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RESUMEN

La ciencia y la tecnologia se han desarrollado en el mundo a grandes pasos,
lo cual ha tenido importantes repercusiones en el area de los nanomateriales
durante las dltimas décadas. Los compositos basados en nanomateriales de
carbono y matrices poliméricas son otro tipo de materiales prometedores debido a
las propiedades que presentan, para utilizarse en diversas aplicaciones.

En esta investigacion se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion de
nanoestructuras de carbono por medio del método CVD usando dos tipos de fuentes
de carbono: benceno y naftalina. Al utilizar benceno se obtuvieron nanotubos de
carbono de pared multiple (MWCNTS). Sin embargo al utilizar naftalina a diferentes
temperaturas y tiempos de sintesis se obtuvieron otras morfologias ademas de
nanotubos de carbono, tales como nanobarras y esferas de carbono (CSs). Los
nanotubos de carbono (CNTSs) tanto pristinos como funcionalizados obtenidos a
partir de benceno y esferas de carbono con morfologia uniforme, obtenidas a partir
de naftaleno, se emplearon como material de relleno. Como matriz se utilizd
polimetilmetacrilato (PMMA) para la sintesis de compdsitos. Se obtuvieron
compoésitos de CNTs/PMMA y CSs/PMMA en forma de peliculas utilizando dos tipos
de solventes (tolueno y acetona) por el método mezclado en solucion/sonicacion.
Otro tipo de compésitos CSs/PMMA en forma de fibras fueron obtenidos mediante
el método de electrohilado, utilizando acetona como disolvente. Se estudiaron
varias concentraciones de nanoestructuras de carbono en el PMMA tanto en forma
de peliculas como en fibras. Los compdésitos fueron caracterizados a través de
microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersa
(EDS), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) vy
espectroscopia Raman. También se evaluo la conductividad eléctrica y microdureza
de los compositos. Las propiedades evaluadas (conductividad eléctrica vy
microdureza) de los compoésitos se mejoran conforme se incrementa la
concentracion de nanoestructuras de carbono, en comparacion con el PMMA
pristino y los valores mas altos de conductividad eléctrica y microdureza fueron

obtenidos en las peliculas a base de CSs.
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Palabras clave: nanoestructuras de carbono, matriz polimérica, microdureza,

fibras, conductividad eléctrica.

ABSTRACT

Science and technology have developed in the world constantly, which has had
important achievements in the area of nanomaterials during the last decades.
Composites based on carbon nanomaterials and polymeric matrices are another
type of promising materials due to their properties for different applications.

In this research, synthesis of carbon nanostructures was carried out by CVD method
using two types of carbon sources (benzene and commercial naphthalene).
Multiwalled Carbon nanotubes (MWCNTSs) were obtained from benzene. However,
other morphologies (carbon nanotubes, nanobars and carbon spheres) were grown
from commercial naphthalene at different temperatures and synthesis times. Pristine
and functionalized carbon nanotubes obtained from benzene and carbon spheres
with uniform morphology, obtained from pure naphthalene, were used as fillers.
Polymethylmethacrylate was used as matrix in composites synthesis. CNTs/PMMA
and CSs/PMMA composites were obtained as films using two types of solvents
(toluene and acetone) by the mixing solution/sonication method. CSs/PMMA
composites fibers were other kind of morphology which were obtained by the
electrospinning method, using acetone as solvent. Different carbon nanostructures
concentrations into PMMA were studied. Composites were characterized by
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and Raman spectroscopy. Electrical
conductivity and microhardness were evaluated in all composites. It was determined
that the properties (electrical conductivity and microhardness) of the composites
improve when concentration of carbon nanostructures increases, in comparison with
pristine PMMA and the high values of electrical conductivity and microhardness were
obtained in CS-based films.
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GLOSARIO

Benceno: Hidrocarburo aroméatico de formula molecular CeHs.

Conductividad eléctrica: es la medida de la capacidad de un material o sustancia
para dejar pasar la corriente eléctrica a través de él.

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

Hibridacion: Mezcla de varios orbitales atdmicos para formar nuevos orbitales
hibridos en un atomo.

Microdureza Vickers: es un método para medir la dureza de los materiales, es
decir, la resistencia de un material al ser penetrado.

Naftalina: es un solido blanco que se volatiliza facilmente y se produce
naturalmente cuando se queman combustibles. Es nombre comercial del naftaleno,
CioHs.

Nanomateriales de carbono: son materiales con propiedades morfolégicas mas
pequefias que 1 um en al menos una dimensidn.

Nivel de confianza: es la probabilidad de que el pardmetro a estimar se encuentre
en el intervalo de confianza.

NUumero de onda: magnitud de frecuencia que indica el nimero de veces que vibra
una onda en una unidad de distancia, en espectroscopia se utilizan los ciclos por
centimetro (cm).

Polimetilmetacrilato: es un polimero termoplastico altamente transparente que se
obtiene de la polimerizacion del monémero metilmetacrilato.

Resistividad eléctrica: Resistencia eléctrica especifica de cada material para

oponerse al paso de una corriente eléctrica.
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CAPITULO 1

1.1. Introduccién

La extraordinaria diversidad de nuevos materiales responde a un mejor
conocimiento de las técnicas para obtener estructuras con propiedades mejoradas.
La nanotecnologia se ocupa de la produccién y las aplicaciones de materiales con
escalas desde 1 nm hasta 500 nm generalmente. Con la aplicacion de la
nanotecnologia es posible manipular y modificar la materia a escala nanométrica
con la finalidad de aprovechar sus propiedades Unicas que presentan los
nanomateriales. El disefio a nanoescala esta funcionando en un mundo donde la
fisica, la quimica, la ingenieria eléctrica, la ingenieria mecanica e incluso la biologia
se unifican en un campo integrado [1].

