vean
modificadas, lo que afecta directamente las posibles aplicaciones de los materiales
[29]. Se ha demostrado que cuando las esferas de carbono se utilizan como
electrodos en el método de sintesis por descarga de arco eléctrico, las esferas
tienden a formar acumulaciones a altas temperaturas y posteriormente generan
nanotubos de carbono de pared multiple debido a este mismo efecto [30]. En la
figura 4 se puede observar este efecto de coalescencia entre varias esferas con

orientacién concéntrica.
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Figura 4. Coalescencia en nanoesferas de carbono [24].

Mecanismos de formacion de las esferas de carbono

Existen muchos mecanismos que se han propuesto para la sintesis de nanoesferas
de carbono y parecen depender de las condiciones de reaccion. Los precursores
con base carbono, los catalizadores, entre otros factores también influyen en los
mecanismos de formacidén. Alun no se conoce a detalle la forma en que ocurre la
nucleacion de los atomos de carbono de las CSs mas grandes, sin embargo, existen
propuestas de que son formadas a partir de un anillo pentagonal seguido de un
crecimiento en forma de caparazon en espiral [31] como puede observarse en la
figura 5. Esta formacion de CSs en forma de escamas u hojuelas es lo que genera
la forma curva necesaria para la sintesis de estas esferas. En la figura 5 puede
observarse que los hexagonos y heptagonos forman una curvatura debido a como
lo permiten los pentdgonos, favoreciendo la estructura para generar este tipo de
CSs.
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Figura 5. Nucleacion de los atomos de carbono en la formacion de nanoesferas de

carbono [24].

Para formar una CSs grafitica, la estructura atobmica de cada hojuela y la red grafitica
debe modularse para adaptarse a la curvatura de la esfera. Es indispensable que
esto requiera la presencia de anillos pentagonales y heptagonales para poder lograr
una curvatura positiva 0 negativa de la CSs [32] lo cual puede observarse en la

figura 6.

Figura 6. Sin curvatura, curvaturas positivas y negativas en CSs [24].

Ahora que se sabe cémo funciona la formacion de estas CSs, se siguen realizando
estudios para la generacion de nuevas aplicaciones de estos materiales,
impulsando el desarrollo cientifico en diversas areas del conocimiento mediante el

uso de estos CNMs.
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Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNTSs) son estructuras de forma cilindrica formadas

Unicamente por atomos de carbono dispuestos de tal manera que forman una red

hexagonal muy similar a la estructura del grafito. Estas estructuras en forma de

tubos tienen un diametro del orden nanométrico y pueden alcanzar longitudes de

varios micrometros que es por lo que se caracterizan ya que poseen una alta

relacion de aspecto con relacion a su diametro [33]. Los CNTs se dividen

normalmente en dos tipos principales, los nanotubos de carbono de pared simple
(SWCNTs) y los nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWCNTS). La tabla 3

muestra las diferencias entre cada uno de los dos tipos de estructuras.

Tabla 3. Tipos de Nanotubos de Carbono [34].

TIPOS DE NANOTUBOS DE CARBONO

NANOTUBOS DE CARBONO
DE PARED SIMPLE

Formados por una sola capa de
atomos de carbono en forma
cilindrica.

Diametro tipicamente menor a
los 10 nm.

Altas propiedades eléctricas que
dependen de su quiralidad lo que
les permite comportarse como

metales 0 semiconductores.

NANOTUBOS DE CARBONO
DE PARED MULTIPLE

Formados por varias capas de
nanotubos de carbono
concéntricas “tubos dentro de
tubos”.

Diametro tipicamente entre los
10-100 nm.

Estructura mas robusta, pero

con menores  propiedades
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eléctricas que los de pared

simple.

Los MWCNTSs fueron descubiertos primero, durante el afio de 1991 por Sumio lijima.
Mientras estudiaba materiales de carbono descubrié por serendipia la aparicion de
nuevas formas de carbono que en un inicio pensé que eran fullerenos. Usando un
Microscopio Electronico de Transmision (TEM) observd una nueva estructura de
forma tubular compuesta por varias capas concéntricas de atomos de carbono y
gue en sus polos tenian lo que parecia ser la mitad de un fullereno. Este
descubrimiento fue revolucionario ya que al igual que los fullerenos mostré6 una
nueva forma del carbono, extendiendo los conocimientos sobre ese elemento y

abriendo el paso hacia nuevas tecnologias [2].

Dos afios mas tarde, en 1993, lijima descubri6 los SWCNTs de manera casi
simultanea que Donald Bethune [3]. La forma mas sencilla de los nanotubos de
carbono que consiste en una sola lamina o capa de atomos de carbono enrollada
en forma cilindrica volvié a causar un gran impacto en el ambito cientifico ya que
ahora era posible teorizar sobre aplicaciones potenciales mas especificas y que

mejorarian en gran medida a la ciencia de los materiales.

La estructura de los dos tipos de CNTs consta entonces de enlaces puros de
carbono unidos entre si por enlaces covalente hibrido sp?y se caracterizan por tener
propiedades electrénicas inusuales [2,19]. La morfologia de estos tubos de carbono
esta dictada por el angulo en el que se enrollan con respecto a los hexagonos
formados por los enlaces de carbono, de esta manera es posible categorizar tres
morfologias segun su angulo [34-36] como puede observarse en la figura 7. Cabe
mencionar que en la actualidad es comun representar el angulo de formacion de los

CNTs con una ldmina de grafeno como puede observarse en la figura 8.
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Figura 7. Morfologias de CNTs segun el angulo de quiralidad del grafeno [36].

Figura 8. Formacion de CNTs y CSs a partir de una lamina de grafeno. [8]

Los nanotubos de carbono se destacan por ser el material mas rigido y resistente
descubierto hasta ahora, ademas de exhibir médulos de Young excepcionalmente
elevados, generalmente en el rango de los TPa. Su resistencia a la traccion se sitla
entre 11-63 GPa para MWCNTs y entre 13-52 GPa para los SWCNTs. Asimismo,
los CNTs poseen una notable conduccion térmica y eléctrica [23]. Gracias a estas
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propiedades (mecanicas, eléctricas y térmicas) es que los CNTs pueden ser Utiles

como refuerzos en compuestos que requieren gran resistencia y ligereza.

Nanotubos Armchair

Obsérvese como la morfologia de tipo armchair tiene un angulo de quiralidad de
30°, los bordes de los hexagonos en la red de carbono forman un patron que pudiera
parecer una “silla” vista desde la seccion transversal del tubo. Este tipo de
nanotubos tiene propiedades parecidas a las de los metales ya que debido a su
simetria y su estructura presentan una alta conductividad eléctrica, lo que los hacen

ideales para aplicaciones electronicas [36].

Nanotubos Zig-Zag
La morfologia de los nanotubos zig-zag tiene in angulo de quiralidad de 0°, los

bordes de los hexagonos del tubo siguen un patrén en zig-zag cuando se ven en su
seccion transversal y sus propiedades son las de un semiconductor ya que
dependiendo de su diametro no son tan buenos conductores como los nanotubos

de carbono del tipo armchair [36].

Nanotubos Quirales

La morfologia de estos nanotubos de carbono tiene un angulo de quiralidad entre
0° y 30°, es decir, cualquier otro &ngulo que no pertenezca al tipo armchair o zig-
zag. Estos nanotubos de carbono tienen una estructura helicoidal, lo que significa
gue los hexagonos del grafeno se enrollan en una forma “retorcida” a lo largo del
eje del tubo y los hace semiconductores, esto como se ha mencionado con

anterioridad implica un comportamiento de caracter electrénico [36].

Grafeno

El grafeno es un material bidimensional debido a que esta compuesto por una sola
lamina o capa de atomos de carbono dispuestos de tal manera que forman un patrén
hexagonal similar al de un panal de abejas. Esta estructura es extremadamente
delgada ya que como se menciono anteriormente tiene un solo atomo de grosor, es
flexible, aproximadamente 200 veces mas fuerte que el acero, unas 5 veces mas
ligero que el aluminio y posee propiedades eléctricas excepcionales por lo que se
ha convertido en uno de los materiales mas prometedores del siglo XXI [37-38].
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Durante el afio 2004, los cientificos rusos Andre Geim y Konstantin Novoselov
descubrieron el grafeno por primera vez de manera practica ya que se habia
teorizado desde varias décadas antes pero no se habia podido aislar de manera
experimental hasta ese afio. Lo innovador fue que lograron aislar una capa atébmica
Unica de carbono utilizando un método muy simple conocido como técnica de
exfoliacion mecanica, la cual consiste en usar una cinta adhesiva para despegar
capas de grafito de un simple lapiz hasta obtener una Unica capa de atomos de

carbono [4,8].

Los investigadores rusos recibieron el Premio Nobel de Fisica en el afio 2010 por
sus innovadores experimentos y por haber demostrado sus propiedades
excepcionales. Este logro, como era de esperarse, abri6 nuevamente un gran
campo de investigacion en la ciencia de los materiales, la electronica y la mecanica.
En la actualidad, muchos cientificos consideran que el grafeno se puede denominar
como tal cuando tiene entre unay hasta 10 ldminas o capas de carbono de un atomo
de espesor; cuando se encuentra con una sola capa, generalmente se le clasifica
como grafeno monocapa y cuando tiene mas de una se le clasifica como grafeno

multicapa [6,7].

También existen algunos otros términos importantes sobre el grafeno como lo es el
oxido de grafeno que es una forma modificada del grafeno que consiste en agregar
grupos funcionales oxigenados a las capas de grafeno como pueden ser grupos
hidroxilos, epoxidos, carboxilos o carbonilos, que a diferencia del grafeno puro,
presenta oxigeno adherido a su estructura, lo que altera sus propiedades quimicas,

mecanicas y eléctricas [39].
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METODOS DE SINTESIS DE LOS NANOMATERIALES DE CARBONO

Existen varios métodos para la obtencion de los nanomateriales de carbono los
cuales tienen como base someter a los materiales basados en carbono a altas
temperaturas con la finalidad de obtener diferentes morfologias y propiedades [40-
41]. Asimismo, estas técnicas incluyen procesos fisicos y quimicos que requieren
equipos de mayor o menor especializacion. A continuacion, se presenta una breve

descripcion de los métodos mas utilizados.

Método de Deposicion Quimica de Vapor CVD

El método de Deposicién Quimica de Vapor, también conocido como CVD por sus
siglas en inglés, es la técnica preferida por muchos cientificos debido a que implica
la deposicion de atomos de carbono en una superficie mediante la descompaosicion
de un precursor de carbono, principalmente en estado gaseoso. La seleccion de los
diversos materiales que fungen como precursores en diferentes estados de
agregacion como metano, acetileno, benceno, naftaleno, entre muchos otros,
permite la formaciébn de nanoestructuras de carbono sin tener que elevar a
temperaturas muy altas el reactor necesario para la sintesis. Aunque el método por
pirdlisis de estos precursores es esencial para obtener las nanoestructuras, se ha
comprobado en diversas investigaciones que pueden usarse variaciones del
método como spray pirolisis, pirdlisis de precursores liquidos, por medio de
microondas, por medio de baja o alta presion, entre muchas otras variaciones [42-
43].

Diferentes catalizadores metalicos pueden usarse en la sintesis de estos CNMs,
principalmente metales de transicion como lo son el Cobre, Niquel, Hierro y otras
aleaciones en donde se produce el crecimiento de estas estructuras. Sin embargo,
han surgido nuevas investigaciones en las que es posible la sintesis de estas

estructuras sin el uso de catalizadores metalicos de por medio.

Todo el proceso de sintesis por CVD pasa en un reactor de tubo de cuarzo en
presencia de un gas de arrastre de alta pureza como el Argén (Ar), Nitrégeno (N2),
Hidrogeno (H), entre otros, que ayudan a transportar los gases del precursor a lo
largo del reactor y hacia el sustrato donde se depositaran las nanoestructuras,
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ademas también ayudan a mantener el reactor en ausencia de oxigeno lo cual es
muy importante para la formacion de las estructuras de carbono y no generar

productos secundarios indeseables en el proceso [43-44].

Por el método de CVD es posible obtener fullerenos, CNTs, nanoesferas y otras
nanoestructuras de carbono no mencionadas en esta investigacion [45]. En la figura
9 puede observarse un diagrama general del método CVD utilizado a lo largo de
esta investigacion; obsérvese gque se cuenta con un flujdmetro para controlar el flujo
de gas argén dentro del reactor y una trampa de acetona al final del proceso para
retener todos los gases que no reaccionan durante el recorrido del proceso y que

no lleguen por completo a la atmdosfera.

Figura 9. Diagrama basico del método CVD.

Las ventajas de este método son significativas con respecto a los otros métodos de
sintesis debido a que presenta altos rendimientos de nanomateriales obtenidos,
especialmente ya que es una alternativa viable para la produccion a gran escala de
este tipo de nanomateriales [45]. El método por CVD permite un control mas preciso
sobre la reaccion, lo que facilita la obtencion de los nanomateriales deseados, esta
selectividad es crucial para aplicaciones avanzadas en donde se requieren
materiales con caracteristicas particulares. El control de las condiciones de sintesis
tales como la temperatura, la presion, el flujo de los gases y el tiempo de reaccion

pueden ajustarse de manera precisa para influir en la morfologia y propiedades [44].
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Mas adelante se hablara sobre los doce principios de la quimica verde desarrollados
por Paul Anastas y John Warner que hablan sobre la reduccion o eliminacion de
sustancias quimicas peligrosas para el ambiente y la salud del ser humano; el
método CVD cumple con la gran mayoria de estos principios, por lo que puede ser
considerado como un método que ayuda a reducir el impacto ambiental y favorecer
la sustentabilidad de los recursos del planeta. Algunos de los principios que
favorecen estas declaraciones son la eficiencia energética, la prevencion de
residuos y productos secundarios, uso de materias primas renovables, reduccién de
sustancias peligrosas, asi como el analisis y monitoreo del proceso de sintesis en

tiempo real [12].

Método de Descarga de Arco Eléctrico

Mediante este método de sintesis se pueden producir SWCNTs o MWCNTSs. En la
figura 10, puede observarse un diagrama de este procedimiento. El método se basa
principalmente en el paso de corriente directa a través de dos electrodos de grafito
de alta pureza dentro de una atmésfera de Helio, lo que genera un arco eléctrico.
Durante este proceso, se forman depdsitos sobre el catodo, mientras que el anodo
se va consumiendo poco a poco [36]. Estos depdsitos se cubren por una capa gris
dura, y en el centro, de tonalidad oscura y consistencia mas blanda, pueden
encontrarse CNTs y laminas de grafeno. Para la formacion de los SWCNTs se

requiere de un catalizador metalico, como ocurre con otros métodos de sintesis [46].

Este método resulta muy costoso debido al uso de electrodos de grafito, polvos
metalicos, y gases nobles de alta pureza como el Argdn y el Helio. Ademas, se
presentan limitaciones en el control de las dimensiones de los CNTs y se produce
una gran cantidad de subproductos, por lo que la purificacion es un paso adicional

indispensable que se tiene que realizar en el proceso de sintesis [46].
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Figura 10. Diagrama del método de sintesis por Descarga de Arco Eléctrico [36].

Método de Ablacion Laser

Este proceso permite la obtencion tanto de SWCNTs como de MWCNTs mediante
una combinacion de laser de alta potencia con temperaturas extremadamente
elevadas. En particular, los MWCNTSs se sintetizan debido a la evaporacion del
precursor inducido por el laser bajo las condiciones térmicas explicadas
anteriormente. En la figura 11 se ilustra el proceso llevado a cabo en un reactor
herméticamente sellado y en una atmosfera de Argdén de alta pureza. Y aunque este
proceso es muy Util para la obtencibn de CNSs, esta técnica presenta una
desventaja (como en otros métodos) y es su costo elevado de produccién, ya que
se utiliza grafito de alta pureza y una elevada potencia laser. Ademas, el rendimiento
de los CNTs producidos resulta ser menor en comparaciéon con otros métodos de

sintesis disponibles actualmente [47-48].
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Figura 11. Diagrama del método de sintesis por Ablacion Laser [48].

Método por Electrélisis

En la figura 12 puede observarse un esquema de este método el cual consiste en
sumergir electrodos de grafito en cloruro de litio fundido dentro de una atmésfera de
Argon de alta pureza y aplicar un voltaje entre los electrodos [49]. A través de este
sistema es posible obtener MWCNTs con altos rendimientos. Después, tras la
electrélisis, el equipo debe enfriarse para permitir la separacién de los materiales
carbonosos, lo cual se logra disolviendo la sal i6nica en agua destilada.
Posteriormente, mediante un proceso de filtracion se recuperan los solidos

obtenidos que contienen CNTSs junto con otras nanoestructuras.

Aungue esta técnica no implica costos tan elevados, por lo general, su uso es
limitado debido a la dificultad para controlar tanto los rendimientos como las
dimensiones de los CNTs, ademas, de la gran cantidad de subproductos
resultantes. Cabe destacar, ademdas, que este proceso no permite producir
SWCNTSs [50-51].
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Figura 12. Diagrama del método de sintesis por Electrélisis [52].

FUNCIONALIZACION DE NANOMATERIALES DE CARBONO

La funcionalizaciéon de los hanomateriales de carbono es un paso muy importante
si se desean usar dichos materiales en aplicaciones especificas ya que dicha
funcionalizacion consiste en modificar la superficie de estos materiales mediante la
adicién de grupos funcionales para alterar o mejorar las propiedades fisicas y
guimicas de los materiales de refuerzo. Esto se debe a que es comun encontrar
aglomeraciones en las nanoestructuras debido a las fuerzas de Van der Waals que
interactlan con los materiales, lo que hace mas dificil la dispersion de los mismos
en las matrices [53]. Resolver esto es crucial ya que como se comento al inicio de
este documento uno de los principales problemas en la ciencia de los
nanomateriales de carbono es la dificultad para dispersarlos y alinearlos en la

matriz.

Existen tres métodos de funcionalizacion muy usados para las nanoestructuras de
carbono como los CNTs y las CSs: funcionalizacion de defectos, funcionalizacion

covalente y funcionalizacién no covalente.

La funcionalizacion de defectos consiste en la introduccion de grupos funcionales
en los defectos de las nanoestructuras mediante la purificacion de las mismas por
medio de oxidacion con la finalidad de remover las particulas de carbono amorfo.
Estos defectos normalmente surgen durante el proceso de sintesis y pueden incluir
imperfecciones en la red de carbono que ayudan a actuar como sitios de anclaje

para el material matriz [54].
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La funcionalizacion covalente implica la creacion de enlaces covalentes entre los
grupos funcionales y la superficie del material y se lleva a cabo mediante la adicion
de radicales logrando estabilidad y una union fuerte entre los grupos funcionales y

la superficie del material matriz [55].

La funcionalizacion no covalente es una funcionalizacién que puede ser reversible,
esto implica una recuperacién de las propiedades del material en su estado original.
Este es el método mas sencillo y menos costoso que los anteriores ya que no
requiere de reacciones quimicas complicadas. Generalmente este tipo de
funcionalizacién se usa para aplicaciones en recubrimientos de polimeros, aditivos
surfactantes o incluso para la integracion de las nanoestructuras de carbono en

aplicaciones biomédicas [55].

SINTESIS DE NANOMATERIALES Y SU IMPACTO AMBIENTAL

Aunque los nanomateriales de carbono sin lugar a dudas ofrecen grandes promesas
tecnoldgicas en los tiempos modernos, su produccién y uso plantean importantes
preocupaciones en materia ambiental. Al igual que otros nanomateriales, las
nanoestructuras de carbono pueden presentar riesgos debido a su tamafio tan
pequeiio ya que facilitan su movilidad en el aire, el agua y el suelo, por lo que
pueden provocar riesgos a la salud y al medio ambiente que nos rodea. Entre

algunos de los riesgos podrian destacar:

Toxicidad: La exposicion de los organismos vivos a las nanoparticulas de carbono
podrian generar efectos adversos debido a que las particulas pueden ingresar
facilmente al sistema respiratorio o al agua potable, lo que podria provocar
problemas en los organismos. El tamafio tan pequefio de las particulas es lo que
realmente podria favorecer la penetracion de los sistemas biolégicos, ser inhalados,

ingeridos o absorbidos; tanto la flora como la fauna se verian afectadas [56].

Impacto ambiental: El impacto de las nanoparticulas podria alterar en menor o

mayor medida debido a emisiones de gases toxicos y contaminacion atmosférica.

Algunos métodos de sintesis utilizan pirolisis a altas temperaturas de hidrocarburos
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como el metanol o el acetileno que durante el proceso emiten gases contaminantes
como compuestos volatiles COVs o particulas de carbono que contribuirian a la

contaminacion del aire [57-58].

Generacion de residuos quimicos: Debido al uso de disolventes y el proceso de

pirélisis en la sintesis de los nanomateriales de carbono, se generan subproductos
y residuos quimicos. Estos desechos pueden incluir restos de metales utilizados
como catalizadores, compuestos organicos no descompuestos en el proceso, y
subproductos carbonaceos que deben gestionarse adecuadamente para evitar la

contaminacion [59].

Las regulaciones especificas para la produccion y eliminacién de los nanomateriales
de carbono representan un desafio, y aunque las normativas ambientales
tradicionales cubren algunos aspectos generales, la gestién de estos residuos aln
€S un area emergente que requiere mas investigaciones y desarrollo de politicas
para minimizar el impacto ambiental. La FDA en Estados Unidos, se dedica a la
regulacion y administracién de alimentos y medicamentos que pudieran contener
este tipo de nanomateriales, tales como productos médicos, cosméticos y
alimenticios, evaluando si pudiera existir riesgo para la salud publica y el medio

ambiente pero no considerando la parte de la sintesis de los mismos [60-61].

Por otro lado, existe el término de quimica verde, el cual ha sido usado como uno
de los conceptos mas importantes para referirse a la reduccién y eliminacion de
sustancias peligrosas que pueden dafar la salud y el medio ambiente. El término
de green chemistry se acufio debido a los doce principios propuestos por Paul
Anastas y John Warner a finales de 1990 [12].

Principios de Quimica Verde
Dichos principios marcan un conjunto de directrices disefladas especificamente
para minimizar el impacto ambiental y mejorar la sostenibilidad de los procesos

guimicos durante la sintesis de cualquier reaccion quimica.

A continuacién, se enumeran los doce principios de la quimica verde [12]:
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Prevencion de residuos: Es mejor prevenir la formacién de los residuos que

tratar de limpiarlos tras su formacion.

Economia atémica: Los métodos de sintesis deben ser disefiados para

conseguir la maxima incorporacion en el producto final de todas las materias
usadas en el proceso, lo que implica una reduccion de subproductos y
residuos.

Sintesis de productos menos peligrosos: Se deben disefiar metodologias de

sintesis para el uso y la generacion de sustancias con escasa toxicidad
ambiental y humana, sin sacrificar la funcionalidad de los materiales.

Disefio de productos mas sequros: Los productos quimicos se deben de

disefiar preservando la eficacia de su funcion y presentando una toxicidad
escasa.

Uso de disolventes y condiciones seqguras: Las sustancias auxiliares como

disolventes, agentes de separacion, etc., deben resultar innecesarias en lo
posible o cuando menos deben ser inocuas.

Eficiencia energética: Las necesidades energéticas deben ser consideradas

en relacion con sus impactos ambientales y econdmicos y ser minimizadas.
Los métodos de sintesis deben ser llevados en lo posible a término en
temperatura y presion ambiente y promoviendo el uso de fuentes de energia
renovables.

Uso de materias primas renovables: Las materias primas de partida deben

ser renovables y no extinguibles, como el petréleo, para minimizar el impacto
en los recursos naturales.

Reduccién de productos derivados: La formacién innecesaria de derivados

(bloqueo de grupos, proteccién/desproteccion, modificacion temporal de
procesos fisicos/quimicos) debe ser evitada con la intencién de reducir la
generacion de productos secundarios, intermedios y residuos generados.

Uso de catalizadores selectivos: El uso de catalizadores es preferible a los

reactivos estequiométricos, ya que los catalizadores pueden ser reutilizados
y son mas eficientes, reduciendo el uso de materiales y energia en el proceso

de sintesis.
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10. Disefio para la degradacién: Los productos quimicos deben ser disefiados de

tal forma que al final de su vida util no persistan en el ambiente.

11. Andlisis en tiempo real: Las metodologias analiticas de sintesis deben ser

disefiadas de tal forma que permitan el monitoreo del proceso en tiempo real
y permitan tener un control previo a la formacion de sustancias peligrosas.

12. Minimizacioén del potencial de accidentes: Las sustancias y las formas de uso

en un proceso quimico deben ser elegidas de manera que resulte minima la
posibilidad de accidentes, tales como explosiones, incendios o liberaciones

de sustancias o0 gases toxicos.

Se puede observar en estos principios que un proceso verde tiene como base
fundamental el desarrollo de métodos y procedimientos que generen nuevos
productos tomando en cuenta una reduccion de los riesgos presentes en materia de

cuidado de la salud y del medio ambiente.

En México, se han realizado esfuerzos para el desarrollo de nuevos materiales,
productos, sustancias y procesos, siendo lo mas “amigables” con el cuidado del
medio ambiente [61]. Sin embargo, alin es mucha la investigacion que se tiene que
llevar a cabo y que enriquezca el area de las nanoestructuras de carbono y que

ayude a resolver los problemas actuales y futuros que puedan presentarse.

Avances en la sintesis de nanomateriales de carbono mediante el uso de precursores

verdes

Actualmente cada vez mas son los investigadores que se suman a la sustentabilidad
ambiental y a la aplicacion de los doce principios de la quimica verde y que realizan
sintesis de diferentes tipos de CNSs mediante el uso de precursores que no dafian
la salud o el medio ambiente. El crecimiento de nanoestructuras de carbono ha
llevado a investigar diversas fuentes orgénicas naturales o residuos orgénicos tales
como la biomasa, los polimeros naturales, acidos grasos y aceites, azucares y
almidones e incluso residuos alimenticios, todo esto con la finalidad de disminuir el
uso de derivados del petréleo [62-68]. Algunos de los precursores que mas se
utilizan para la sintesis verde de nanomateriales de carbono son los polimeros
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naturales y los aceites, en la figura 13 se pueden observar algunos de los mas

utilizados.

Biomasa: La biomasa es materia organica que se utiliza como fuente de energia y
puede aparecer en diversas formas: residuos agricolas, residuos vegetales,

cascaras, etc.

Polimeros naturales: Los polimeros naturales son macromoléculas compuestas por

la unibn de mondmeros y provienen directamente del reino vegetal o animal:

algodoén, seda, caucho (latex), almidon, celulosa, etc.

Acidos grasos y aceites: La composicion en estado solido o liquido de las grasas y
los aceites depende de la temperatura y estas pueden provenir de origenes
vegetales o0 animales: aceite de alcanfor, aceite de ricino, aceite de palma, aceite
de eucalipto, aceite de sésamo, aceite de coco, aceite de trementina, aceite de

girasol, aceite de aguacate, aceite de maiz, grasa de pollo, etc.

Figura 13. Precursores verdes usados en la sintesis de nanomateriales de carbono
[62-68].

Entre estos precursores de carbono destacan algunas variaciones de alcanfor, que
han logrado un gran rendimiento de nanomateriales y alta pureza en carbono sin la

generacion de productos secundarios [62-65]. Sin embrago, aunque se han
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desarrollado diversas investigaciones utilizando como base a los precursores
verdes para el avance tecnologico, aun siguen existiendo muchas éareas de
oportunidad en la basqueda del precursor definitivo que favorezca la sintesis de

estas estructuras de carbono y que sean facilmente escalable a nivel industrial.

Lo relevante sobre el empleo de precursores verdes en la sintesis de CNSs radica
en la posibilidad de desarrollar nuevas tecnologias y conocimientos a través de
procesos sostenibles y sustentables, de procesos limpios, que minimicen la
contaminacion y que al mismo tiempo puedan reemplazar los métodos
convencionales sin frenare el progreso tecnolégico, contribuyendo al cuidando de la

salud humana y el entorno ambiental que nos rodea.

APLICACIONES DE LOS NANOMATERIALES DE CARBONO

Los nanomateriales de carbono han revolucionado diversos campos de la ciencia,
las tecnologias que hemos logrado gracias a sus propiedades excepcionales sin
duda han mejorado la calidad de vida de las personas. Gracias a la versatilidad que
poseen estas estructuras y al ingenio de los cientificos a lo largo del mundo se han
podido desarrollar nuevas aplicaciones en diversos campos como la electrénica, la

mecanica, la medicina e incluso la biologia.

Aplicaciones en el &rea de desarrollo de nuevos materiales

Los CNMs pueden funcionar como la base para el desarrollo de nuevos materiales
compuestos debido a que pueden ser incorporados a diferentes tipos de matrices
para desarrollar materiales compuestos con lo que se logra una mejora considerable
de sus propiedades fisicas, eléctricas y térmicas, por mencionar algunas. La tabla

4 muestra algunas de las aplicaciones en esta area:

Tabla 4. Areas y aplicaciones de las nanoestructuras de carbono [18, 69-75].

Area Aplicacion Descripcion
e Industria Compositos reforzados para la
Aeroespacial fabricacion de componentes,
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Materiales Industria permiten el desarrollo de piezas
compuestos Automotriz mas ligeras y resistentes, lo que
reforzados Industria mejora su rendimiento,
Deportiva durabilidad, disminuye su peso y
mejora la eficiencia energética de

los sistemas.
Revestimientos que actian como
Revestimientos barreras anticorrosivas en
de proteccion ambientes agresivos, tales como
anticorrosivos industrias quimicas, o ambientes
Control de hamedos. Protegen los
Superficies materiales metélicos de la

degradacion 'y reducen la

necesidad de mantenimiento.

Revestimientos
con agentes

antimicrobianos

Pinturas utiles para las industrias
médicas y alimenticias en donde
es esencial mantener las
superficies libres de

microorganismos.

Revestimientos
conductores y

aislantes

Revestimientos que tienen una
alta o nula conductividad
eléctrica, lo que favorece a la
proteccion contra descargas
eléctricas o incluso blindaje
electromagnético que reduce la

interferencia.

Conductores y
semiconductores

avanzados

Materiales

semiconductores

Desarrollo de transistores que
operen a velocidades
extremadamente altas,

superando las limitaciones de los
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semiconductores basados en

silicio.

Electrodos

conductores

Dispositivos  flexibles  como
pantallas, paneles  solares,
materiales transparentes que
permitan mejorar el rendimiento

de los dispositivos electronicos.

Membranas de
filtracion y

separacion

Filtros de agua y

aire

Las membranas basadas en
nanomateriales de carbono se
usan para fabricar filtros que
eliminan  contaminantes  del
agua, como metales pesados, y
del aire, como particulas finas y

gases toxicos.

Filtros de

separacion de

En la industria quimica, las
membranas se utilizan para

mejorar los  procesos de

conductores de

calor

gases separacibn de gases y la
filtracion de productos quimicos
gque permitan mejorar la
eficiencia de los procesos y
disminuir el consumo de energia.
Almacenamiento Super Ofrecen una alta capacidad de
de energia condensadores almacenamiento de energia
Baterias reducen los tiempos de carga y
reducen el peso.
Aislamientos Aislantes Recubrimientos y materiales con
térmicos y térmicos baja conductividad térmica que

son ideales para aislamiento de
edificios y vehiculos, mejorando

la eficiencia energética.
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e Disipadores de

Alta conductividad térmica para

disipar calor en dispositivos

calor electronicos, permitiendo que los
equipos funcionen a
temperaturas mas bajas y tengan
estabilidad.
Materiales e Implantes Materiales  reforzados  con
Biocompatibles médicos nanomateriales que se utilizan

para la fabricaciébn de huesos y
articulaciones debido a su alta
resistencia y compatibilidad con

los tejidos del cuerpo humano.

e Andamios para
crecimiento de

tejidos

Fabricacion de andamios que
permiten el crecimiento de tejido
humano, tales como huesos o
musculos que han sido muy
utiizados en aplicaciones de
ingenieria de tejido en areas

multidisciplinares.

Aplicaciones en el area de la mecéanica

En el area de la mecanica, la energia y los combustibles, los nanomateriales de

carbono sin lugar a dudas juegan un papel fundamental, ademas de ser temas de

gran interés a nivel global. Entre las aplicaciones mas destacadas de los CNMs se

encuentran el almacenamiento de energia, los supercondensadores, el desarrollo

de nuevas baterias, més ligeras y con gran capacidad de almacenamiento interno.

Las aplicaciones en celdas solares también es uno de los ejemplos mas claros que

demuestran lo impactante que puede llegar a ser la aplicacion de los nanomateriales

[18].
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El empleo de CNMs en la fabricacion de diversos tipos de sensores también ha
crecido notablemente en los ultimos afios, impulsado por los avances tecnologicos
gue hoy permiten realizar investigaciones en entornos de dificil acceso. Ejemplos
de esto son los sensores para deteccion de gas, de vapor, para ensayos mecanicos
mas eficientes, o los sensores térmicos que pueden ser capaces de medir cambios

de temperatura con mayor precision y en areas poco accesibles [71].

Algunas investigaciones interesantes hablan sobre el uso de CSs en combinacion
con aceites y lubricantes mejorando su estabilidad quimica y mecénica, lo que ha
concluido en una reduccion sustancial en la friccién entre dos materiales y un menor
desgaste de los materiales, entre un 10 - 25%, ademas de utilizar tan solo una
pequefia cantidad de nanomateriales de carbono, menor al 3% de esferas de
carbono suspendidas en un aceite comercial de motor. En comparacion con el
aceite puro sin nanomateriales es posible sefalar que la reduccién a la friccion y el
desgaste de los materiales es bastante significativa, y si a eso le sumamos que los
aceites con nanomateriales de carbono no presentan un cambio en la viscosidad

del aceite, estamos hablando de un avance muy importante en el area [72].

Sin lugar a dudas, el desarrollo de nuevos materiales basados en nanomateriales
de carbono ha logrado grandes e importantes avances en la rama de la ingenieria,
la ciencia y la tecnologia, mejorando muchos de los aspectos fundamentales y con

la intencion de llegar més lejos en las aplicaciones de estos nanomateriales.

Aplicaciones en el area de la electrénica

Los CNMs debido a sus propiedades como semiconductor, principalmente los
CNTs, los hacen sumamente interesantes y valiosos para su uso en nano circuitos.
De esta forma los materiales conductores son usados como nano cables o
interconectores que permiten el desarrollo de dispositivos interesantes como los
transistores y los diodos. Es de esta forma que los CNMs muestran una ventaja
importante en la miniaturizacion de la electrénica, disminuyendo costos de
produccion y transporte y representando interesantes soluciones para problemas
comunes de sobrecalentamiento debido al alto paso de corriente [73]. Otras

aplicaciones de los nanomateriales de carbono consisten en el desarrollo de
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peliculas muy delgadas que poseen una excelente capacidad de conductividad
eléctrica, lo que permite el desarrollo de dispositivos electronicos con una fuerte

aceptacion en el campo de la electrénica [74].

Aplicaciones en el area de la instrumentacién cientifica

La aplicacion de los CNMs ha llevado al campo de la investigacion a nuevos
avances en aplicaciones de dispositivos 6pticos debido a una mayor resolucion,
como resultado se han mejorado de manera sustancial los equipos de laboratorio.
Algunos casos particulares nos llevan al uso de estos materiales compuestos para
la fabricacion de sensores y filamentos de equipos de instrumentacién cientifica lo
cual nos lleva a pensar que se pueden realizar estudios con un menor rango de
error y con una mayor capacidad para la solucién de problemas actuales, problemas
que no han podido ser resueltos hasta ahora debido a la falta de opciones
tecnoldgicas [18]. Por otro lado, los dispositivos antiestaticos han mejorado y se ha
comenzado a hablar de tecnologias mas complejas para evitar la electricidad
estatica y de esta forma agregar una proteccion adicional a los propios dispositivos
cuando se requiera. Algunos estudios sobre peliculas antiestaticas y recubrimientos
elaborados a partir de nanoestructuras de carbono que reducen, amortiguan e
incluso inhiben la acumulacién de electricidad estatica que puede dafar los
componentes eléctricos o incluso encender liquidos o gases inflamables han
demostrado que las aplicaciones de estos materiales compuestos con CNMs

ayudan en gran medida a todas las areas del conocimiento [18].

Aplicaciones en el area de la medicina

Las investigaciones que dan a conocer aplicaciones de los nanomateriales en el
area médica han visto reflejado un mayor impacto ya que es una de las areas con
mayor interés de desarrollo humano debido a lo que la salud representa. Diversos
estudios han explorado sus aplicaciones en la terapia y el diagnéstico médico,
destacando su uso en terapia fototérmica para destruir células tumorales mediante
calor generado por irradiacion infrarroja, asi como en imagenologia in vivo para
facilitar diagndésticos precisos [76]. Ademas, los CNTs funcionalizados han mostrado
ser vehiculos eficaces para la entrega controlada de farmacos, mejorando la eficacia

terapéutica y reduciendo los efectos secundarios [77]. Otros avances incluyen el
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desarrollo de agentes biomédicos multifuncionales que combinan capacidades de
hipertermia, sensores de temperatura y liberaciéon de medicamentos, ofreciendo un
enfoque integral para el tratamiento y monitoreo de enfermedades. La
funcionalizacion de los CNMs ha permitido preservar sus propiedades O6pticas
intrinsecas, esenciales para aplicaciones como biosensores, imagenologia vy

terapias dirigidas [78].

Algunas otras aplicaciones médicas son: andamios para crecimiento de tejidos,
materiales compuestos para nuevas y mejoradas protesis, equipo médico mas
sofisticado [75].

Estas aplicaciones confirman el potencial de los CNMs en el campo de la medicina
y el tratamiento de las enfermedades, lo que contribuye al desarrollo de tecnologias

mas efectivas y precisas.

Aplicaciones en el area de la biologia

Diversas aplicaciones en el cambo de la biologia han surgido desde el
descubrimiento de los CNTs y el grafeno. Estos estudios han demostrado que los
CNMs tienen una notable capacidad para interactuar con diversos sistemas
biolégicos; atravesar membranas celulares para lograr entregas de biomoléculas
del tipo ADN, ARN vy proteinas, hasta actuar como agentes antimicrobianos que
interfieren con la funcionalidad bacteriana [79-80]. Por otro lado, existen estudios
sobre biosensores basados en grafeno que han permitido la deteccidon precisa de
biomoléculas en tiempo real, facilitando los avances en el diagnéstico de
enfermedades y estudios sobre el metabolismo [81]. Asimismo, los puntos cuanticos
de carbono que son nanoparticulas de carbono que tienen propiedades
fotoluminiscentes, ofrecen nuevas posibilidades en bioimagenologia, lo que permite
el monitoreo no invasivo de procesos celulares mediante técnicas y equipos

radioldgicos para obtener imagenes del cuerpo.

En aplicaciones de bioingenieria como la ingenieria tisular, encargada de crear
tejidos funcionales para restaurar, reemplazar o mejorar tejidos bioldgicos, los CNTs
y nanoesferas de carbono se han utilizado como andamios tridimensionales

impresos en tecnologia 3D que favorecen el crecimiento celular, replicando
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condiciones naturales para la regeneracion de tejidos dafiados [82-83]. Sin
embargo, investigaciones sobre toxicidad y biocompatibilidad resaltan Ila
importancia de optimizar el disefio de estos materiales para el aseguramiento y
seguridad en aplicaciones biolégicas, lo que deja aln espacios para nuevas

investigaciones [84].

LOS POLIMEROS Y EL CAUCHO NATURAL

En esta seccion del marco teérico abordaremos las definiciones de polimero y cis-
1,4-poliisopreno (mejor conocido como caucho natural), con la intensién de evaluar
las propiedades y caracteristicas de estos materiales. Posteriormente, en la
siguiente seccion, se abordara el proceso de vulcanizacion del caucho y el

desarrollo de materiales compuestos avanzados.

Polimeros

Los polimeros son macromoléculas constituidas por la repeticion de unidades
estructurales denominadas monomeros. Estos mondémeros estan unidos mediante
enlaces covalentes, lo que resulta en una elevada masa molar, atributo que se
relaciona con una gran cantidad de sustancia medida en gramos por cada mol de
molécula. Los mondmeros, que suelen ser compuestos de bajo peso molecular, se
ensamblan para formar largas cadenas, las cuales pueden estar compuestas de
estructuras organicas o inorganicas, dependiendo de los elementos constitutivos y

de los procesos de sintesis involucrados [85].

Por sus propiedades versétiles, los polimeros encuentran aplicaciones extensivas
en diversas industrias. Entre sus usos destacan su incorporacion como matrices en
compuestos reforzados y como fibras en aplicaciones estructurales. Sin embargo,
los polimeros de uso comercial presentan ciertas limitaciones inherentes, como una
rigidez moderada y una resistencia térmica insuficiente para entornos de alta
temperatura. Estas restricciones han impulsado el desarrollo continuo de la ciencia
de los materiales, cuyo objetivo principal es optimizar las propiedades fisicas,
guimicas y mecanicas de los polimeros para satisfacer las exigencias de
aplicaciones mas complejas y especificas [85].
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El disefio y la ingenieria de polimeros buscan adaptar sus propiedades a
requerimientos particulares mediante modificaciones estructurales y quimicas.
Algunas de las propiedades fisicas mas relevantes incluyen su capacidad de
aislamiento eléctrico, transparencia, alta resistencia a la corrosion y al ataque
guimico. Estas caracteristicas convierten a los polimeros en materiales clave en
sectores como la industria quimica, electronica y metal-mecéanica, donde su

desempeifio frente a ambientes agresivos es un factor determinante [85].

Desde el punto de vista estructural, los polimeros pueden clasificarse segun la forma
en que sus monomeros estan conectados. En la figura 14 es posible observar las
diferentes formas de las moléculas poliméricas; lineal, ramificada, en cruz, tipo
semiescalera, escalera y red. Por ejemplo, los polimeros lineales estan formados
por cadenas largas donde los mondémeros se unen de manera secuencial, con
unidades terminales distintas de las internas para cumplir los requisitos de valencia.
En los polimeros ramificados, por otra parte, las cadenas principales poseen
extensiones adicionales, cuyas configuraciones pueden variar desde formas
simples, como ramas cortas, hasta estructuras mas complejas como cruces o
peines. Cuando las ramificaciones estan interconectadas, se forma una red
tridimensional que otorga al material caracteristicas Unicas, como mayor rigidez,

estabilidad y resistencia mecanica [85-86].

e L4

{0

Figura 14. Forma moléculas poliméricas a) lineal, b) ramificada, c) cruz, d) peine,

e) escalera, f) semiescalera, g) red [85].
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Los polimeros también se clasifican con base en su comportamiento térmico y

mecanico como termoplasticos, termoestables y elastomeros.

Polimeros Termoplasticos

Los polimeros termoplasticos estan compuestos por largas cadenas moleculares
gue no presentan enlaces cruzados, lo que les permite ablandarse y fluir bajo la
accion del calor. Esta propiedad facilita su conformado y reciclado, lo que los hace
idobneos para aplicaciones como envases, componentes electronicos y piezas

plasticas moldeadas [85].

Polimeros Termoestables

En contraste con los polimeros termoplasticos, los polimeros termoestables
presentan una estructura con enlaces cruzados entre las cadenas, generando redes
tridimensionales que les confieren una alta resistencia térmica y mecanica. Una vez
moldeados, estos polimeros no pueden ser reformados mediante el calor, lo que los
hace ideales para aplicaciones que requieren estabilidad dimensional bajo
condiciones extremas [85].

Polimeros Elastomeros

Por altimo, los elastomeros representan una categoria intermedia con propiedades
distintivas. Estas macromoléculas presentan una ligera formacién de enlaces
cruzados, lo que les permite deformarse significativamente bajo una carga y
recuperar su forma original al eliminarla. Este comportamiento elastico, junto con su
flexibilidad inherente, los hace particularmente valiosos en aplicaciones como
neumaticos, juntas y sellos, donde se requieren propiedades de amortiguacion y
resistencia al desgaste [85].

Caucho natural

El caucho natural es un polimero de origen natural clasificado como un elastomero,
compuesto principalmente por cis-1,4-poliisopreno, el cual es un material que se
obtiene del latex producido por plantas tropicales, especialmente del arbol Hevea
brasiliensis, mediante la coagulacion del latex recolectado por medio de incisiones
en la corteza del arbol [87]. El latex es una emulsion que contiene entre un 30 —

40% de caucho y su formacion es llevada a cabo mediante la llamada biosintesis
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gue ocurre en las células laticiferas del arbol, donde el isopentil pirofosfato (IPP)
actia como mondémero. Es de esta forma que la enzima transferasa del caucho

cataliza la polimerizacion del IPP formando largas cadenas de cis-1,4-poliisopreno.

Este polimero se caracteriza por su configuracién cis en los enlaces dobles de su
estructura molecular, lo que le confiere propiedades Unicas. La designacion "cis-1,4"
se refiere a la disposicidon espacial de los atomos en la molécula de poliisopreno.
Esta configuracion puede observarse en la figura 15, los grupos metilo (-CHs)
adyacentes a los dobles enlaces estan en el mismo lado de la cadena polimérica, lo
gue resulta en una estructura mas flexible y elastica en comparacion con la

configuracion trans que puede ser observada en la misma figura [88].

Algunas de las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas que distinguen al caucho
natural pueden observarse en la tabla 5. También cabe destacar que el caucho
combina una gran resistencia a la fatiga ya que tiene una alta resistencia, ademas

de contar con una excelente adherencia natural, lo que le permite adherirse a otros

materiales.
H,C H
\C_C/
H—C// \\—H
A /
H H
isopropeno
H;C H,C 8
N A N_ S NS
C—=0C 6—=C C——0
/N / N/ \
~——CH, CH,—CH, CH,—CH, CH,—

cis-1,4-poliisopreno

H4C CH,—CH, H  hHe H
G—C \C:C/ \C:C/
4N/ N/ N\
2 H,C CH,—CH, CHy,—

trans-1,4-poliisopreno

Figura 15. Estructura molecular cis y trans del caucho natural [87].
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Tabla 5. Propiedades del caucho natural [86-88].

Propiedades fisicas, mecanicas y eléctricas del caucho natural.

Dureza 30 — 90 grados Shore A
Densidad Aprox. 1.00 g/cm?
Temperatura de servicio -50 a 85°C
Resistencia a la traccion 15 - 25 MPa
Alargamiento de rotura >1000%
Mddulo de Elasticidad (Young) 1-5MPa

Resistente a acidos diluidos, bases y sales.
Resistencia quimica Poco resistente a aceites, grasas e
hidrocarburos.

Resistividad eléctrica Muy alta entre 10713 — 1015 Q'm

Resistencia al envejecimiento Sensible a la luz solar y al calor.

Proceso de vulcanizado del caucho natural
El proceso de vulcanizacion es un tratamiento quimico fundamental que transforma
el caucho natural de un material blando y pegajoso en un producto mas duro,
resistente y elastico, adecuado para una amplia gama de aplicaciones industriales.
Este proceso de vulcanizacion fue descubierto por Charles Goodyear en 1839
mediante serendipia y revolucioné la industria del caucho. Goodyear habia estado
experimentando durante varios afios con el caucho natural para intentar resolver los
problemas de que, a temperaturas altas, el caucho se volvia pegajoso y muy blando,
mientras que a bajas temperaturas se endurecia y perdia flexibilidad. Goodyear
estaba obsesionado con encontrar una manera de hacer que el caucho fuera mas
util y estable en diferentes condiciones. Mientras trabajaba en su laboratorio,
Goodyear accidentalmente dejé caer una mezcla de caucho y azufre sobre una
estufa caliente. En lugar de derretirse o0 quemarse por completo, el material se

transformo en una sustancia mas resistente y elastica que no se ablandaba del todo

con el calor ni se endurecia con el frio. Goodyear llamé a este proceso

vulcanizacioén, en honor al dios romano del fuego; Vulcano [89-92].
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Actualmente el proceso de vulcanizacion implica la adicibn de un agente
vulcanizante (generalmente azufre) junto con otros aditivos como aceleradores,
activadores, cargas y antioxidantes para lograr materiales mas duraderos
resistentes y versatiles. Entre los aditivos mas frecuentes se encuentra el 6xido de

zinc, guanidinas, tiazoles, xantatos y tiuramos, por mencionar algunos [91].

Una vez mezclados los elementos descritos anteriormente, el caucho se moldea en
la forma deseada del producto final, como neuméticos, bandas transportadoras,
soportes, antivibradores, mangueras, guantes, etc. La mezcla de caucho se somete
a calor y presion en una prensa de vulcanizacién o autoclave, a temperaturas que
suelen oscilar entre 80°C y 160°C. Durante esta etapa ocurre la reaccién quimica
buscada mediante la cual el azufre forma puentes de azufre llamados enlaces
cruzados entre las cadenas de polimeros del caucho; puede observarse este
proceso en la figura 16. Estos enlaces cruzados seran los responsables de mejorar
las propiedades mecanicas y térmicas del material ya que el caucho natural esta
compuesto principalmente por polimeros de isopreno (CsHg). En su estado natural
las cadenas de polimeros estan débilmente unidas, lo que hace que el material sea
blando y pegajoso, pero durante la vulcanizacion el azufre reacciona con los dobles
enlaces de las cadenas de isopreno creando una red tridimensional de enlaces
cruzados [91-92].

La cantidad de azufre utilizada determina el grado de vulcanizacion y las
propiedades finales del caucho y esta cantidad puede variar entre un 3 — 30%
normalmente. Un bajo contenido de azufre produce un caucho mas elastico y suave,
ideal para aplicaciones como guantes o bandas elasticas, mientras que un alto
contenido de azufre da como resultado un caucho mas duro y rigido, normalmente

mas adecuado para neumaticos o suelas de zapatos [91].
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Figura 16. Cruce de moléculas de poliisopreno con azufre [87].

Una vez completada la vulcanizacion el producto debe enfriarse y retirarse del
molde. El caucho entonces vulcanizado presentard una serie de propiedades
mejoradas tales como mayor resistencia mecanica a la traccion, resistencia al
desgarre y a la abrasion, una mejor elasticidad, mayor resistencia al calor, a

productos quimicos y menor sensibilidad a los cambios de temperatura [91].

También existen variantes del proceso de vulcanizacién, algunas de estas variantes
utilizan peréxidos como agentes vulcanizantes, normalmente usados para cauchos
especiales y que requieren mayor resistencia al calor. Otra de las variantes de
vulcanizacién es la vulcanizacién en frio, que emplea compuestos quimicos para
permitir la vulcanizacion a temperatura ambiente, es decir, sin la necesidad de

presion y calor para realizar el proceso [91].

MATERIALES COMPUESTOS

Los materiales compuestos son sistemas formados por la combinacion de dos o
mas materiales con propiedades fisicas y quimicas diferentes y que al unirse dan
como resultado un nuevo material con caracteristicas superiores a las de sus
componentes individuales. Estos materiales estan diseflados para aprovechar las
ventajas de cada uno de sus componentes, logrando un equilibrio entre propiedades
como la resistencia mecanica, la conductividad eléctrica, la ligereza, su durabilidad

y la resistencia en condiciones ambientales adversas [93].
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Un material compuesto basico debe constar con al menos dos fases, la primera es
el material matriz y la segunda fase actuara como refuerzo de la primera. La matriz
es entonces el material continuo que rodea y sostiene el refuerzo, transmitiendo las
cargas aplicadas y protegiendo el refuerzo de recibir dafios. Entre los materiales
MAs comunes para usarse como matriz se incluyen los polimeros, los metales y los
materiales ceramicos, principalmente. Por otro lado, el refuerzo es el material
disperso en el interior de la matriz, el cual es el encargado de proporcionar
resistencia y rigidez al compuesto. Entre los refuerzos mas utilizados se tienen las
fibras, particulas o las ldminas y normalmente estan hechos de materiales como

carbono, vidrio, cenizas, arenas o ceramicas [93].

La clave del éxito de los materiales compuestos radica en la sinergia que hay entre
la matriz y el refuerzo, por ejemplo, en un compuesto de fibra de carbono y resina
epoxica, la fibra de carbono aporta alta resistencia y rigidez, mientras que la resina
epoxica distribuye las cargas y protege a las fibras de la humedad y otros agentes
externos. Esta combinaciéon permite crear materiales ligeros y resistentes, ideales
para aplicaciones en industrias como la aeroespacial, automotriz, construccion,

deportes, etc. [93].

Los materiales compuestos mas utilizados son con frecuencia los que tienen una
matriz polimérica y utilizan resinas termoestables como resinas epoxicas o poliéster,
0 incluso las termoplasticas como el polietiieno o el nylon. Otros materiales
compuestos utilizan metales como aluminio o titanio como matriz. Los compuestos

ceramicos utilizan materiales como oxido de aluminio o carburo de silicio [93].

En cuanto al refuerzo, los materiales pueden estar compuestos por materiales
fibrosos con fibras continuas o discontinuas, particulas normalmente de tamafo
micro o nanométrico o laminares tipo sandwich conformados por capas alternadas

de diferentes materiales con forma de paneles y diferentes grosores [93].

En la actualidad, los nanomateriales de carbono han sido utilizados en la ciencia de
los materiales para formar compuestos con propiedades mejoradas y sorprendiendo

por su gran versatilidad y uso en diversas areas del conocimiento. A continuacion,
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se mencionaran diferentes ejemplos de materiales compuestos con nanomateriales

de carbono.

Materiales Compuestos con Nanomateriales de Carbono

Los nanomateriales de carbono como los CNTSs, las CSs, el grafeno y las nanofibras
de carbono, han revolucionado el campo de los materiales compuestos debido a
sus propiedades Unicas y excepcionales que confieren a las matrices. Estos
nanomateriales se utilizan como refuerzos en matrices poliméricas, metalicas o
ceramicas para mejorar propiedades como la resistencia mecénica, la conductividad

eléctrica y la estabilidad térmica [69,94].

Los nanotubos de carbono tienen una relacion de aspecto extremadamente alta
(longitud/diametro) y propiedades mecanicas excepcionales, como una resistencia
a la traccién de hasta 63 GPa y un modulo de Young de aproximadamente 1 TPa,
son excelentes conductores eléctricos y térmicos y cuando se incorporan en una
matriz polimérica como las resinas epoxicas se observa una mejora significativa en
las propiedades mecanicas de los compuestos. Los CNTs actian como refuerzos a
nivel nanomeétrico, aumentando la resistencia a la traccion, la rigidez y la tenacidad
del material. Ademas, los CNTs pueden mejorar la conductividad eléctrica y térmica
del compuesto, lo que es util en aplicaciones como sensores, dispositivos

electrénicos flexibles y materiales antiestéaticos [95].

La incorporaciéon de CNTs en materiales compuestos, sin embargo, presenta
desafios como la dispersion homogénea de los nanotubos en la matriz y la
adherencia interfacial entre los CNTs y las matrices. Para superar estos desafios,
se han desarrollado técnicas como la funcionalizacion quimica que mejora la
compatibilidad con las matrices y los métodos de procesamiento avanzados como

la mezcla por ultrasonido o la extrusion en estado fundido [96].

Por otro lado, las esferas de carbono son particulas esféricas de tamafio micro o
nanometrico con una estructura similar a la del grafito que han sido utilizadas al
igual que los CNTs para el desarrollo de nuevos materiales compuestos mejorados.
Estas esferas de carbono tienen una alta relacion superficie/volumen, lo que las

hace ideales para aplicaciones en las que se requiere una alta area superficial,
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como es el caso de catalizadores, almacenamiento de energia y materiales
compuestos. Ademas, las esferas de carbono pueden ser sintetizadas de diferentes
tipos, las hay completamente sdlidas, huecas o como si fueran la carcasa de un
huevo que contiene un tercer material en su interior. En materiales compuestos, las
nanoesferas de carbono se siguen utilizando como refuerzos para mejorar
propiedades como la resistencia al desgaste en pruebas tribologicas o incrementar

la dureza de los materiales de forma exponencial [25,28,72,97].

Por ultimo, pero no menos importante, el grafeno que es una lamina bidimensional
de &tomos de carbono organizados en una red hexagonal también es conocido por
ser uno de los materiales mas fuertes y conductores que existen, con una
resistencia a la traccion de 130 GPa y una conductividad térmica de hasta 5000
W/m*K (vatios por metro Kelvin). Cuando se incorpora grafeno en una matriz
polimérica, se ha observado una mejora significativa en las propiedades mecanicas,
eléctricas y térmicas del compuesto al igual que con otros nanomateriales de
carbono [98-99].

Entonces, podemos concluir este apartado mencionando que los materiales
compuestos reforzados con nanomateriales de carbono tienen una amplia gama de
aplicaciones en diversas areas e industrias del mundo moderno. En la industria
aeroespacial, por ejemplo, se utilizan para fabricar componentes ligeros y
resistentes, como paneles estructurales y revestimientos de aviones. En la industria
automotriz, se emplean en la fabricacion de neumaticos, piezas de motor y mejores
y mas ligeras carrocerias. En la industria de la electronica se utilizan para fabricar
sensores, dispositivos electronicos flexibles, recubrimientos conductores o

antiestaticos.
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TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES

La caracterizacion de materiales constituye un pilar esencial dentro de la ciencia de
los materiales, ya que permite identificar y comprender las propiedades y
caracteristicas especificas de un material determinado. Este proceso se lleva a cabo
mediante técnicas especializadas que analizan muestras preparadas
meticulosamente, utilizando diversos métodos con base en la interaccion de la
muestra con formas de energia como la luz visible, los rayos X y los haces de
electrones de alta energia. Entre las técnicas mas destacadas se encuentran la
microscopia Optica, la difraccién de rayos X y la microscopia electrénica, las cuales
son ampliamente empleadas para obtener informacion detallada sobre la estructura,

composicién y comportamiento de los materiales [100].

La seleccion de una técnica de caracterizacion depende de las propiedades que se
deseen estudiar y del tipo de material en cuestion. Una vez que se conocen las
caracteristicas del material, es posible determinar su naturaleza y explorar sus
aplicaciones potenciales. En este contexto, se realiza una revision de las técnicas
mas relevantes para la caracterizacion de nanomateriales de carbono, con especial

énfasis en la Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Microscopia Electrénica de Barrido

La Microscopia Electronica de Barrido, conocida como MEB por sus siglas en
espafiol, aunque mas conocida por sus siglas en inglés SEM (Scanning Electron
Microscopy), es una técnica ampliamente utilizada para analizar la morfologia y
topografia de materiales a escalas micro y nanométricas. Su origen se remonta a
1927, cuando se present6 la primera patente relacionada con este concepto en
Alemania [101]. Sin embargo, fue en 1935 cuando Knoll desarroll6 el primer
dispositivo éptico-electronico capaz de generar imagenes de superficies mediante
la deteccion de electrones secundarios emitidos por la muestra [101-102].
Posteriormente, en 1942, Zworykin demostro que el principio de escaneo era viable
para obtener resoluciones utiles en el examen de superficies sélidas, aunque no
logré desarrollar un equipo comercialmente viable en ese momento [103]. No fue
hasta 1965, gracias a los avances realizados en la Universidad de Cambridge, que

se comercializo el primer SEM bajo el nombre de Stereoscan [102,104]. Desde
64



DESARROLLO DE UN MATERIAL COMPUESTO A PARTIR DE CAUCHO NATURAL Y NANOESFERAS DE CARBONO

entonces, esta técnica ha experimentado una evolucién significativa, convirtiéendose
en una herramienta indispensable en diversas ramas de la ciencia y la ingenieria
[105].

El principio de funcionamiento del SEM se basa en la emision de un haz de
electrones desde un cétodo, el cual es acelerado mediante voltajes que oscilan
entre 0.5y 30 kV. Este haz, con una seccion transversal reducida y un didmetro de
entre 10 y 50 micras, es enfocado mediante un sistema de lentes electromagnéticas
y dirigido hacia la superficie de la muestra. La interaccion del haz de electrones con
la  muestra genera diversas sefiales, como electrones secundarios y
retrodispersados, que son detectados y procesados para formar una imagen de alta
resolucion [102]. La figura 17 muestra el esquema de un SEM convencional en
donde se observa la columna del microscopio que incluye el emisor de electrones,
las lentes electromagnéticas, las bobinas de desviacion, las aberturas, la base para
la muestra y los detectores. Adicionalmente, se muestra la consola electronica que
contiene la fuente de alimentacion, el generador de escaneo y los amplificadores de

sefales, asi como una computadora para el control y procesamiento de datos [101].
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Figura 17. Esquema de funcionamiento de un SEM [101].
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El SEM es posiblemente la técnica de caracterizacidbn mas utilizada en la actualidad
debido a su versatilidad y capacidad para proporcionar imagenes detalladas de la
superficie de los materiales. Entre sus ventajas destacan la facilidad de preparacion
de muestras, la interpretacion sencilla de las imagenes y la excelente resolucién
espacial que permite ampliaciones desde 10X hasta 1,000,000X, dependiendo del
equipo. Ademas, el SEM ofrece acceso a técnicas analiticas complementarias,
como la Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos x (EDS-X por sus siglas en
inglés), la Difraccién de Electrones Retrodispersados (EBSD) y otras modalidades
gue permiten obtener informacion sobre la composicién quimica y la estructura

cristalina de los materiales [102].

Otra ventaja del SEM es su gran profundidad de enfoque que permite obtener
imagenes con un alto contraste y una iluminacion uniforme, incluso en muestras con
superficies irregulares. Asimismo, la posibilidad de utilizar software especializado
para el procesamiento de datos y la generacion de imagenes 3D amplia aun mas
las capacidades de esta innovadora técnica de caracterizaciéon de materiales. A
diferencia de la Microscopia Electronica de Transmision (TEM), que requiere
muestras extremadamente delgadas, el SEM puede analizar muestras de mayor
tamafio, lo que lo convierte en una herramienta mas versatil para el estudio de
nanomateriales, aunque cada uno de los equipos tiene sus ventajas en ciertas

ocasiones [102].

En el contexto de los nanomateriales de carbono, el SEM se utiliza para determinar
la morfologia, topografia, estructura, diametros y pureza de los materiales. Esta
técnica es especialmente Util para analizar la distribucién y el tamafio de particulas,
asi como para identificar impurezas o defectos en las estructuras. Su capacidad
para proporcionar imagenes de alta resolucion y su compatibilidad con otras
técnicas analiticas hacen del SEM una herramienta indispensable en la

caracterizacion de nanomateriales de carbono.

A continuacion, se explica el conjunto de siglas que pueden observarse en la figura

17 para un total entendimiento del diagrama:
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e A:Anodo.
e BSE: Electrones Retrodispersados.
e C: Catodo.

e W: Cilindro Wehnelt.

e ConA: Apertura del Condensador.

e ConL: Lente del Condensador.

e CL: Catodo de Luminiscencia.

e Defl. X: Par de bobinas para la desviacion del haz en la direccién X.

e Defl. Y: Par de bobinas para la desviacion del haz en la direccién Y.

e Det.: Detectores.

e DF-D: Detector de Campo Oscuro.

e O: Muestra.

e OA: Apertura Objetiva.

e OL: Lente Objetivo.

e SE: Electrones Secundarios.

e STEM: Escaneo de la sefal del Microscopio Electronico de Transmisién de

Barrido.

e X-ray: Sefal de Rayos X
Asi podemos llegar a la conclusion de que la Microscopia Electronica de Barrido es
una técnica de caracterizacion de materiales esencial para el analisis dentro de la
ciencia de los materiales y particularmente en el estudio de nanomateriales de
carbono, por lo que es una herramienta de gran utilidad en esta investigacion. Su
capacidad para generar imagenes detalladas de la superficie de los materiales,
combinada con su versatilidad y facilidad de uso la convierte en una de las técnicas
mas utilizadas en la actualidad. Ademas, su integracidn con otras técnicas analiticas
amplia su alcance, permitiendo obtener informacion valiosa sobre la composicién,

estructura y propiedades de los materiales.

Espectroscopia de Energia Dispersa

La Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS), también conocida como
Espectroscopia de Rayos X por Dispersion de Energia, es una técnica analitica
ampliamente utilizada para identificar la composicion quimica de una muestra en un
area de interés especifica. Esta técnica se lleva a cabo en conjunto con el SEM o el
TEM, donde un haz de electrones de alta energia incide sobre la muestra de forma
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vertical lo que genera diversas interacciones que permiten obtener informacién
sobre los elementos presentes en la zona analizada [102,106].

Cuando el haz de electrones interactia con la muestra se producen diferentes tipos
de radiaciones y sefiales entre las que destacan los electrones de baja energia que
oscilan entre 2 y 5 eV. Estos electrones se generan cuando el haz incidente
interactua con los electrones de los orbitales atbmicos de la muestra provocando su
desprendimiento y emisiébn como electrones secundarios. Si estos electrones
secundarios se producen cerca de la superficie de la muestra pueden escapar y ser
detectados, proporcionando informacion sobre la topografia y morfologia de la
superficie. Por otro lado, cuando los electrones del haz incidente interactuan con los
electrones de los orbitales internos de los atomos de la muestra pueden excitar
estos electrones a niveles de energia mas altos. Al regresar a su estado
fundamental los electrones emiten radiacion en forma de rayos X caracteristicos,
cuya energia es especifica para cada elemento quimico, es asi que esta radiacion
es captada por un detector de EDS que mide la energia de los rayos X emitidos y la
convierte en un espectro de energia. Dicho espectro permite identificar los
elementos presentes en la muestra y cuantificar su concentracion relativa [102].

La técnica de EDS es altamente valorada por su capacidad para realizar analisis
guimicos rapidos y no destructivos, lo que la convierte en una herramienta esencial
en campos como la ciencia de materiales, la geologia, la biologia y la ingenieria.
Ademads, su integracién con el SEM o TEM permite correlacionar la informacion
guimica con la morfologia y estructura de la muestra, lo que facilita una
caracterizacion mas completa y precisa en una misma sesion de analisis.

El detector EDS, como se ha podido analizar, sirve entonces como una técnica
poderosa que aprovecha la interaccion entre un haz de electrones y una muestra
para generar rayos X caracteristicos y asi permitir identificar y cuantificar los

elementos quimicos presentes en la muestra.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica

analitica fundamental en la quimicay la ciencia de materiales, utilizada para estudiar
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la estructura molecular de sustancias mediante la absorcién de radiacion infrarroja.
Esta técnica tiene sus raices en el descubrimiento de la radiacién infrarroja por el
astronomo de nombre William Herschel en 1800. Sin embargo, no fue hasta la
Segunda Guerra Mundial que se desarrollaron los primeros espectrometros
infrarrojos comerciales. Posteriormente, en la década de 1960, se introdujo la
técnica de transformada de Fourier que revolucioné el campo al permitir la
conversion de sefiales de dominio temporal a espectros de frecuencia, mejorando
significativamente la resolucion y la velocidad de adquisicién de datos [107].

Los espectrometros infrarrojos son herramientas esenciales para observar los
espectros vibracionales de una muestra por lo que estos espectros se generan
cuando las moléculas de la muestra absorben radiacion infrarroja, lo que induce
vibraciones moleculares especificas de cada molécula. Como si fuera una huella
dactilar, cada molécula tiene un patron de absorcién Unico determinado por su
estructura quimica, configuracién, conformacion y entorno. Por esta razén los
espectros infrarrojos de dos moléculas diferentes siempre seran distintos, lo que
convierte a esta técnica en una herramienta poderosa para la identificacion de
sustancias. De hecho, un espectro infrarrojo puede determinar qué moléculas y
grupos funcionales contiene cada compuesto y permite su identificacion mediante
la comparacién con espectros de referencia [108].

Los espectros infrarrojos presentan bandas de absorcion que corresponden a
vibraciones especificas de grupos funcionales dentro de la molécula. Estas bandas
estan definidas por rangos de frecuencia e intensidad bien establecidos, lo que
permite inferir la estructura molecular de la muestra. Una de las ventajas mas
destacadas de la espectroscopia FTIR es su versatilidad, ya que puede aplicarse a
una amplia variedad de muestras, incluyendo liquidos, disoluciones, polimeros,
geles, fibras, peliculas, entre muchos otros. Ademas, esta técnica es no destructiva,
lo que significa que la muestra no sufre alteraciones durante el analisis, permitiendo
Su posterior uso en otros estudios [107-108].

El principio de funcionamiento de la espectroscopia FTIR se basa en la interaccion
de la radiacién infrarroja con las moléculas de la muestra. Cuando la radiacion

infrarroja incide sobre la muestra, ciertas longitudes de onda son absorbidas, lo que
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induce vibraciones moleculares. Estas vibraciones son el resultado de los
movimientos relativos de los atomos dentro de la molécula, los cuales pueden
describirse como una superposicion de modos normales de vibracion. Cada modo
normal de vibracion implica que todos los &tomos de la molécula vibran con la misma
fase y frecuencia, y el numero de estos modos depende de la estructura geométrica
de la molécula, las masas de los atomos involucrados y la fuerza de los enlaces
guimicos [108].

Las vibraciones moleculares pueden clasificarse en dos tipos principales:
vibraciones de tension (stretching), en donde los &tomos se acercan o alejan entre
si, y las vibraciones de flexién (bending), en donde los angulos entre los enlaces
cambian. Estas vibraciones ocurren en rangos de frecuencia especificos, lo que da
lugar a un espectro de absorcion caracteristico para cada molécula y la regién del
espectro infrarrojo se extiende desde el extremo del espectro visible hasta la region
de las microondas, es asi que la absorcidn de radiacion en esta region proporciona
informacion detallada sobre los grupos funcionales presentes en la muestra [108].
Otra ventaja importante de la espectroscopia FTIR es su rapidez, ya que el tiempo
necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo suele ser de solo unos
minutos. Ademas, las intensidades de las bandas de absorcion en el espectro son
proporcionales a las concentraciones de los componentes individuales en la
muestra, lo que permite realizar andlisis cuantitativos posteriores. Esto es
particularmente util en el estudio de mezclas complejas en donde es posible
determinar la concentracién de cada componente mediante la comparacion de las

intensidades de las bandas correspondientes [107-108].

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucién que permite
obtener informacién quimica y estructural de un material o compuesto, ya sea
organico o inorganico y en cuestion de segundos. Esta técnica es ampliamente
utilizada para la identificacion y caracterizacion de materiales ya que el espectro
Raman de una molécula es Unico y especifico, actuando como una "huella dactilar"

al igual que en la espectroscopia FTIR y que permite determinar la presencia o
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ausencia de dicha molécula en una muestra [109]. La espectroscopia Raman se
basa en el fendbmeno de dispersion inelastica de la luz en donde existe un
intercambio de energia entre los fotones incidentes y las moléculas de la muestra,
lo que genera cambios en la frecuencia de la luz dispersada que son caracteristicos
del material analizado [108].

El analisis mediante espectroscopia Raman se realiza al hacer incidir un haz de luz
monocromatico, generalmente proveniente de una fuente laser y sobre la muestra,
de esta forma, cuando la luz interactda con el material, la mayor parte de ella se
dispersa de manera elastica, es decir, sin cambio en su frecuencia (dispersion
Rayleigh). Sin embargo, una pequefia fraccion de la luz sufre dispersion inelastica,
lo que implica un cambio en su frecuencia debido a la transferencia de energia entre
los fotones y las moléculas de la muestra. Este cambio de frecuencia, conocido
como efecto Raman, es especifico de las vibraciones moleculares del material y
proporciona informacion detallada sobre su estructura quimica y enlaces
moleculares [110].

Para que se produzca el efecto Raman es necesario que la nube electrénica de la
molécula experimente una deformacion durante la vibracion molecular. Las
vibraciones que generan los cambios mas significativos en la polarizabilidad de la
molécula, como aquellas asociadas a enlaces no polares y con una distribucion
simétrica de cargas, son las que producen las sefiales mas intensas en el espectro
Raman. Esto hace que la técnica sea especialmente sensible a ciertos tipos de
vibraciones moleculares, lo que permite identificar grupos funcionales y estructuras
especificas en la muestra [110].

En el proceso de obtencién del espectro Raman, la luz monocromatica incide sobre
la muestra y la luz dispersada es detectada en un angulo de 90 grados con respecto
a la fuente de luz, es asi que el equipo Raman mide la intensidad de la luz
dispersada en funcion de su frecuencia, generando un espectro que incluye una
linea intensa correspondiente a la dispersion elastica (linea Rayleigh) y lineas
menos intensas correspondientes a la dispersion inelastica (lineas Raman). Estas
ultimas se dividen en dos tipos: lineas Stokes, donde la frecuencia de la luz

dispersada es menor que la de la luz incidente, y lineas anti-Stokes, donde la

71



DESARROLLO DE UN MATERIAL COMPUESTO A PARTIR DE CAUCHO NATURAL Y NANOESFERAS DE CARBONO

frecuencia es mayor. En la practica, las lineas Stokes son las mas utilizadas debido
a su mayor intensidad, mientras que las lineas anti-Stokes suelen emplearse en
casos especificos, como cuando la muestra presenta fluorescencia que interfiere
con la medicién [107,111-113].
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Figura 18. Lineas Rayleigh, Raman stokes y anti-stokes [113].

La espectroscopia Raman es particularmente util en el estudio de nanomateriales
de carbono, como los nanotubos de carbono, el grafeno y las nanoesferas de
carbono debido a que en estos materiales el espectro Raman muestra bandas
caracteristicas, como lo son las bandas D y G, que proporcionan informacion valiosa
sobre la estructura y las propiedades del material. Por un lado, la banda D esta
asociada a defectos en la red cristalina y a la presencia de bordes o desorden
estructural, mientras que la banda G, por otro lado, corresponde a las vibraciones
de los enlaces carbono-carbono en una red hexagonal ordenada. La relacion entre
las intensidades de estas bandas (relacion ID/IG) se utiliza comunmente para
evaluar el grado de grafitizacion y la calidad estructural de los nanomateriales de
carbono [111].

Como se puedo observar, en resumen, la espectroscopia Raman es una técnica
poderosa y versatil que permite la identificacion y caracterizacion de materiales
mediante el analisis de la luz dispersada inelasticamente. Su capacidad para

proporcionar informacion detallada sobre la estructura molecular, su rapidez y su
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naturaleza no destructiva la convierten en una herramienta indispensable en
campos como la ciencia de materiales, la quimica, la biologia y la nanotecnologia.
Ademads, su aplicacion en el estudio de nanomateriales de carbono ha permitido
avanzar en la comprension de sus propiedades estructurales y funcionales, lo que

ha impulsado su uso en aplicaciones tecnoldgicas innovadoras.

PRUEBAS DE DUREZA

Las pruebas de dureza son una de las técnicas mas utilizadas en la ciencia e
ingenieria de materiales para evaluar la resistencia de un material a la deformacion
plastica, particularmente a la penetracion, el rayado o la abrasion. La dureza no es
una propiedad intrinseca del material, sino que més bien depende de factores como
la microestructura, la composicion quimica y el tratamiento térmico o mecanico al
gue haya sido sometido. Es debido a esta razon que las mediciones de dureza
proporcionan informacion valiosa sobre el comportamiento mecanico de los
materiales, lo que es crucial para su seleccién y aplicacion en diversos campos

industriales y de la ciencia [114].

Existen varios métodos para medir la dureza, cada uno adecuado para diferentes
tipos de materiales y escalas de medicion. Entre los métodos mas comunes se
encuentran las pruebas de dureza Brinell, Rockwell y Vickers. La prueba de Brinell,
por ejemplo, utiliza una esfera de acero o carburo de tungsteno que se presiona
contra la superficie del material bajo una carga especifica, midiendo el diametro de
la huella resultante para calcular la dureza. Por otro lado, la prueba de Rockwell se
basa en la profundidad de penetracion de un indentador bajo una carga menor
seguida de una carga mayor, lo que permite obtener resultados rapidos y precisos.
La prueba de Vickers, en cambio, utiliza un indentador piramidal de diamante y es
especialmente Util para materiales duros o fragiles, ya que permite medir la dureza
en escalas micro y nano [115], es por esta razon que en el presente trabajo se optd
por llevar a cabo esta técnica para medir la micro dureza de los compdsitos

desarrollados.
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Pruebas de Microdureza en Compdsitos con Nanomateriales

En el caso de los compdsitos con nanomateriales de carbono, las pruebas de
microdureza adquieren una relevancia particular debido a la naturaleza heterogénea
y a menudo anisotropica de estos materiales. Los compaositos desarrollados con
nanomateriales usados como refuerzo, que combinan una matriz polimérica,
metalica o ceramica con refuerzos a escala nanométrica como nanotubos de
carbono, nanoparticulas o nanoesferas, presentan propiedades mecanicas
mejoradas, como mayor resistencia, rigidez y tenacidad. Sin embargo, estas
propiedades pueden variar significativamente dependiendo de la distribucion,
orientacion y adhesion interfacial de los nanomateriales dentro de la matriz [69,94].

Las pruebas de microdureza como la microdureza Vickers o Knoop, son
especialmente adecuadas para caracterizar estos materiales, ya que permiten
realizar mediciones localizadas en areas especificas de la muestra, lo que es
esencial para evaluar la influencia de los nanomateriales en la matriz. En estas
pruebas se utiliza un indentador de geometria definida (piramidal para Vickers y
romboidal para Knoop) que se presiona contra la superficie del material bajo cargas
gue suelen oscilar entre unos pocos gramos Yy varios kilogramos. La huella
resultante se mide con un microscopio optico o electronico, y la dureza se calcula
en funcién del area de la huella y la carga aplicada [116]. El equipo de la figura 19
muestra la forma de un microdurémetro Vickers estandar en vistas frontal y lateral,
mientras que en la figura 20 puede observarse una huella piramidal en una muestra
cualquiera. Obsérvese como en la figura 20 pueden verse las lineas guia que sirven
para poder realizar las mediciones de la huella con tanta precision como el

microscopio lo permita.
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Figura 19. Equipo microdurémetro Vickers [116].

Figura 20. Huella de diamante formada por el indentador Vickers [116].

Una de las ventajas de las pruebas de microdureza en compdsitos de
nanomateriales es su capacidad para proporcionar informacion sobre la
homogeneidad y la distribucion de fases dentro del material. Por ejemplo, en un
composito de matriz polimérica reforzado con nanotubos de carbono, las
mediciones de microdureza pueden revelar variaciones locales en la dureza debido
a la presencia de aglomerados de nanotubos o0 a una distribucién no uniforme de
los refuerzos. Ademas, estas pruebas permiten evaluar el efecto de los tratamientos
superficiales o los procesos de fabricacion en las propiedades mecanicas del

material [94].

Otro aspecto importante de las pruebas de microdureza en compoésitos de

nanomateriales es su capacidad para estudiar el comportamiento mecanico a
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escala nanométrica. Con el desarrollo de técnicas avanzadas como la
nanoindentacion, es posible medir no solo la dureza, sino también otras propiedades
mecéanicas, como el mddulo elastico y la resistencia a la fractura, en areas
extremadamente pequefias [69]. Esto es particularmente Gtil en el estudio de
interfaces entre la matriz y los nanomateriales, donde las interacciones interfaciales

juegan un papel crucial en el desempefio mecanico del compadsito.

PRUEBAS DE RESISTIVIDAD ELECTRICA

La resistividad y la conductividad eléctrica son dos propiedades fundamentales de
los materiales que describen su capacidad para oponerse o permitir el flujo de
corriente eléctrica a través de un determinado material. Por un lado, la resistividad
denotada comunmente por la letra griega p (rho), es una medida de la oposicién
gue un material presenta al paso de la corriente eléctrica, mientras que la
conductividad representada por o (sigma), es el inverso de la resistividad y
cuantifica la facilidad con la que un material conduce la electricidad. Estas
propiedades son criticas cuando se requiere proponer, probar o aplicar nuevos
materiales en areas que van desde la electrénica y la generacion de energia hasta

la fabricacién de materiales compuestos avanzados [69].

La resistividad y la conductividad dependen de factores intrinsecos del material,
como su estructura cristalina, la presencia de impurezas, la temperatura y su
microestructura. En lo que respecta a los metales, por ejemplo, la alta densidad de
electrones libres resulta en una baja resistividad y una alta conductividad, por el
contrario, en aislantes como los polimeros o las ceramicas la falta de electrones
libres conduce a una alta resistividad y una baja conductividad. En materiales
semiconductores estas propiedades pueden modificarse significativamente
mediante la adicion de dopantes, lo que los hace esenciales para la fabricacion de

dispositivos electronicos [117].

Las técnicas para medir la resistividad y la conductividad varian segun el tipo de
material y la escala de medicion, pero algunos métodos comunes incluyen el uso de

ohmimetros para mediciones directas en cables y componentes electronicos, asi
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como técnicas mas avanzadas como la sonda de cuatro puntas, que elimina la
influencia de la resistencia de contacto en mediciones precisas. En materiales
anisotropicos o heterogéneos como los compdsitos, es esencial utilizar métodos

que permitan evaluar la resistividad en diferentes direcciones y escalas [117].

Prueba de Van der Pauw

El método de Van Der Pauw es uno de los métodos mas utilizados para la
evaluacion de las propiedades eléctricas de materiales semiconductores. Mediante
esta técnica es posible calcular la resistividad de un material y por ende su
conductividad eléctrica. La técnica de Van der Pauw es muy utilizada en la
investigacion de nuevos materiales y principalmente en el andlisis de compdsitos
con peliculas muy delgadas, principalmente para determinar su calidad. Para la
realizaciéon de este método es necesario un flujo de corriente a través de dos
esquinas vecinas del material semiconductor, mientras que por las otras dos
esquinas vecinas se mide el voltaje; en la figura 21 puede observarse un diagrama
de este método [94,118].

Figura 21. Diagrama de medicion del método Van Der Pauw.

En el caso de los compdsitos con nanomateriales, que combinan una matriz
polimérica, metalica o ceramica con refuerzos a escala nanométrica como
nanotubos de carbono, nanoesferas o grafeno, las mediciones de la resistividad y
la conductividad adquieren una complejidad adicional debido a la naturaleza
heterogénea y anisotropica de estos materiales. En estos casos la técnica de Van

der Pauw se convierte en una herramienta invaluable debido a su precision y
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versatilidad para medir propiedades eléctricas en muestras delgadas y planas
[69,94].

La técnica de Van der Pauw fue desarrollada por el fisico holandés Leo Van der
Pauw en 1958 y se basa en el principio de medicién de la resistividad en muestras
de geometria arbitraria, siempre que sean delgadas, planas y homogéneas en
espesor. El método requiere cuatro contactos eléctricos colocados en la periferia de
la muestra, preferiblemente en los bordes, en donde se aplica una corriente entre
dos contactos adyacentes y se mide la diferencia de voltaje entre los otros dos
contactos. Este proceso se repite en diferentes configuraciones para obtener
mediciones redundantes que permiten calcular la resistividad y la conductividad de

la muestra con alta precision [118-119].

Una de las ventajas clave de la técnica de Van der Pauw es su capacidad para
medir la resistividad en muestras con formas irregulares, lo que la hace ideal para
compositos de nanomateriales en donde la distribucion de los refuerzos puede no
ser uniforme a lo largo de toda la matriz. Ademas, el método es insensible a la
posicidn exacta de los contactos siempre que estén ubicados en la periferia de la
muestra, lo que simplifica la preparacion de las muestras y reduce los errores

experimentales [120].

En compositos de nanomateriales la técnica de Van der Pauw permite evaluar como
la incorporacion de nanomateriales afecta las propiedades eléctricas de la matriz,
por ejemplo, supongamos un composito de matriz polimérica que se encuentra
reforzado con nanotubos de carbono, en este caso la resistividad puede disminuir
significativamente debido a la formacion de redes conductoras dentro de la matriz.
Esta técnica también es util para estudiar el efecto de la orientacion de los
nanomateriales, lo cual es un aspecto comunmente evaluado en este tipo de
investigaciones en donde la concentracibn de refuerzos y las interacciones
interfaciales entre la matriz y los nanomateriales se ve directamente reflejado en el
resultado final [69,94].

Otra aplicacion importante de la técnica de Van der Pauw en compdésitos de

nanomateriales es la caracterizacion de materiales anisotropicos en donde las
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propiedades eléctricas varian segun la direccion de medicion. Materiales
anisotropicos hace referencia a aquellos materiales cuyas propiedades fisicas como
la conductividad eléctrica, la resistencia mecanica o la conductividad térmica varian
segun la direccién en la que se miden. En estos casos la técnica puede adaptarse
para medir la resistividad en diferentes direcciones, proporcionando informacion
valiosa sobre la anisotropia eléctrica del material. Esto es particularmente relevante
en aplicaciones modernas de los compdésitos con CNMs como la electronica flexible
en donde los compdsitos de nanomateriales se utilizan para fabricar dispositivos

con propiedades eléctricas direccionales especificas [120].

ESTADISTICA PARA EL MANEJO DE DATOS EXPERIMENTALES

El comportamiento de cualquier proceso puede ser examinado mediante el analisis
estadistico de los datos necesarios, sin embargo, es importante recordar que
cualquier proceso cuenta con un comportamiento diferente de sus variables e
incertidumbre, es debido a esto que la variabilidad es inevitable en cualquier
proceso. Por lo tanto, es necesario realizar un andlisis de la estimacion de los
errores inherentes en el proceso, de esta manera las investigaciones que se realicen
tomaran un rumbo mas preciso y los modelos realizados seran mejor ajustados al

proceso real.

Para llevar a cabo un analisis y manejo de datos experimentales de forma exitosa
es necesario tener conocimientos basicos de probabilidad, estadistica, analisis de
errores experimentales y sistematicos, pruebas de hipétesis, presentacién de datos,

y en algunos casos la formulacién y simulacion de modelos matematicos [121-122].

A continuacion, se presentan los conceptos centrales mas importantes para el

analisis de datos experimentales:

Distribuciones de frecuencia y de probabilidad
Uno de los conceptos centrales y fundamentales en el manejo de datos
experimentales es la distribucién de frecuencias, que describe como se distribuyen

los valores observados en un conjunto de datos. Esta distribucién puede seguir

79



DESARROLLO DE UN MATERIAL COMPUESTO A PARTIR DE CAUCHO NATURAL Y NANOESFERAS DE CARBONO

patrones especificos como la distribucion normal (o distribucidon gaussiana) que es
comun en muchos fendmenos naturales y experimentales. Asimismo, la
identificaciéon de la distribucion de probabilidad subyacente es crucial para
seleccionar las técnicas estadisticas adecuadas, como pruebas de hipétesis o los
intervalos de confianza que permiten inferir propiedades poblacionales a partir de

muestras limitadas [121-124].

Estimacion de parametros, medidas de tendencia central y de variabilidad

Otro aspecto clave para el manejo de datos experimentales es la estimacion de
parametros que consiste en calcular valores representativos de la muestra, tales
como las medidas de tendencia central (MTC) o las de dispersion (variabilidad), por
ejemplo, la media, la mediana o la desviacion estdndar. La estimacion de estos
parametros se utiliza para resumir las caracteristicas principales de los datos
muestrales, es asi que la media aritmética, por ejemplo, proporciona una medida de
la tendencia central, mientras que la desviacion estandar cuantifica la dispersion de
los datos alrededor de la media. Estas métricas son esenciales para comparar
diferentes conjuntos de datos o evaluar el efecto de variables experimentales [123-
124].

Significancia estadistica

Ademas de la estimacion de pardmetros, la estadistica puede utilizar métodos para
la evaluacion de la significancia estadistica de los resultados, eso implica realizar
pruebas de hipotesis, como la pruebat de Student, la prueba F de Fisher o el analisis
de varianza (ANOVA), permiten determinar si las diferencias observadas entre
grupos o tratamientos son estadisticamente significativas o si podrian deberse al
azar. Estas pruebas se basan en el célculo de valores p que indican la probabilidad
de obtener resultados iguales 0 méas extremos que los valores observados, de esta
forma es posible asumir que la hipétesis nula es verdadera, aceptandola o
rechazandola. Por dltimo, el calcular el valor p y obtener un valor menor que un
umbral predefinido llamado alfa (generalmente 0.05 que representa el nivel de

significancia) sugiere que los resultados son estadisticamente significativos [121].
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Regresion y correlacion de los datos

La regresion y correlacion de los datos experimentales son otras herramientas
estadisticas ampliamente utilizadas en el analisis de datos ya que la regresion
permite modelar la relacion entre una variable dependiente y una o mas variables
independientes, por lo que permite predecir resultados o identificar patrones en los
datos. Por otro lado, la correlacion mide la fuerza y la direccién de la relacion lineal
entre dos variables, esto ayuda a identificar posibles asociaciones o dependencias
[121-124].

Visualizacion de datos

La visualizacion de los datos es otra de las partes integrales del manejo de datos
experimentales ya que presenta de forma grafica su comportamiento, normalmente
en forma de histogramas, diagramas de caja y bigotes, diagramas de dispersion,
boxplots o incluso tablas dindmicas que permiten representar de manera clara y
concisa la distribucion y las relaciones entre los datos, facilitando su interpretacion
y comunicacion. La combinacion de técnicas estadisticas y de visualizacion no solo
mejora la comprension de los datos, sino que también ayuda a identificar los
patrones presentes, las tendencias o las anomalias que podrian pasar

desapercibidas en un analisis numérico [121-122].
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DISENO DE EXPERIMENTOS

El disefio de experimentos (DOE, por sus siglas en inglés) es una metodologia
estadistica que permite investigar la influencia de uno o varios factores en los
resultados de un experimento con el fin de optimizar procesos y mejorar la eficiencia
en la toma de decisiones. Esta técnica se basa en la manipulacion sistemética de
variables controladas para analizar su impacto en la respuesta del sistema, lo que
facilita la identificacion de relaciones causa-efecto y la reduccion de la incertidumbre
en los resultados [125-126].

El objetivo principal del DOE radica en la experimentacion controlada ya que se ha
demostrado que repetir un experimento bajo las mismas condiciones reduce la
variabilidad y aumenta la consistencia de los resultados. Por el contrario, cuando se
realizan experimentos bajo condiciones no controladas, la variabilidad tiende a
incrementarse, lo que dificulta la interpretacion de los datos. Por lo tanto, el control
riguroso de las variables experimentales no solo minimiza la variabilidad, sino que
también permite gestionar y reducir los errores experimentales, lo que resulta en

conclusiones mas confiables y reproducibles.

Para la aplicacion del DOE en la ciencia e ingenieria es fundamental determinar si
la implementacion de un tratamiento especifico produce una mejora significativa en
los resultados del experimento, lo que puede realizarse mediante las pruebas de
hipotesis correspondientes. Para ello es necesario comparar los resultados
obtenidos con y sin la aplicaciéon del tratamiento, lo que permitira observar cambios
(de haberlos) y evaluar el impacto del tratamiento. Si la variabilidad en los resultados
es alta solo sera posible detectar la influencia del tratamiento cuando este genere
cambios sustanciales en comparacion con el error experimental. Este enfoque
comparativo es fundamental para identificar qué factores tienen un efecto

significativo en la variable de respuesta buscada y cuales no [125].

La metodologia del DOE no solo facilita la deteccion de cambios significativos en
los resultados, sino que también proporciona informacién valiosa sobre el
comportamiento del proceso en estudio. De esta forma, un disefio experimental bien

planificado se sustenta en tres pilares fundamentales: la experimentacion
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sistematica, el analisis riguroso de los resultados y el control preciso de los factores
involucrados. Estos elementos permiten maximizar la eficiencia del experimento,
reducir costos y tiempo, y obtener conclusiones robustas que pueden aplicarse para
mejorar los procesos de cualquier area de las ciencias y la ingenieria, incluyendo la
guimica, la biologia, la medicina, las aplicaciones en la industria de la manufactura

y por supuesto la ciencia de los materiales [126].

Existen multiples DOE que pueden ser usados para estudiar el comportamiento de
una serie de variables, pero en general, el procedimiento para la planeacion,

eleccioén y ejecucion de un DOE debe seguir los siguientes pasos:

1. Definir los objetivos del experimento.

2. ldentificar las variables independientes, factores y fuentes de variacién del
experimento.

3. Seleccionar el numero de unidades experimentales a realizar segun las
condiciones de estudio.

4. Especificar las variables de respuesta del proceso experimental.
Ejecutar un experimento piloto para asegurar el correcto procedimiento
experimental general; si existe un error inicial es posible solucionarlo en este
paso.

6. Elegir el DOE a utilizar segun los factores y niveles deseados.
Determinar el tamafio de muestras y réplicas a realizar.
Seleccionar las pruebas estadisticas a realizar una vez se obtengan las
respuestas de cada experimento.

9. Llevar a cabo el analisis de los datos correspondientes.

10. Interpretar los resultados obtenidos y realizar las conclusiones pertinentes.

Utilizar la metodologia del disefio de experimentos ayudara a entender el efecto que
tienen las variables independientes (factores) sobre el comportamiento del proceso
(respuestas esperadas). Entender la relacion que existe entre las variables de
entrada y salida de un proceso facilita la identificacion de las condiciones Optimas

del mismo, de igual manera, es posible reducir la variabilidad y por ende mejorar la
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confiabilidad de los resultados y reducir los tiempos y costos del proceso

experimental.

Disefio de experimentos aleatorio o al azar

Un disefio de experimentos aleatorio es un enfoque metodolégico en el que los
tratamientos o condiciones experimentales se asignan de manera completamente
aleatoria a las unidades experimentales, sujeto Unicamente a las observaciones y
restricciones establecidas por el investigador [127-128]. Este tipo de disefio es
fundamental en la investigacién cientifica, ya que garantiza que cada unidad
experimental tenga la misma probabilidad de recibir cualquier tratamiento, lo que
minimiza los sesgos y asegura que las diferencias observadas en los resultados se

deban principalmente a los tratamientos aplicados y no a otros factores externos.

La estructura de este disefio se puede representar mediante un modelo matematico
simple en donde la respuesta observada en el experimento se expresa como la
suma de tres componentes principales: una constante, que representa el valor base
o promedio de la respuesta, el efecto del tratamiento que refleja la influencia del
tratamiento aplicado y el error experimental, que captura la variabilidad no explicada

por el tratamiento o la constante. Este modelo se expresa de la siguiente manera:
Respuesta = Constante + Efecto del tratamiento + Error

La constante en este modelo representa el valor esperado de la respuesta cuando
no se aplica ningun tratamiento o cuando el efecto del tratamiento es nulo. Por otro
lado, el efecto del tratamiento cuantifica el impacto especifico que tiene la aplicaciéon
de un tratamiento en la respuesta observada. Finalmente, el error experimental
incluye todas las fuentes de variabilidad que no estan relacionadas con el
tratamiento, como errores de medicién, fluctuaciones ambientales o diferencias

inherentes entre las unidades experimentales [128].

Una de las principales ventajas del disefio aleatorio es su simplicidad y facilidad de
implementacion. Al asignar los tratamientos al azar, se reduce la posibilidad de que
factores no controlados influyan en los resultados, lo que aumenta la validez interna

del experimento, ademas, este disefio es especialmente util cuando no se tiene
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informacion previa sobre las posibles influencias de variables externas o cuando se

desea evitar la introduccién de sesgos sistematicos.

Sin embargo, el disefio aleatorio también tiene algunas limitaciones, por ejemplo,
en situaciones donde existen fuentes conocidas de variabilidad (como diferencias
entre lotes de materiales o condiciones ambientales), puede ser mas eficiente
utilizar disefios mas complejos, como los disefios por bloques o los disefios
factoriales, que permiten controlar y cuantificar estas fuentes de variacion de mejor

forma.

Disefio de experimentos factorial

Los disefios factoriales son otro tipo de DOE ampliamente utilizados para estudiar
el efecto de multiples factores y sus interacciones. Sin embargo, una de las
principales limitaciones de estos disefios es que a medida que se incrementa el
namero de factores y niveles la cantidad de tratamientos (combinaciones de niveles
y factores) crece exponencialmente. Esto puede resultar en un numero de
tratamientos que supera con creces las unidades experimentales disponibles, lo que
no solo dificulta la ejecucion del experimento, sino que también aumenta

significativamente el tiempo y los recursos necesarios para su finalizacion [127-128].

Es comun recurrir a la seleccibn de un subconjunto de combinaciones de
tratamientos en lugar de evaluar todas las posibles combinaciones. Este enfoque,
conocido como disefio factorial fraccionado permite reducir el numero de
experimentos necesarios mientras sigue proporcionando informacion valiosa sobre
los efectos principales y las interacciones entre factores, sin embargo, la seleccion
de este subconjunto debe realizarse de manera cuidadosa y estratégica para
garantizar que los resultados sean interpretables y que no se pierda informacién

critica.

La implementacion de disefios factoriales fraccionados requiere el uso de métodos
especiales de analisis y disefio ya que estos métodos incluyen técnicas estadisticas
avanzadas como el andlisis ANOVA adaptado para disefios fraccionados, y la
aplicacion de criterios de optimalidad, como el criterio de resolucién o el criterio de

alias que ayudan a determinar qué combinaciones de tratamientos deben incluirse
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en el experimento. Ademas, es fundamental considerar la confusién de efectos, un
fendmeno en el que los efectos de ciertos factores o interacciones no pueden
distinguirse entre si debido a la reduccion en el nimero de tratamientos. Para
minimizar este problema, los disefios fraccionados suelen priorizar la estimacion de
los efectos principales sobre las interacciones de orden superior, asumiendo que

estas ultimas son menos significativas [127-128].

Disefio de experimentos por bloques

El disefio de blogues es una metodologia experimental en la que las unidades
experimentales se organizan en grupos homogéneos conocidos como bloques, con
el objetivo de controlar fuentes de variabilidad externas que podrian afectar a los
resultados del experimento. En este tipo de disefio primero se dividen las unidades
experimentales en bloques, luego se determinan los tratamientos que se aplicaran
en cada bloque, y finalmente se asignan las unidades dentro de cada bloque a los
tratamientos de manera completamente aleatoria, garantizando que las
comparaciones entre tratamientos se realicen dentro de condiciones similares, lo
gue aumenta la precision del experimento y reduce el impacto de factores no
controlados [127-128].

En este tipo de DOE los bloques se consideran como los niveles de un Unico factor
de bloque, aunque en la practica pueden estar definidos por una combinacion de
niveles de varios factores molestos o fuentes de variabilidad. EIl modelo matematico

gue describe la respuesta en este tipo de disefio se expresa como:
Respuesta = Constante + efecto del bloque + efecto del tratamiento + error

En este modelo la constante representa el valor base de la respuesta, el efecto del
bloque captura la variabilidad asociada a las diferencias entre bloques, el efecto del
tratamiento refleja la influencia del tratamiento aplicado, y el error incluye la

variabilidad no explicada por los blogues o los tratamientos [127-128].

El disefio de bloques completos es la forma mas simple y comdn de este tipo de
disefio en el que cada tratamiento se aplica el mismo nimero de veces dentro de

cada bloque por lo que esta caracteristica asegura que las comparaciones entre

86



DESARROLLO DE UN MATERIAL COMPUESTO A PARTIR DE CAUCHO NATURAL Y NANOESFERAS DE CARBONO

tratamientos sean equilibradas y que los efectos de los blogues y los tratamientos
puedan estimarse de manera independiente. Por ejemplo, si se tienen cuatro
tratamientos y tres bloques, cada tratamiento se aplicard una vez en cada bloque,

lo que resulta en un total de doce unidades experimentales.

Una de las principales ventajas del disefio de bloques completos es su capacidad
para controlar la variabilidad entre bloques, lo que aumenta la sensibilidad del
experimento para detectar diferencias significativas entre tratamientos. Ademas,
este disefio es relativamente sencillo de implementar y analizar, por lo que es
adecuado para una amplia gama de aplicaciones. Sin embargo, el disefio de
bloques completos también tiene algunas limitaciones. Por ejemplo, si el nimero de
tratamientos es muy grande, el tamafio de los bloques puede volverse impractico,
lo que dificulta la asignacion aleatoria dentro de cada bloque. En estos casos, es
posible utilizar variantes del disefio, como los disefios de bloques incompletos,
donde no todos los tratamientos se aplican en cada bloque, pero se mantiene un
equilibrio estadistico que permite estimar los efectos de los tratamientos de manera
confiable [127-128].

Disefio de experimentos de Taguchi

El disefio de experimentos de Taguchi es una metodologia estadistica desarrollada
para abordar problemas que presentan una variabilidad excesiva, con el objetivo de
reducirla y optimizar los procesos. Esta técnica fue propuesta por el Dr. Genichi
Taguchi quien promovio6 una filosofia de mejora continua de la calidad en productos
y procesos. Taguchi demostré que el disefio estadistico de experimentos podia ser
una herramienta eficaz para disminuir la variabilidad en los procesos, lo que no solo
mejora la calidad, sino que también reduce los costos de produccion. En 1986,
Taguchi defendié el uso de arreglos ortogonales para asignar factores en los
experimentos, destacando su eficiencia en la reduccion del numero de pruebas
necesarias. Entre los arreglos ortogonales mas comunes se encuentran el L8, L16

y L18, que corresponden a 8, 16 y 18 corridas experimentales [129-130].
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Método Taguchi

El método Taguchi sigue un proceso estructurado que consta de varias etapas clave
gue pueden ser observadas en la tabla 6. Aunque es cierto que no existe un numero
de etapas determinadas, en este caso se optd por colocar 9 ya que representan
fielmente el proceso de disefo, corrida, andlisis y validacion de un DOE Taguchi.
En la tabla puede observarse que el primer paso consiste en formular el problema
para comprender su naturaleza y alcance, posteriormente, se identifican las
variables de respuesta mas relevantes, es decir, aquellas que se desean optimizar
o manipular. En el siguiente paso se determinan los factores de control, que son las
variables que pueden ajustarse durante el experimento y los factores de ruido que
son variables dificiles de controlar pero que pueden afectar los resultados. Una vez
identificados estos factores se seleccionan los niveles que cada uno de ellos tomara
durante el experimento, considerando también las posibles interacciones entre ellos
y los grados de libertad asociados, esto es de suma importancia debido a que el
siguiente paso es disefar un arreglo ortogonal adecuado que permita organizar las
combinaciones de factores y niveles de manera eficiente cosa que no puede
lograrse si no se tiene claridad en los niveles que podra tomar cada uno de los
factores. Una vez seleccionado el arreglo ortogonal adecuado se prepara y ejecuta
el experimento, lo que implica la recopilacién de los datos de manera sistematica.
Por dltimo, se realiza el analisis estadistico de los resultados que incluye la
interpretacion de los datos y la validacion del disefio que lo optimiza mediante una

corrida de confirmacién [129-132].
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Tabla 6. Lista de etapas para aplicar el método Taguchi.

Paso Descripcion

1 Formular el problema y comprender su naturaleza.

Identificar las variables de respuesta del problema.

Identificar los factores de control y de ruido.

Seleccionar los niveles de cada factor y su posible interaccion.

Disefar un arreglo ortogonal apropiado.

Realizar los preparativos para el experimento.

Realizar las corridas experimentales con la coleccion de datos apropiada.

Analizar e interpretar estadisticamente los resultados obtenidos.

O W N O g f WO N

Validar el andlisis con una corrida de confirmacion del experimento.

Este tipo de DOE es muy particular y muy poco usado en la ciencia de los
materiales, sin embargo, con la llamada a la multidisciplinariedad que ha surgido en
los Ultimos afos se ha utilizado cada vez méas para optimizar todo tipo de procesos,
incluyendo la sintesis de nanomateriales de carbono y la busqueda de las

condiciones 6ptimas para resolver problemas especificos [129-133].
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

En este capitulo se describird la metodologia llevada a cabo para este trabajo de
investigacion que tiene como base un disefio de experimentos, el cual engloba todo
el proceso de sintesis de nanomateriales usando caucho natural, la caracterizaciéon
de los materiales obtenidos, su clasificacion, el desarrollo de compdsitos
caucho/CSs a diferentes concentraciones, la caracterizacion de los compaositos, el
analisis de los resultados y la corrida de validacion del disefio 6ptimo. El proceso
completo puede observarse con mayor claridad en el diagrama de flujo de carriles
de la figura 23.

MATERIALES Y REACTIVOS

A continuacion, se listan los materiales, reactivos, solventes y el equipo
experimental usado a lo largo del proceso de experimentacion. Asimismo, en la
figura 22 pueden observarse los reactivos, solventes y materiales utilizados a lo

largo del proceso de experimentacion.
Lista de materiales:

e A. Caucho Natural cis-1,4-poliisopreno de alta pureza 97% Sigma Aldrich®.
e B. Azufre de alta pureza 99.998% Sigma Aldrich®.

e B. Oxido de zinc de alta pureza 99.999% Sigma Aldrich®.

e C. Moldes de acero AISI 304 para vulcanizado.

e Argon de alta pureza Infra®.

e D. Bafio ultrasonico Branson®.

e E. Horno de mufla Thermolyne®.

e F. Pistola Termometro Infrarrojo Sovarcate®.

e G. Horno tubular Thermo Scientific®.
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Figura 22. Materiales y reactivos.
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Figura 23. Diagrama de flujo de carriles del proceso de la investigacion.
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SINTESIS DE NANO Y MICRO ESFERAS DE CARBONO

La sintesis de las esferas de carbono se llevdé a cabo mediante el proceso de
Deposicion Quimica de Vapor (CVD) y el uso de caucho natural como fuente de
carbono. Para el proceso de sintesis se tomaron en cuenta los principios de quimica
verde propuestos por Paul Anastas y John Warner [12-13], cada principio y su
cumplimiento se muestran en la tabla 7. El proceso consistié en colocar el precursor
de caucho natural en el centro de un tubo de cuarzo de 60 cm de longitud,
posteriormente este tubo de cuarzo se colocé dentro de un horno tubular de
laboratorio para calentar el precursor. Por el conducto inicial se coloc6 un flujometro
de gas con la finalidad de dejar pasar un flujo constante y controlado de gas argén
gue funcion6 como gas de arrastre desplazando el oxigeno del reactor para obtener
un ambiente en ausencia de oxigeno. Los gases que no reaccionaron dentro del
reactor de tubo de cuarzo se desplazaron hacia el conducto final en donde una
trampa de acetona retuvo la mayoria de los gases para que no salieran en su
totalidad hacia la atmésfera. En la figura 24 puede observarse un diagrama del

proceso.

Las condiciones controladas para la sintesis de los experimentos fueron: 3 g de
precursor de caucho natural como fuente de carbono (Sigma Aldrich) sin el uso de
disolventes, temperaturas de 800, 850°C y 900°C durante 15 minutos de reaccion,
un flujo de gas argén a 10 ml/min, un proceso con y sin catalizador metalico dentro
del reactor; para el caso de catalizador se utilizé una barra de acero inoxidable AlSI
304.

Tabla 7. Cumplimiento de los principios de quimica verde.
Principio verde Definicion Cumplimiento
1. Prevenir la generacion Es preferible evitar la El proceso de sintesis se
de residuos. produccion de un residuo presenta en fase vapor
qgue tratar de limpiarlo gracias al método por
una vez que se haya CVD, por lo que no se
formado. generan residuos solidos

secundarios.
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2. Economia de los
atomos.
3. Sintesis quimicas
menos peligrosas
(toxicas).

4. Disefno de productos y
compuestos menos

peligrosos.

5. Empleo de disolventes

Seguros.

6. Disminucién del

consumo de energia.
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Los métodos de sintesis
de

manera que maximicen

deben disefarse
la incorporacién de cada
material utilizado en el
proceso, minimizando la
formacion de

subproductos.

Los métodos de sintesis
deben disefarse para
utilizar y generar
sustancias con la minima
toxicidad para el hombre
y el medio ambiente.

Los productos quimicos
de

manera que mantengan

se deben disefar

su eficacia y posean una
toxicidad minima.
Las sustancias auxiliares

de los procesos quimicos

(disolventes, reactivos
para lleva a cabo
separaciones, etc.),
deben ser inocuas vy

reducidas al minimo.

Debe minimizarse los
requerimientos
energéticos para los

procesos quimicos, los

El caucho reacciona

dentro del reactor, la
muestra se deposita en
el catalizador metélico o
en el tubo de cuarzo, la
cantidad de gases que
no reaccionan quedan
atrapados en una trampa
de acetona.

El caucho natural es de
toxicidad

baja en

comparacién con los

precursores  derivados
del

comunmente.

petréleo utilizados

Los CNMs obtenidos son
la materia prima para la
generacion de productos
tecnoloégicos y no son
toxicos.

El caucho natural se
descompone dentro del
reactor sin necesidad de

utilizar disolventes.

El método CVD usa
menos energia que otros
de

ademas, la sintesis se

métodos sintesis,
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7. Empleo de materias
primas provenientes de

recursos renovables.

8. Reduccidn de

productos derivados.

9. Uso de catalizadores

selectivos.

10.

degradacion al final de la

Disefio para la

vida util.
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cuales seran evaluados

por su impacto
medioambiental y
econdmico, y reducirlos
al méaximo, intentando
llevar a cabo los métodos
de sintesis a temperatura
y presion ambiente.

Los materiales de partida
utilizados deben
proceder preferiblemente
de fuentes renovables,
siempre que sea técnica
y econdémicamente
factible.
La

disefiarse con el
de

protectores para evitar

debe

uso

sintesis

minimo grupos
pasos extras y reducir los
desechos.
Deben emplearse
catalizadores lo mas
selectivos y reutilizables
posibles.

Los productos deben
diseiarse de tal manera
gue al finalizar su funcién

no persistan en el medio

lleva a cabo a presion

atmosférica.

El caucho natural es un
producto extraido del
arbol de caucho Hevea

brasilienses que es un

recurso de fuente
renovable.
La sintesis se lleva a

cabo usando el método
de CVD de un solo paso
por

lo que no hay

productos derivados
intermediarios y no se
obtienen desechos.

Como catalizador se usa
una barra de acero AlSI
304

algunos casos sin el uso

reutilizable y en

del catalizador.

Las nanoestructuras de
carbono obtenidas son la
materia prima para la

produccion de productos
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11. del

proceso en tiempo real

Monitoreo

para evitar

contaminantes.

12. de

riesgos de accidentes

Minimizacion

quimicos.
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ambiente, sino que se
transformen en
productos de
degradacion inocuos.

Las metodologias deben
ser desarrolladas para
permitir una
monitorizacién y control
del

previo a la

en tiempo real
proceso,
formacion de sustancias

peligrosas.

Los procesos quimicos y
métodos utilizados
deben estar disefiados
de forma que reduzcan y
minimicen los dafios
cuando se produzca un

accidente.

tecnolégicos con

grandes propiedades.

de CVD

permite monitorear el

El método

proceso desde que inicia
hasta que termina por lo
que los problemas que
surjan pueden ser
solucionados y tomar las
medidas de seguridad
necesarias.

de CVD

requiere el uso de un gas

El método

inerte, el cual evita la
posibilidad de que ocurra
de

combustion durante la

un proceso
sintesis ya que desplaza
el oxigeno. Ademas, el
de

ocurre a

proceso sintesis
presion
atmosférica lo que evita

accidentes quimicos.
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Figura 24. Diagrama del proceso CVD para la sintesis de CSs.

Tabla 8. Resumen de condiciones experimentales.

Condicion | Tiempo (min) | Catalizador | Temperatura (°C) | Flujo (ml/min)
1 15 Sl 800 10
2 15 NO 800 10
3 15 Sl 850 10
4 15 NO 850 10
5 15 S 900 10
6 15 NO 900 10

DESARROLLO DE COMPOSITOS CAUCHO/CSs

Para el desarrollo de los compdésitos se tuvo como base la realizacion de un disefio
de experimentos factorial para llevar un mejor control del proceso. El disefio puede
observarse en la tabla 9. La estructura del disefio de experimentos factorial fue la

siguiente:
Factores y niveles:

e Concentracidon de CS’s en compésitos (0.5, 1y 2%); tres niveles.
e Tamafio CSs (<500 nm, 500-1000 nm, >1000 nm); tres niveles.

Variables de respuesta:
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e Pruebas de microdureza Vickers.

e Pruebas de conductividad eléctrica.

Tabla 9. Disefio de experimentos factorial para compdsitos Caucho/CSs.

Corrida Concentracion CSs (%) Tamafo CSs (nm)
1 0.50 <500
2 0.50 500 - 1000
3 0.50 >1000
4 1 <500
5 1 500 - 1000
6 1 >1000
7 2 <500
8 2 500 - 1000
9 2 >1000

El procedimiento para el desarrollo de los compdsitos caucho/CSs puede
observarse en forma de pasos resumidos en la tabla 10. El primer paso consiste en
ablandar un poco el caucho natural de forma manual ya que en su estado natural y
a temperatura ambiente su consistencia es bastante pegajosa. De esta forma es
mas facil manejarlo y poder pesarlo en las cantidades deseadas. Posteriormente,
es necesario mezclar el caucho natural llevandolo a un bafio ultrasénico a 60°C
durante un tiempo aproximado de 15 minutos, esto permitird que el caucho se
ablande aun mas para posteriormente poder agregarle las CSs en diferentes
concentraciones. Cabe sefalar que estas CSs deben estar totalmente identificadas

y caracterizadas para poder llegar a utilizarse en este punto de la experimentacion.

El siguiente paso consiste en mezclar nuevamente en bafio ultrasénico a 60°C
durante 30 minutos el caucho junto con las CSs, este paso es crucial ya que una
correcta dispersion de las CSs en la matriz de caucho depende del éxito de esta
etapa. Una vez garantizada la dispersion de las estructuras en el caucho es
necesario colocar un 8% de azufre como agente vulcanizante y un 2% de oxido de
zinc como agente activante y seguir mezclando hasta obtener una mezcla

totalmente homogénea.
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Por ultimo, es necesario colocar la mezcla de caucho con sus agentes activantes y
vulcanizantes en un sustrato circular de aluminio y sobre unos moldes circulares de
2 cm de diametro. La mezcla se vulcaniza dentro de una mufla de laboratorio a
200°C durante 4 hrs y posteriormente pasado este tiempo se deja enfriar sin rampas
de temperatura durante 24 horas. Una vez pasado el tiempo de enfriamiento es

posible retirar las muestras para dar seguimiento a su caracterizacion.

Tabla 10. Procedimiento para la elaboracién de compdésitos caucho/CSs.

Paso Descripcion

1 Mezclar el caucho de forma manual-mecénica para ablandarlo por 5 min.

Mezclar el caucho en bafio ultrasénico a 60°C por 15 min para ablandarlo.

Agregar concentracion de %CSs al caucho.

Mezclar caucho/CSs a 60°C durante 30 minutos.

Mezclar caucho/CSs méas 8% azufre y 2% de 6xido de zinc.

Colocar mezcla de caucho en un sustrato circular de aluminio.

Vulcanizar caucho en mufla a 200°C durante 4 hrs.

0 N o g ) WO N

Enfriar mufla por 24 hrs.

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES

SEMy EDS

Para determinar las morfologias y la composicion quimica de las estructuras
sintetizadas se empled un Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL JSM-
IT300LV, ubicado en la ENES-UNAM, campus Morelia, como se muestra en la figura
25, que cuenta con la mas reciente tecnologia en la modalidad de emision
termoionica. El andlisis EDS se realiz6 utilizando el detector de energia dispersiva
de rayos x acoplado en el mismo equipo. Asimismo, el voltaje de aceleracion del
equipo es de 0.3 kV — 30 kV con una resolucion de 3nm (30 kV) y 15 nm (1 kV).
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Figura 25. Equipo SEM Jeol JSM-IT300LV.

Espectroscopia FTIR

Mediante la técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) se obtuvieron los espectros utilizando un equipo espectrofotometro marca
Bruker, modelo Tensor 27, perteneciente al Instituto de Investigaciones
Metallrgicas de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, puede
observarse en la figura 26. El rango de resolucion es de 4000 a 650 cm,
registrandose 32 escaneos por muestra para cada espectro. Ademas, se realizaron

pastillas de bromuro de potasio (KBr) para poder analizar las muestras.
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Figura 26. Equipo FTIR Bruker modelo Tensor 27.

Espectroscopia Raman
La caracterizacién por espectroscopia Raman se llevé a cabo mediante el uso de

un equipo Thermo Scientific DXR ubicado en el laboratorio Microna de la
Universidad Veracruzana, obsérvese figura 27. Los parametros empleados fueron:
longitud de onda del laser de 532 nm con una potencia de 10 mW, apertura de 25
um, 50 escaneos con un tiempo de 5 segundos cada uno, y una resolucion de 3500

a 50 cm.

Figura 27. Equipo Raman Thermo Scientific DXR.
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Microdureza Vickers

Los compdésitos fueron analizados mediante un microdurometro Vickers marca
Mitutoyo modelo Autovick HM-200 como puede observarse en la figura 28. Cada
medicion se repitié 5 veces utilizando una carga de 0.003 kgf = 0.03 N y punta

piramidal de diamante.

Figura 28. Equipo Microdurémetro Vickers.

Resistividad y Conductividad Eléctrica

Para medir la resistividad de los compdsitos, se utilizé el método de Van der Pauw,
para lo cual se obtuvo la muestra de los compdésitos en forma cuadrada con un area
de 0.5 cm? y con un espesor de 0.5 — 0.8 mm. El voltaje fue suministrado por una
fuente de poder MCH-305D-11 MICH (21.6 V). La intensidad de la corriente se midié
por medio de un multimetro digital UNI-T UT61E. La resistividad a partir de este

método se calcul6 mediante el uso de la siguiente relacion matemaética:
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Qd Vi
T In2 Iy

p

Figura 29. Fuente de poder y multimetro digital para pruebas de resistividad.

Obtenidos los valores de resistividad, la conductividad eléctrica de los compdsitos

se obtuvo a partir de la siguiente férmula:

D |-
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la investigacion y se
discuten los hallazgos con relacion a otras investigaciones similares con la finalidad
de dar un mayor contexto y alinear los resultados con base en un marco cientifico.
Siguiendo la base de la investigacion presentada en la figura 23 se comenzara con
los resultados obtenidos a partir de la sintesis de materiales, posteriormente su
caracterizacion y andlisis, seguido de la obtencion de los compdésitos de
caucho/CSs, su caracterizacion y posterior analisis.

NANOESTRUCTURAS OBTENIDAS DEL CAUCHO NATURAL

De los resultados de la sintesis se obtuvieron muestras formadas a lo largo del tubo
de cuarzo en forma de laminas y polvo. En las figuras 30 y 31 pueden observarse
los distintos tipos de muestra de los experimentos, obsérvese como la muestra
obtenida de la barra de acero AISI 304 tiene forma de polvo, mientras que la muestra
recolectada del tubo de cuarzo tiene un aspecto parecido a una lamina enrollada;

muestras obtenidas con y sin catalizador metalico.

Figura 30. Ejemplo de muestras generales obtenidas sin catalizador metalico.
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Figura 31. Ejemplo de muestras generales obtenidas con catalizador metalico.

Las muestras resultantes fueron pesadas, en la tabla 11 pueden observarse los

pesos de algunas muestras con las temperaturas correspondientes.

Tabla 11. Muestras obtenidas de pirélisis de caucho natural.

Condiciones Muestra obtenida
800°C sin catalizador 0.1326 g
850°C sin catalizador 0.0882 g
900°C sin catalizador 0.1198 g
800°C con catalizador 0.0978 g
850°C con catalizador 0.0942 g
900°C con catalizador 0.0741¢

Las muestras resultantes de la sintesis se caracterizaron mediante SEM y EDS
obteniendo las micrografias para evaluar la forma y tamafio de las estructuras, asi
como su analisis elemental. En la tabla 12 se muestran algunas de las micrografias
obtenidas, su analisis EDS y una breve descripcién de las observaciones mas
relevantes correspondientes a cada muestra. En general, los porcentajes de
carbono en las muestras se encuentran por encima del 90% y menor al 10% para
el oxigeno, lo cual es bueno ya que representa un alto grado de carbono sin la
presencia de otros elementos. El oro presente en algunos analisis EDS esta

relacionado con un bafio en recubrimiento para una mejor visualizacion de las
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muestras. El recubrimiento de oro mencionado consté en 30 segundos de

exposicion a 30 mA.

Figura 32. Micrografias (A1, B1, C1). y analisis elemental por EDS (A2, B2, C2).
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Figura 33. Micrografias (D1, E1, F1) y analisis elemental por EDS (D2, E2, F2).

La micrografia Al de la figura 32 fue obtenida de una muestra sin catalizador
metalico proveniente del tubo de cuarzo a 800°C. Se observan estructuras de tipo
esféricas en orden de micras, solidas y con presencia de coalescencia sin productos
secundarios. Se observan diametros maximos de 2,300 nm y minimos de 350 nm,

lo que sugiere un alto nivel de variacion en los tamafios de particula. En el andlisis
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EDS de esa muestra (A2) se observan altos porcentajes de carbono y bajos de
oxigeno. También es posible observar la presencia de oro debido al recubrimiento

realizado a la muestra.

La micrografia B1 fue obtenida de una muestra con catalizador metalico proveniente
de la barra de acero AlISI 304 a 800°C. Se observan estructuras esféricas en orden
de micras, sélidas y con presencia de coalescencia. Pueden observarse diametros
maximos de 1,200 nm y minimos de 200 nm, lo que sugiere un alto nivel de variacion
en los tamafios de particula. El andlisis EDS (B2) muestra altos porcentajes de
carbono y bajos de oxigeno. Asimismo, es posible observar la presencia de otros
elementos como el Fe y Cr que se atribuyen a un desprendimiento de la barra de

acero AlSI 304 al momento de retirar la muestra del sustrato.

La micrografia C1 proviene de una muestra sin catalizador metalico proveniente del
tubo de cuarzo a 850°C. Se observan estructuras esféricas, solidas y con presencia
de efectos de coalescencia sin productos secundarios. Se observan diametros entre
350 — 1,500 nm lo que indica una alta variacion en los tamafios de particula. El
grafico EDS (C2) muestra el analisis elemental de la muestra en donde resaltan
altos porcentajes de carbono y bajos en oxigeno. Asimismo, la presencia de

particulas de oro se debe al recubrimiento de la muestra.

La micrografia D1 proviene de una muestra sintetizada con un catalizador metélico
AISI 304 a 850°C. Se pueden observar estructuras esféricas, solidas y con
presencia de efectos de coalescencia sin mezcla de productos secundarios. Se
observan diametros entre 200 - 800 nm lo que sugiere un nivel medio de
variabilidad. El analisis EDS (D2) muestra altos porcentajes de carbono y bajos de

oxigeno sin la presencia de algun otro elemento en la muestra.

La muestra E1 proviene de un proceso de sintesis con catalizador metalico
proveniente de una barra de acero AlSI 304 a 900°C. Estructuras esféricas no muy
bien formadas pueden observarse, ademas de encontrarse medianamente
distribuidas y la presencia de efectos de coalescencia entre ellas. Asimismo, pueden
observarse espacios sin esferas visibles. Se observan didmetros con maximos de

500 nm y minimos de 150 nm. El andlisis EDS (E2) muestra altos porcentajes de
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carbono y bajos de oxigeno. La presencia de oro es debido al recubrimiento antes

del analisis.

La micrografia F1 proviene de una muestra sin catalizador metalico proveniente del
tubo de cuarzo a 900°C. Se observan estructuras esféricas por debajo de una
primera capa de grafito, las esferas son completamente sélidas y ademas se
observa el efecto de coalescencia entre ellas. Los didmetros de las esferas estan
entre 400 - 2000 nm, sin embargo, son muy pocas las esferas que pueden
observarse de gran tamafo, estando entre 400 — 600 nm la mayoria de ellas. El
andlisis EDS (F2) muestra altos porcentajes de carbono y bajos de oxigeno, asi

como la presencia de oro debido al recubrimiento.

CARACTERIZACION DE MATERIALES POR ESPECTROSCOPIAS

FTIR

Las muestras también fueron caracterizadas mediante FTIR en donde fue posible
observar los principales grupos funcionales asociados a estas estructuras de
carbono esféricas. La figura 34 muestra la comparacion entre dos espectros, a 800
y 850°C, ambos sin catalizador. Obsérvese que los espectros ya han sido
previamente tratados por medio del software Origin. Otros espectros sin tratamiento
pueden observarse en la figura 35, ordenados de menor a mayor intensidad
corresponden a las siguientes muestras: 850°C sin catalizador (linea roja), 850°C
sin catalizador (linea rosa), 800°C sin catalizador (linea verde militar), 800°C sin
catalizador (linea gris), 800°C sin catalizador (linea verde limoén), 850°C con
catalizador (linea azul rey), 850°C sin catalizador (linea turquesa) y 800°C con
catalizador (linea amarilla). Puede observarse que todos los espectros
correspondientes a diferentes muestras son iguales variando en intensidad.
Ademas, se realiz6 el analisis y comparacion [107-108,134-135] entre los espectros

obtenidos encontrando lo siguiente:

e Las bandas presentes entre 3700-2500 cm, que presentan normalmente
bandas intensas, representan las vibraciones de alargamiento de OH libres;

es el caso la banda a 3438 cm™.
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e Las vibraciones de valencia entre 3000-2800 cm* representan C-H en donde
Su posicion es siempre muy estable y corresponden a los movimientos
localmente acoplados de los hidrogenos unidos a un mismo carbono; las
bandas a 2920 y 2850 cm! se deben a la vibracién de estiramiento simétrica
y asimétrica del enlace C-H respectivamente.

e A la altura de 1640 cm™ se puede observar la presencia de enlaces dobles
C=C con una banda de intensidad media, y en 1470 cm se encuentra la
vibracion de doblaje de tijeras CH2 que usualmente aparece superpuesta con

la banda CHs del grupo metilo.

Numero de onda {cm-") Grupo funcional

3438 -OH

2920y 2850 Vibracion simétrica y asimétrica de -CH»-
1640 Cc=C

1410 O-H

1050 C-O0

Figura 34. Espectros FTIR.
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Figura 35. Espectros FTIR.

La figura 36 muestra una comparacion entre el espectro obtenido del caucho natural
pristino (representado por una linea roja) y el espectro de la base de datos del
equipo FTIR utilizado (linea azul). Puede observarse como los espectros son
practicamente idénticos solo variando un poco en sus intensidades, o que nos
ayuda a validar la identificaciébn del material y sostener la conclusion de que la

muestra es efectivamente caucho natural cis-1,4-poliisopreno.
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Figura 36. Comparacion de Espectros FTIR del caucho natural vs base de datos.

Raman

Las muestras fueron analizadas mediante Espectroscopia Raman para localizar las
bandas caracteristicas; en la figura 37 pueden observarse algunos de los espectros
obtenidos.

Con base en la intensidad de las bandas G y D alrededor de los 1580 y 1350 cm-*
respectivamente, fue posible inferir ciertas cosas, por ejemplo, que una gran
intensidad en la banda G sugiere una mayor cantidad de carbonos hexagonales, es
decir, una estructura grafitica asociada a enlaces C-C estables, mientras que una
alta intensidad en la banda D se asocia con los defectos y enlaces C-C inestables,
lo que significaria que hay estructuras diferentes y no solo hexagonales, es decir,
como se sabe por la Microscopia Electronica de Barrido (SEM) que las estructuras
presentes son de forma esférica, esto quiere decir que existen estructuras
pentagonales y heptagonales. Asimismo, mediante la relacion entre las

intensidades ID/1G fue posible realizar el calculo para evaluar el nivel de grafitizacion
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de las estructuras, esto puede observarse en la tabla 12. La relacion ID/IG en la
ultima columna de la tabla 12 muestra y confirma la presencia de defectos causados
por hibridaciones sp®. Todas las muestras presentan un alto grado de grafitizacién
ya que ID/IG < 1.

Es normal que los materiales grafiticos presenten una fuerte banda en el rango de
los 2500-2800 cm-1 como una resonancia de la banda G que es una manifestacion
unidimensional del espectro de fotones en las estructuras de carbono y es
normalmente conocida como G’, en este caso los espectros Raman no muestran

esta banda de resonancia.
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Figura 37. Espectros Raman de las muestras a 800, 850 y 900°C.
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Tabla 12. Hoja de datos Raman y sus intensidades.

Muestra Caracteristica ID IG IDNG
M1 800°C Sin Cat. 243 458 0.531
M2 800°C Con Cat. 103 213 0.484
M3 850°C Sin Cat. 108 121 0.893
M4 850°C Con Cat. 115 128 0.898
M5 900°C Sin Cat. 44 59 0.746
M6 900°C Con Cat. 58 59 0.983

XRD

Las muestras fueron analizadas mediante Difraccion de Rayos X, obteniendo los
espectros que se muestran en la figura 38. Mediante esta técnica fue posible
analizar en concreto dos picos ligeramente ensanchados, uno alrededor de los 15°
(002) que puede ser asignado al carbon grafitico de la muestra y el otro pico
alrededor de los 30° que puede ser facilmente asignado a la difraccion del grafeno
(100), indicando una red de grafito hexagonal. La presencia de una banda anchay
fuerte en las muestras sugiere un alto grado de grafitizacion que concuerda con lo
reportado anteriormente en el analisis Raman mediante las intensidades ID/IG, esto
corrobora ambos analisis, ademas de que las esferas de carbono formadas estan

compuestas por carbono cristalino.

115



DESARROLLO DE UN MATERIAL COMPUESTO A PARTIR DE CAUCHO NATURAL Y NANOESFERAS DE CARBONO

Figura 38. Difraccion de Rayos X de las muestras sin catalizador.

ESTADISTICA DE DATOS
Se realiz0 la estadistica basica correspondiente para analizar los datos obtenidos.

PruebastY F

Se realiz6 una prueba t de Student al proceso de sintesis de las nanoesferas de
carbono ya que se supuso la hipétesis de que las muestras resultantes que se
recolectaron de la superficie de la barra de acero AlSI 304 y de la superficie del tubo
de cuarzo de un mismo experimento no provienen de la misma poblacion y deberian
de ser tratadas como muestras independientes. La muestra sintetizada a 850°C fue
la seleccionada para este analisis. Primero se realiz6 la siguiente hipétesis:

HO: Las medias son iguales, provienen de la misma poblacion.

H1: Las medias no son iguales, provienen de diferente poblacion.
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Fue necesario calcular el tamafio de la muestra para una poblacion infinita para
tener la certeza de que el estudio es realmente representativo, en este caso se uso
un valor tabulado de 1.645 para un nivel de confianza (Za) del 90% para una
distribucion normal y un error (E) del 10%, asi mismo se tomo una probabilidad de

ocurrencia (p) de 0.75.

_CZamAd-p)
n = £2
Al realizar la ecuacion obtuvimos como resultado una n=50, por lo que se midio el
diametro de 50 esferas necesarias para un estudio representativo basado en la
ecuacion antes mencionada. De esta forma y utilizando el software de minitab se
realizd el estudio estadistico de la prueba t-student. El andlisis, como puede
observarse en la figura 39 mostré6 una media y desviacién estandar alta en la
muestra proveniente de la barra de acero AISI 304 y una mejor distribucién de los
datos, estos valores pueden observarse en la figura 40. Basado en este estudio fue
posible rechazar la hipotesis nula cuando el valor p < a ya que esto indica que las
medias de los diametros de las CSs no son iguales una con otra, por lo que deben

considerarse como poblaciones diferentes.

a) Steel Bar Report b) Quartz tube Report
Mean 761.05 | Mean 441143
Std. Dev. 172.31 5|d: Dev. 121.20
Variance 29692.26 —\ Variance 14690.24
Assymetry 0.354741 — Assymg(w 0.20658
Kurtosis -0.571981 Kurtosis -1.52299
N 50 /\ N 50
Min 459.77 Min ) 267.11
1st quartile 623.85 — 1st qluam\e 328.92
Median 768.13 Median ) 392.46
3rd quartile 860.98 3rd quartile 565.81
Max 1105.60 — Max 696.53
90% confidence interval for mean 90% conficende interval for mean
720.20 801.91 ’— | 412.39 469.86
430 620 00 960 20 200 00 500 500 700
90% conficence intervals 90% confidence intervals
| | Test
" ‘ ! HypothesisHg: | Hypy-12=0 | ifpvaluesa| ™ P
| | Hypothesis H: Hitpa-pp 20 then is | N )
e ! T-value D¢ ‘ P-value possible to et ! 1
i 75 5 a0 10.74 87 | 0000 reject Hy %0 s 250 s00

Figura 39. Andlisis t-student. a) Muestra barra de acero.
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Figura 40. Valores individuales de los diametros de las CSs.

Al realizar la prueba F correspondiente para analizar la diferencia entre las varianzas
de las dos muestras se obtuvieron los resultados de la figura 41, en donde puede
observarse que F calculado es mayor que el valor critico de la prueba F por lo que
podemos asegurar que las varianzas de las dos muestras son diferentes,
rechazando nuevamente la hipétesis de que las muestras provienen de la misma

poblacion.

Prueba F para varianzas de dos muestras NC=95%

Steel bar Quartz tube
Media 761.05444 441.12592
Varianza 29692.25604 14690.23769
Observaciones 50 50
Grados de libertad 49 49
F 2.021223664
P(F<=f) una cola 0.007634087
Valor critico para F (una cola) 1.607289463

Figura 41. Prueba F para varianzas de dos muestras.
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COMPOSITOS CAUCHO/CSs

El desarrollo de los compasitos se llevo a cabo siguiendo el disefio de experimentos
planeado al inicio de la investigacion. Usando caucho natural como matriz y la
dispersion mediante bafio ultrasénico de CSs como refuerzo. El caucho natural fue
maleado hasta obtener una consistencia homogénea, posteriormente se agrego un
8% de azufre como agente vulcanizante y un 2% de 6xido de zinc como agente
activante a la mezcla. En este punto del proceso el caucho se separo en diferentes
porciones iguales a las cuales se les agregaron las diferentes concentraciones de
CSs (0, 0.5, 1 y 2%). Las diferentes mezclas se colocaron en moldes como puede
observarse en la figura 42 y fueron introducidas en una mufla precalentada a 200°C
durante 4 horas para pasar por el proceso de vulcanizacién. Una vez realizado este
proceso, los compésitos de caucho/CSs se dejaron enfriar durante 24 horas. El
grosor de los compdsitos obtenidos fue medido con un vernier, obteniendo valores

de 0.5 - 0.8 mm de grosor.

Figura 42. Proceso de vulcanizado de compdsitos de caucho CS’s.
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Figura 43. Medicion de grosor de los compositos de caucho/CSs.

CARACTERIZACION DE LOS COMPOSITOS CAUCHO/CSs

SEM

Se realiz6 el analisis de los compdésitos de Caucho/CSs obteniendo las micrografias
gue se observan en las figuras 44-48. Mediante esta técnica fue posible observar
las esferas de carbono dentro de la matriz de caucho natural, garantizando que las

estructuras se encuentran bien dispersas dentro de cada uno de los compdésitos.

En las micrografias mencionadas fue posible observar nano y microesferas de
carbono dentro de las diferentes matrices de caucho natural. Sin embargo, en
algunos casos fue mas dificil apreciar dichas esferas debido a la gran similitud de
los materiales de carbono. Asimismo, fue posible apreciar diferencias en la
distribucion de estas esferas de carbono, presentdndose una mejor y mas clara

dispersién en los compdésitos con esferas de menor diametro.
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Figura 44. Micrografia de compdésito con 2% CSs a 800°C.

Figura 45. Micrografia de compoésito con 2% CSs a 800°C.

Figura 46. Micrografia de compdsito con 0.5% CSs a 850°C.
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Figura 47. Micrografia de compdésito con 1% CSs a 850°C.

Figura 48. Micrografia de compoésito con 1% CSs a 900°C.

FTIR
Los compdsitos fueron caracterizados mediante FTIR, pudiendo obtener los
espectros para las muestras a diferentes concentraciones de CSs, dichas muestras

se compararon como se muestra en la figura 49.

A simple vista puede observarse como los picos a 2920 y 2850 cm van creciendo
al aumentar el porcentaje de esferas de carbono en la muestra. Asimismo, es
posible observar un incremento en la banda azul alrededor de los 3400 cm™. La

identificacién de los espectros puede observarse en la tabla 13.
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Figura 49. Espectros FTIR de las diferentes concentraciones de CSs.

Tabla 13. Identificacidén de los espectros FTIR.

Muestra | Color Linea Descripcion % CSs
M1 Verde Caucho Pristino vulcanizado. 0
M2 Rosa Caucho Pristino vulcanizado. 0
M3 Azul Caucho/CSs vulcanizado. 0.05
M4 Amarilla Caucho/CSs vulcanizado. 1
M5 Roja Caucho/CSs vulcanizado. 2

MICRODUREZA VICKERS

a
S 4
o

Se aplicaron pruebas de microdureza Vickers a los compdsitos de caucho/CSs con

la intension de poder observar la huella de forma piramidal y calcular cada uno de

los valores de microdureza de los compésitos. Un ejemplo de las huellas dejadas

por el equipo se muestra en la figura 50, en donde se observa la marca de la

pirAmide en la superficie del material después de la indentacién. En la tabla 14
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puede observarse un resumen de las 105 mediciones de dureza HV a diferentes

compasitos con diferentes concentraciones de CSs y tamafios de particula.

Tabla 14. Resumen de las HV de microdureza Vickers.

Muestra 1 2 3 4 5 P di Desv. Std. % CSs TAMARNO CSs _ |P dio de p di
1 6.2 6.5 6.5 6.8 6.2 6.44 0.25 Pristina sin CS's 0 6.35
2 6.5 6.1 5.8 6.5 6.4 6.26 0.30 Pristina sin CS's 0
3 10.6 12.8 11.5 10.8 11.7 11.48 0.87 3% CSs <500 nm
4 12.3 10.3 11.7 10 10.6 10.98 0.98 3% CSs 500 - 1000 nm 10.92
5 10.2 11 9.6 12 10.1 10.58 0.94 3% CSs >1000 nm
6 10.1 11 11.5 10.4 10.1 10.62 0.61 3% CSs 500 - 1000 nm
7 8.4 8 6.9 8.2 8.6 8.02 0.66 2% CSs 500 - 1000 nm
8 9.8 9.9 7.4 7.4 7.9 8.48 1.27 2% CSs >1000 nm
9 10.7 9.8 9.1 9 9.1 9.54 0.72 2% CSs <500 nm 8.52
10 8.1 8.6 8.6 8 8 8.26 0.31 2% CSs 500 - 1000 nm
11 7.6 8.4 8.6 8.9 8.1 8.32 0.50 2% CSs >1000 nm
12 9.3 7.6 8.7 8.8 8.5 8.58 0.62 1% CSs <500 nm
13 11.1 6.4 7.3 7.6 7.1 7.9 1.84 1% CSs 500 - 1000 nm
14 8.3 7.7 5.6 8.6 6.6 7.36 1.25 1% CSs >1000 nm 7.88
15 8.1 7.9 7.4 7.6 7.6 7.72 0.28 1% CSs <500 nm
16 7.5 7.7 7.8 8.4 7.8 7.84 0.34 1% CSs 500 - 1000 nm
17 7.5 7.4 8.5 7.8 6.9 7.62 0.59 0.5% CSs >1000 nm
18 6.3 6.4 6.3 7.2 7 6.64 0.43 0.5% CSs <500 nm
19 7.3 6.6 6.6 7.8 7.9 7.24 0.63 0.5% CSs 500 - 1000 nm 6.98
20 6.8 7.2 6.1 6.8 6.6 6.7 0.40 0.5% CSs >1000 nm
21 7.4 6.7 6.6 6.5 6.2 6.68 0.44 0.5% CSs <500 nm

Figura 50. Ejemplo de huellas obtenida por el microdurémetro Vickers.

Los mejores resultados de dureza se obtuvieron con los materiales compuestos con
3% de CSs, alcanzando promedios de 10.9 HV como puede observarse en el
diagrama de cajas y bigotes de la figura 51. A diferencia de la dureza con el caucho
sin CSs se puede observar una mejora significativa al lograr un aumento del 72%

en dureza (1.72 veces) con solo el 3% de CSs.
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Figura 51. Resumen HV compdésitos.

ANOVA microdureza Vickers

Los valores de respuesta para el DOE planteado al inicio de la investigacion se
muestran en la tabla 15. En la figura 52 puede observarse el anélisis ANOVA de los
ensayos de microdureza, observando que no hay una diferencia significativa entre

las medias por concentracion y tamafio de CSs.

Tabla 15. Resumen del DOE las HV de microdureza.

Corrida | Cons %CSs Tamarfo CSs RESPUESTA HV
1 0.50% <500 nm 6.68
2 0.50% 500 - 1000 nm 7.24
3 0.50% >1000 nm 7.62
4 1% <500 nm 8.58
5 1% 500 - 1000 nm 7.9
6 1% >1000 nm 7.36
7 2% <500 nm 9.54
8 2% 500 - 1000 nm 8.26
9 2% >1000 nm 8.48

Analisis de Varianza

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p

Cons %CSs 2 37457 1.8728 437 0.099
Tamano CSs 2 04177 0.2088 049 0.646
Error 4 17138 04284

Total 8 58772

Figura 52. ANOVA ensayos de microdureza Vickers.
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En la figura 53 puede observarse una grafica de efectos principales en donde
claramente se obtiene una mayor dureza Vickers al aumentar el porcentaje de CSs
en los compositos. Asimismo, puede observarse como a medida que el tamafio de
las CSs va disminuendo su dureza va aumentando, es decir, Si se requiere una

mayor dureza en los compositos debe optarse por reducir el tamafio de las CSs.

Grafica de efectos principales para Resultado
Medias ajustadas
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Figura 53. Gréfica de Efectos Principales ensayos de microdureza Vickers.

Pruebas de resistividad y conductividad eléctrica

Las pruebas de resistividad y conductividad eléctrica de los compdsitos de
caucho/CSs con la incorporacion de 0.5, 1 y 2% no pudieron efectuarse mediante
el método de Van der Pauw ya que los valores de resistividad eléctrica del caucho
son muy altos y no pueden ser medidos mediante este método, sin embargo, los
valores de resistividad y conductividad eléctrica en compdésitos de 3 y 4% de CSs,
si pudieron observarse, la tabla 16 muestra los valores obtenidos. Los compdsitos
aumentaron de manera significativa su conductividad eléctrica, y se cree que es
debido a la relacion entre ID/IG obtenida mediante los andalisis Raman que sugieren

un alto grado de grafitizacién en los compdésitos.
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Tabla 16. Resistividad y conductividad eléctrica de los compdsitos caucho/CSs.

Van Der Pauw

CSs %cons | Resistividad = p (Q-cm) | Conductividad = o (S/cm)
0 10%6 1016
3% 4.26x10’ 2.35x108
4% 1.51x10° 6.62x10’

Los resultados obtenidos pueden compararse con algunas investigaciones como las
reportadas por Ambriz-Torres [94,136] en donde puede observarse un incremento
en los valores de conductividad eléctrica de materiales compuestos por CSs/PMMA.
Asimismo, existen muchas otras investigaciones en donde la incorporacion de CNTs
ya sean SWCNTs o MWCNTs en matrices poliméricas incrementan la conductividad

de los materiales [69,137].
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis de CSs a partir de caucho natural usando el método de CVD
de forma exitosa y siguiendo los principios de la quimica verde, sin la generacion de
productos secundarios ni uso de procesos adicionales de separacién de materiales.
Las muestras se obtuvieron por medio de dos formas diferentes; mediante el uso de
un catalizador metalico AISI 304 y sin el uso de un catalizador metélico (tubo de

cuarzo del reactor).

Las muestras obtenidas de la sintesis fueron analizadas mediante la técnica de
caracterizacion de materiales SEM, observando CSs de tipo sdlidas con presencia
de coalescencia. Las CSs se encontraron en el orden de nm y de micras, con
tamanos de particulas que varian entre 150 y 2500 nm. Las CSs se clasificaron en

rangos de <500 nm, 500 — 1000 nm y >1000 nm para la generacion de compdsitos.

Se realiz0 la caracterizacion de las CSs mediante el analisis elemental EDS en
donde se pudo observar que todas las muestras contaban con altos porcentajes de
carbono (>85%) y bajos porcentajes de oxigeno. Asimismo, en algunas de las
muestras obtenidas de la superficie del catalizador metalico AISI 304 se observo
una ligera presencia de otros elementos, tales como cromo y hierro, lo que se

relaciona con los elementos presentes en la barra de acero.

Se realizo la caracterizacion de las CSs mediante la espectroscopia FTIR en donde
fue posible observar los principales grupos funcionales asociados a estas
estructuras de carbono. Principalmente las bandas que representan las vibraciones
de alargamiento de OH libres, las vibraciones de valencia que representan a los C-
H con posiciones muy estables y los enlaces dobles C=C con una banda de
intensidad media. Pudo observarse también, cdmo algunas de estas bandas son
mas intensas en algunas muestras, lo que representa una mayor o menor cantidad
de CNMs.

El andlisis Raman se llevé a cabo para analizar las muestras en busca de sus picos

caracteristicos, principalmente las bandas G y D que representan el nivel de
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grafitizacion y defectos presentes. En general, se observé una mayor intensidad en
la banda G, lo que sugiere una mayor cantidad de carbonos hexagonales, es decir,
enlaces C-C estables, lo cual se puede comparar con las estructuras vistas en las
micrografias por SEM en donde no se observan muchos defectos. Asimismo, por
medio del calculo de las intensidades ID/IG fue posible determinar el nivel de
grafitizacion de las muestras, siendo en general un alto grado de grafitizacion ya
gue ID/IG < 1. Por dltimo, el andlisis Raman no mostré en ningun caso la banda de

resonancia G’.

Se realiz6 el analisis por XRD en donde fue posible observar en concreto dos picos
ligeramente ensanchados, uno alrededor de 15° (002) que se asigna al carbon
grafitico de la muestra y otro alrededor de los 30° que se asigna a la difraccion del
grafeno en el plano (100) y que indica una red de grafito hexagonal. Esto se puede
contrastar con los resultados del analisis Raman que sugieren un alto grado de
grafitizacion, ademas de que las CSs observadas mediante SEM estan compuestas

por carbono cristalino.

Mediante el andlisis de los materiales realizado por las técnicas de caracterizacion
explicadas con anterioridad, se lograron identificar los materiales de las muestras y
se realiz6 la estadistica basica correspondiente. Se realizaron pruebas t y F debido
a algunas dudas sobre el comportamiento del crecimiento de las estructuras al usar
0 no la barra de acero inoxidable AISI 304 como catalizador. La conclusion de las
pruebas estadisticas dio como resultado el rechazo de una hipétesis que aseguraba
gue el crecimiento de las CSs es el mismo si se usa 0 no el catalizador metalico.
Con este sencillo andlisis se logré asegurar que las muestras de un mismo
experimento no pueden considerarse que provienen de la misma poblacion y deben
de ser tratadas como muestras independientes, esto se comprobé al analizar los

tamanos de las CSs; sus medias y sus varianzas son diferentes.

Se realizaron los compdsitos de caucho/CSs siguiendo el DOE factorial planteado
al inicio de la investigacion. El proceso de vulcanizacion de los compdsitos de
caucho con diferentes concentraciones de CSs se realizo de forma exitosa usando

un 8% de azufre como agente vulcanizante y un 2% de 6xido de zinc como agente
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activante. Las concentraciones de CSs en cada compaosito fueron de 0.5, 1, 2, 3y
4%. Los compdésitos se vulcanizaron en una mufla precalentada a 200°C durante 4
horas. Los compdsitos obtenidos tuvieron diametros de 1 cm y grosor entre 0.5 —

0.8 mm.

Los compdsitos se caracterizaron nuevamente para observar el comportamiento de
las CSs en la matriz de caucho cis,1,4-poliisopreno. Mediante las micrografias SEM
se pudieron observar las CSs dentro de las matrices de caucho; en algunos casos
mejor distribuidas. Se corroboraron los diametros de las CSs en las matrices para
garantizar que los tamafos de las particulas fueran los indicados en cada

experimento.

Mediante la espectroscopia FTIR se observaron las bandas caracteristicas de las
CSs creciendo a medida que se aumenta el porcentaje de nanoestructuras. Se
observé que todos los espectros obtenidos siguen el mismo patron y tienen las
mismas bandas con excepcion de los compaositos con 0.5% de CSs que muestran
una banda mas intensa en transmitancia alrededor de 3400 cm™ que se debe a la

presencia de una mayor cantidad de grupos funcionales -OH.

Se realizaron pruebas de microdureza Vickers a los compositos con la finalidad de
observar los cambios en la dureza del nuevo material dependiendo de los
porcentajes de CSs. Se realizaron un total de 105 mediciones de dureza para 21
compositos a diferentes concentraciones de CSs. Fue posible observar un
incremento pico del 72% en la dureza Vickers de los compdésitos con 3% de CSs.
Pudo observarse como al incrementar el porcentaje de CSs en los compdésitos
también su dureza aumenta. Se pudo completar el DOE factorial con nueve corridas
de dureza Vickers lo que dio como resultado una gréafica de efectos principales que
asegura que al aumentar el porcentaje de CSs en los compdsitos su dureza se ve
altamente afectada. Asimismo, se observé que los compdsitos con un menor
tamano de particulas (<500 nm) da como resultado incrementos en la dureza del

material mas significativos que si aumentamos el tamafio de la particula.

Por ultimo, se realizaron las pruebas de resistividad y conductividad eléctrica a los

compositos. Los compositos de caucho natural con 0.5, 1 y 2% de CSs no se
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pudieron medir debido a su alta resistividad eléctrica, sin embargo, se desarrollaron
nuevos compositos con 3 y 4% de CSs y se logré comprobar que los valores de
conductividad eléctrica aumentaron llegando a alcanzar 6.62x107 S/cm al usar un
4% de CSs.

Con todos los datos expuestos a lo largo de esta investigacion se ha llegado a la
conclusién de que el desarrollo de este nuevo material basado en caucho natural y
CSs puede ser usado en aplicaciones industriales como recubrimiento de sustratos
metdlicos. Su uso como proteccién contra la corrosibn seguramente seria una
aplicacién potencial debido a la alta adhesién que presenta el material. Asimismo,
el aumento en la vida Gtil de los materiales revestidos con este nuevo material se
veria altamente favorecida debido a que las nanoparticulas de carbono en forma
esférica aumentan las propiedades de dureza, lo que se ve traducido en un aumento

en la vida atil del material recubierto.

Por otro lado, en la industria de los neumaticos, la adhesion del caucho a las cuerdas
de acero es un aspecto fundamental para la durabilidad y el rendimiento del
neumatico por lo que tal vez su uso en esta area sea igualmente prometedor, sin
embargo, como en esta investigacion no se realizaron pruebas tribolégicas para
medir el nivel de desgaste del material no se sabria a ciencia cierta si aumentaria la

vida util del neumatico.

Finalmente, el caucho en la actualidad es muy usado en la industria quimica como
protector de equipos ya que es resistente a la corrosion por lo que crear peliculas
delgadas que puedan unirse de forma eficiente a diferentes sustratos es un factor

critico.
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ABSTRACT

A student’s t-test was applied in carbon nanospheres synthesis from cis-1,4-polyisoprene
considering the green chemical principles. The synthesis was carried out by Chemical
Vapor Deposition method with a quartz fube reactor using an AIST 304 sieel bar as
catalyst. It was possible fo ebtain two fypes of different samples, one from the surface of
the stesl bar {catalyst) and another from the quartz tube surface (without catalyst) in the
same experimeni. Carbon spheres were observed in both samples by micrographs
; abtained by FESEM. The Raman and FTIR speciroscopies shown characteristic bands af
s this carben structures (G and D). The results obiained by student’s i-test proved a
statisfical significance befween spheres means of samples collected from steel bar and
gquartz tube surface.
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INTRODUCTION

The research of new carbon precursors used in synthesis of Carbon
e Nanostmictures (CNs) has been increasing due to the intents of develop new technologies
with an envirenmentally fiendly appreach. Different types of CNs have been synthetized
= using several natural precursors to find substitutes for petrolenm derivatives and new
£ environmentally friendly synthesis methods [1-4]. Carbon Nanotubes (CNTs), Carbon
Nanospheres (C5s), and other carbon structures have been used in the last decade to
reinforce several types of matenals to mmprove some mechanical, thermal, and electneal
properties [3]. Diameters and formation of CNs are an important factor to accomplish
improved properties of synthetized matenials [6]. Secondly, CNs well dispersion in base
matrix of the composite ensures the improvement of the properties; some aspects can

wailable at https:/Awww, ca

affect the dispersion of the structures in base matrix, type of solvents used, solubility and
mntermolecular forces as Van der Waals forces [7]. CMNs have a large number of
: applications and can replace convenfional matenals by CNs composites In areas as
E automotive, aerospace, electromes, ete. [8-11].
E On the other hand, statistics is usefully applied m collect, analysis and making

']

decisions based on a set of data to solve problems. Statistical tools are widely use m
several branches of science and engineering [12]. In the present research; a student’s t-test
was applied in C5s synthesis from a natural precursor (cis-1.4-polyisoprene better known
as natural mubber, which 1s reneweable source) considenng green chemical pnnciples to
determine if two samples obtained from the same experiment but different kind of
surfaces (steel bar and quartz tube internal surface) can be belonging to the same
population and be treated as one in future works.

EXPERIMENTAL METHOD

Carbon spheres svnthesis

t 2020 at 17:51:35, subjectto the Cambridge Caon

The synthesis of CS5s was camied out by Chemical Vapor Deposition (CVD)

3; methed (Fig. 1} using 1.5 g of cis-1.4-polyisoprene as carbon source without solvents, and
..; ATST 304 steel bar as catalyst, a guartz tube reactor, and argon as the camier gas. The 12
" green principles were applied in the synthesis method in order to obtain CNs based on the
g' minimization of non-use of toxic solvents, energy consumption, reduction of chemical and
3 health accidents, non-generation of residues and use of raw matenals from remewable
i resources in chemical processes [13,14]. The expenmental conditions were 850°C
E temperature during 30 minutes of reaction time and 10 mlmin argon gas flow. Two
é__ samples were obtained, one from surface of the AISI 304 steel bar (catalyst) and another

from the quartz tube surface (without catalyst).

I
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Fizee 1. Chemneal Vapor Deposition reactor.

Characterization technigues

Samples morpholegy was analyzed by Field Emission Scanming Electron
Microscopy (FESEM) with a JEOL JSM-7600F operated at 15 kV. CN: were
characterized by FTIR with a TENSOR 27 BRUKER. equipment with 4000-650 cm?
measurement range and 32 scans. Faman spectroscopy was analyzed with a Thermo
Scientific DXR., the parameters were 332 nm wavelength, 10 mW laser power, 25 pm
aperture, 50 scans and work range of 3500-50 em™.

Student’s t-test

Student’s t-test 15 uwsed fo determime a possible statistically significamt
difference between the means of two samples or groups and can be an opien in
hypothesis testing; the statistical analysis is used to analyzed the behavior of the samples
with the purpose to discover implicit patterns and frends [12]. In order to test the
statistical hypothesis that the means of the two samples obtamned from the experiment can
be consider as one, and that exist a statistically sigmificant relationship, is necessary to
realize a t-test. It was necessary to calculate the sample size of an nfinite population using
Equation 1 to be more certain that the study 1s really representative [12,153], in this case, it
was used a tabulated value 1.6435 as confidence level (Za) of 90% for standard normal
distnbution, an error (E) of 10%, and takmg the probability of occurrence (p) as 0.73.

t 17:51:35, subjectto the Cambridge Core terms of use, available at hitps,

Table 1. Statishcal hypothesis.

Ha: The means are equal. Can be used as one.
Hi: The means are not equal Can’t be used as one.

2, IP address; 187,195 16,65, on 2B Oct 2030
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Equation 1. Equation to caleulate size of an infinite population sanmle
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RESULTS AND DISCUSSION

FESEM analvsis

Solid CSs with concentric orientations were observed by FESEM (Fig 2b);
some authors have reported the same type of spheres from different precursors and
synthesis conditions [16,17]. All the obtained micrographs were observed to x5.000 and
x16.000 magnifications to standardize. Figure 2 a-b shows micrographs obtained from the
steel bar catalyst surface. Figure 3 a-b shows micrographs obtained from the quartz tube
intenal surface. In all cases it was possible to observe agglomerations and a coalescence
effect between the spheres; this effect has already been reported by other authors [16. 18].
Inside the samples another kind of CNs or secondary products were not found. The CSs
diameters from the steel bar are greater than those from the quartz tube as can be observed
on the micrograph scale.

cambridgeorg/care/terms.
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Figme 2. CSs from steel bar, 2) 5,000x and b) 16,000
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q Figwre 3. CSs from quartz tube a) 5,000x and b) 16,000x
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Statistical analysis

~

It was possible to measure 50 CSs diameters based on Equation 1 and applied
statistical tools to analyze the samples to obtain the mean distribution from both samples
(Figure 4). Statistical analysis showed a higher mean and standard deviation in steel bar
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sample and better distmbuted data. Based on the student-t test, it was possible to reject the
null hypothesis since p-value = a indicating that CSs means are not equal to each other
[12]. Figure 5 shows the individual diameter valnes for each sample and their distnbution.
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Figwe 4. Stateshieal analysis. a) Steel bar distribubion, b) Quartz tube distibution.
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Raman speciroscopy

Faman technique was performed to the synthesized samples on steel bar and
quartz tube and showed the presence of the D) band around 1350 cm’ representing the
level of defects in the CSs structures, and the G band around 1590 cm™ representing the
depree of graphitization; these bands are characteristic of carbon nanostructures [19,20].
Figure 6a shows the companson of the Faman spectra obtained with their respective
bands.

1P address; 187,195, 16,65, on 28 Oct 2020

FTIR spectroscopy

] Fourler-Transform Infrared spectroscopy was realized to determine the

= functional groups in the samples obtained from the steel bar and the quartz tube; Figure 6b

shows the obtained spectra. Valence vibrations in the 3700-3500 cm™ ranges represent the

free OH elongation vibrations; the bands present at 2853 and 2926 cm™ correspond to the
3
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in-phase and out-of-phase CH: vibration respectively of the coupled character methyl
group [21,17]. At a height of 1640 cm™, the presence of C=C double bonds can be
ohserved; and at 1463 cm™ we find the CH; scissors bending vibration, which is the most
interesting and which usually appears superimposed with the CH: band of the methyl

group [22].
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Figue 6. 3) Raman Spectroscopy, b) FTIR. Spectroscopy.

Inside the CVD reactor there are two different synthesis surfaces, an AISI 304
bar core and the reactor quartz tube Both have infteraction with the camer gas flow.
Between the two surfaces there is a shight temperature vanation, this may make difference
in the nucleation conditions, so as the difference in substrate, which trigger the formation
of different carbon nanostructures.

CONCLUSIONS

The C3s were synthetized from cis-1.4-polyisoprene on two kind of surfaces
by original method using green chemistry principles. The statistical anabysis showed the
behaviour of the data for both samples of CSs. The student-t test was used to confirm a
statistical sigmificance between diameters of carbon spheres obtamned from steel bar and
quartz tube. Through this simple but efficient study it was possible to prove that the two
samples of CSs obtamed from thas synthesis method cannot be considered as the same
sample and must be used separately in subsequent studies, composite matenials or to fry
another applicatton. CSs obtamed from different zones (steel bar and quartz tube) had not
a similar behaviour. G band of Raman spectrum of CSs obtained on the surface of guartz
tube was more mtense, that means better graphitization of carbon spheres mn quartz tube

sample.
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Abstract

In this work, the methanolic fraction obtained from a rum distillation process was recycled as a precursor for the synthesis of
carbon nanostructures by chemical vapor deposition. The nanostructures obtained were characterized by scanning electron
microscopy, energy dispersive spectroscopy and X-ray diffraction. SEM micrographs showed the presence of carbon nano-
tubes, mostly with helicoidal shape, with diameters about 20-70 nm; also, nanoribbons structures were found with 500 nm
width. EDS demonstrated the presence of 94% of C, about 6% of O and races of Fe. From XRD, the (002) and (100) planes
of graphitic carbon were acquired. The D and G bands, typical of carbon nanomaterials, are present in the Raman spectra.
The methanolic fraction recycling from the rum distillation can be a viable, ecologic, and cheap method for the synthesis of
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carbon nanostructures that can be subsequently used in different fields.

Introduction

Nowadays, the carbon nanomaterials are widely investigated
and multiple applications of these malerials in different
fields of technology are proposed. Carbon nanotubes (CNTs)
can be visualized as a layer of graphite that has been rolled
into a tube [1]. They are unique species between traditional
carbon fibers and novel forms of carbon, such as fullerenes,
that offer exciting possibilities in science and wechnology
[2]. The CNTs can be inert and can have a high aspect ratio,
high tensile strength, low mass density. high heat conduc-
tivity, large surface area and a versatile electronic behavior,
including high electron conductivity [3]. Several methods
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to produce CNTs are used, the chemical vapor deposition
(CVD) is one of the most popular methods. CVD is versa-
tike because it offers harnessing plenty of hydrocarbons in
any state (solid. liquid or gas), enables the use of various
substrates, and allows CNTs growth in a variety of presenta-
tions, such as powder, thin or thick films, aligned or entan-
gled, straight or coiled nanotubes, or a desired architecture
of nanotubes on predefined sites of a patterned substrate.
CVD is a flexible method to control inlet parameters, before
the reaction zone. as carrier gas flow. carbon source quan-
tity and the precursor temperature [4]. A large part of cur-
rently used precursors are based on oil derivatives such as
hexane[3]. Another CNTs precursors used are methane [6],
ethylene [7], acetylene [8], benzene [9], xylene [10] and car-
bon monoxide [11]. Bio-feedstocks such as biopolymers or
bio-derived chemical compounds like essential oils, which
are available in high amounts, have a range of advantages
in comparison with synthetic precursors. They are inexpen-
sive, abundant re gardless of location (to a large extent), and
constantly repkenished by nature. Most importantly, because
of the high content of carbon, they are valuable as building
blocks for nanocarbon synthesis. In some cases such car-
bon reservoirs are even considered as problematic waste,
smart ways to utilize them should be devised to make the
world more sustainable [12]. Some alcohols have been used
in the nanocarbon materials synthesis [13, 14], but an inter-
esting precursor could come from the methanolic fraction
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generated in alcoholic fermentations. The methanolic frac-
tion is separated from alcoholic beverages by a distillation
process because it is highly toxic in humans.

Materials and methods

For carbon nanostructure synthesis, a tubular furnace (Ther-
molyne), a quartz tube, and an AISI 304 stainless steel bar
were used. The methanolic fraction obtained from a rum
distillation process was used as carbon precursor. The meth-
anolic fraction was continuously evaporated into a flask,
placed before the reaction zone, with a temperature below
70 °C. The synthesis process was carried out under argon
atmosphere:; a constant 10 ml/min Ar flow wransported the
carbon precursor through the reactor. A stainkess steel bar,
used as catalyst, was placed into the quartz tube. The syn-
thesis temperature was maintained at 750 °C for 50 min.
Under these conditions, each experiment consumed 60 ml of
the methanolic fraction. Carbon nanostructures growth only
owver the stainless steel bar surface: later, these structures
weme carefully removed from the catalyst to be characterized.
X-ray diffraction patterns were obtained in a Bruker diffrac-
tometer D2 PHASER (Cu Ko radiation, A=1.54184 .i.j.
with 0.5 s per step. The scanning electron microscopy were
performed in a JEOL JSM-3910LV field emission scanning
electron microscope (FESEM). Spectroscopy analyses were
acquired in a Nicolet i510 FTIR Spectrometer for Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and in a Bruker
Senterra dispersive Raman spectrometer, equipped with a
microscope and a 785 nm laser, for Raman spectroscopy.

Results

The X-ray diffraction patiern of the carbon nanostructures is
shown in Fig. 1: the (002) and {100} representative patterns
planes of graphitic carbon are observed. A single walled
carbon nanotube is formed by a sheet of graphene: so, the
carbon nanotube cylinders, in multiwalled carbon nanotubes
{(MWUCNTs), try to keep the interplanar distance near to 3.4
A, similar to graphite. The diffraction for the (002) plane
took place at 26.67 28, close to the diffraction of this plane in
graphite; according to Bragg’s law the interplanar distance
is around 3.35 A [15].

FESEM micrographs of the nanostructures obtained from
the methanolic fraction are shown in Fig. 2. The presence of
carbon nanotubes is observed: also, some wider structures,
similar to nanoribbons, are shown. Figure 2a shows the pres-
ence of carbon nanotubes with diameters below 100 nm.
these structures have a helical shape. In the Fig. 2b, a higher
presence of nanoribbons was observed, their widths were
around 400 nm and their kength measurement were difficult

&) springer

(002)

Intensity

Fig. 1 Diffraction pattern of CNT= obtained from the methanolic
fraction

due to their large size. According to XRD data, these struc-
tures are formed by graphitic layers.

The energy dispersive spectroscopy analysis is shown
in Table 1. The highest element proportion corresponds o
carbon; oxygen and iron are present in lesser proportion.
The presence of iron in the nanostructures could be for the
catalyst particles; these partickes begin the carbon nano-
structures growth and could carry away part of the catalyst.
The pretreatment effect in stainless steel surface for carbon
nanostructures synthesis was reported by Vander Wal et al.
[16]. It is possible that the presence of the hydroxyl group,
proceeded from methanol, can produce a similar effect to the
one described by Vander Wal [16] in the formation of carbon
nanotubes and carbon nanoribbons. This effect can be sug-
gested based on the presence of iron and oxygen within the
carbon nanostructures, showed by EDS.

FTIR was used to characterize the functional groups
adsorbed by carbon nanostructures. Figure 3a shows the
FTIR spectrum in the range 6004000 em~' A 1558 em™!
signal is attributed to the vibration of the carbon skel-
eton of the MWCNTSs: several peaks observed in the
1750-1530 em™ ! region is related to C=C stretch in aro-
matic rings [17, 18]. The band at 2362 cm™’ corresponds to
C-0 bonds. and is observed in addition to the characteristic
signal between 2851 and 2925 cm ! that is consistent with
the C-Hy, stretching vibrations of adsorbed hydrogen of
various types present in all carbon nanostructures [19]. This
analysis demonstrates that even the carbon precursor has
an OH group in every molecule, this functional group had
no representative presence within the carbon nanostructures
because this signal should be found in the 3400-3640 cm™!
region [20, 21].

The Raman spectrum of the carbon nanostructures is
observed in Fig. 3b. This technique was used to characterize
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Fig.2 FESEM images of CNTs
obtained from the methanolic
fraction: a helicoidal CNTs, b
CNTs and nanoribbons

Table1 General EDS results of

carbon nanostructures — Wiipet
Carbon 9378
Oxygen 57
Iron 0.51

the graphitization of carbon nanostructures. It provides
information about the crystal structure and the presence
of disorder and defects. The G band signal at 1582 cm™!
corresponds to in-plane oscillation of carbon atoms in the
graphene wall of CNTs. The appearance of the D-band peak
at 1323 cm! represents the degree of defects or finite size
effects in sp? carbons, it does not necessarily imply that the
carbon nancstructures have a disordered wall structure, these
defects could be present in the edges. The ratio of ID/IG is
1.005 for the carbon nanostructures synthesized using the
methanolic fraction of rum distillation as precursor. This
value demonstrates the presence of defects; notwithstanding,

(a)

+4 co

Absorbance

the graphitization degree of the obtained carbon nanostruc-
tures is high [5. 15].

Conclusions

The recycling of the methanolic fraction obtained from a
rum distillation process can be an effective and sustainable
precursor to produce carbon nanostructures. According
to the XRD diffraction pattern, graphitic layers with high
crystallinity form these nanostructures. FESEM micro-
graphs showed that the obtained nanostructures are mul-
tiwalled carbon nanotubes and nanoribbons with diameter
and width variation. below 100 nm for the nanotubes and
around 400 nm for nanoribbons. EDS analysis showed high
weight percentage of carbon, and the presence of small
quantity of oxygen and traces of iron. Raman spectrum cor-
roborates the signals for carbon nanostructures due to their
sp” hybridization, which form graphitic layers and show a

(b)
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Fig.3 a FTIR spectrum of CNTs obtained from the methanolic fraction and b Raman spectrum of CNTs
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high graphitization degree. The methanolic fraction oblained
from rum distillation can be a viable. ecological, and cheap
precursor for the CVD synthesis of carbon nanostructures.
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