El carbono es un elemento sorprendente, no solo porque es el elemento requerido
para todos los procesos vitales, sino también porque puede existir en numerosas
formas alotropicas. Ademas, por medio de procesos sintéticos, el carbono puede
adaptarse a una gran variedad de estructuras, particularmente aquellas en el rango
de nanometros. Las nanoestructuras de carbono (CNSs), incluyendo nanoesferas
(CSs), nanotubos (CNTSs), nanosheets, nanofibras, etc, han atraido un gran interés
en las ultimas décadas, ya que se han estudiado intensamente como materiales de
relleno debido a sus extraordinarias propiedades eléctricas y mecanicas, lo que los
convierte en materiales adecuados para diversas aplicaciones en electronica,
aerondutica, astronautica, construccion, etc. [2,3].

La nanotecnologia estd revolucionando el mundo de los materiales. Tiene un
impacto muy alto en el desarrollo de una nueva generacion de compuestos con una
funcionalidad mejorada y una amplia gama de aplicaciones. Las tendencias futuras
incluyen la extension de esta nanotecnologia a tipos adicionales de sistemas de
polimeros, donde el desarrollo de nuevas estrategias de compatibilidad es
fundamental.

El desarrollo de materiales compdésitos, asi como las tecnologias de disefio y

fabricacion relacionadas, es uno de los avances mas importantes en la historia de
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los materiales. Los compdsitos también pueden mostrar posibilidades de disefio
excepcionales, que ofrecen excelentes ventajas en la creacion de materiales
funcionales con propiedades deseadas (resistencia mecénica, tenacidad y rigidez,
conductividad eléctrica y térmica, mayor barrera contra la humedad y los gases, etc)
para aplicaciones especificas que brindan oportunidades de disefio que no son
posibles con materiales monoliticos convencionales (sin refuerzo) [4, 5].

Los CNTs representan una posibilidad del desarrollo de materiales compuestos
altamente resistentes, sin embargo estas nanoestructuras tienden a formar una
mayor agregacion debido a su alta relacion de aspecto y a las fuerzas de Van der
Waals, lo que puede reducir su capacidad de refuerzo [6]. Las hano y micro esferas
de carbono (CSs) son otras estructuras que han sido estudiadas recientemente
debido a que también son ideales y prometedoras en la mejora sustancial de las
propiedades mecanicas y eléctricas de los compdsitos, las cuales presentan alta
area superficial especifica, alta densidad de empaquetamiento, baja toxicidad y
biocompatibilidad [7,8]. Las esferas de carbono son una alternativa de material de
relleno en materiales poliméricos, ceramicos y metélicos, las cuales no han sido
suficientemente investigadas una vez incorporadas y dispersadas en matrices
poliméricas.

En la presente investigacion se obtuvieron y estudiaron dos tipos de nanomateriales
de carbono como relleno a diferentes concentraciones y se utilizd
polimetilmetacrilato, como matriz, debido a que es un polimero ampliamente
utilizado por su bajo costo y estabilidad quimica. Los compdsitos obtenidos por el
método de mezclado en solucién y mediante electrohilado fueron analizados a
través de microscopia electrénica de barrido, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier y espectroscopia Raman. También fueron sometidos a
pruebas de microdureza Vickers (HV) y conductividad eléctrica por medio del
meétodo de dos puntos, cuatro puntos y a través de Van Der Pauw.
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1.2. Objetivos

a) Objetivo general:

Sintetizar y caracterizar compagsitos a base de nanoestructuras de carbono y

de polimetilmetacrilato con propiedades eléctricas y mecanicas mejoradas.

b) Objetivos especificos:

e Sintetizar nanoestructuras de carbono por el método de CVD para
dispersarlas en matrices de PMMA.

e Caracterizar los nanotubos de carbono (pristinos y funcionalizados) a través
de microscopia electronica de barrido, microscopia electrénica de
transmision, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y
espectroscopia Raman.

e Obtener compdsitos de CNs/PMMA mediante técnicas experimentales de
mezclado en solucion y electrohilado a distintas concentraciones de
nanoestructuras.

e Caracterizar los compositos y evaluarlos mediante pruebas de conductividad

eléctrica y microdureza Vickers.

1.3. Justificacion

Los compdésitos basados en matrices poliméricas, reforzadas con nanoestructuras
de carbono, han demostrado ser de gran interés debido a la obtencién de mejoras
en las propiedades mecanicasy eléctricas, de acuerdo a las necesidades de la
industria actual.

Las nanoestructuras de carbono, utilizadas como material de refuerzo,
especialmente los nanotubos de carbono se han desarrollado e investigado
ampliamente durante los ultimos afios, sin embargo uno de los desafios es obtener

su dispersion uniforme cuando se incorpora en las matrices polimeéricas, lo cual
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implica llevar a cabo un mejoramiento en las condiciones de sintesis de estos
materiales. El potencial de los nanotubos de carbono se ha visto limitado debido a
las dificultades asociadas con su dispersion durante el procesamiento y debido a su
escasa interaccion con la matriz polimérica asociado a su alta relacion de aspecto
(> 1000). En este estudio, ademas de utilizar nanotubos de carbono (pristinos y
funcionalizados) se ha propuesto emplear otro tipo de relleno (particulas esféricas)
en matrices de PMMA mediante un método simple y efectivo de mezclado en
solucion y a través de una técnica prometedora de electrohilado.

Estos nuevos materiales pueden presentar diversas aplicaciones en distintas areas,
dentro de las que se incluyen diodos de emision de luz organicos (OLED), en celdas
solares, dispositivos antiestaticos, en la fabricacion de vidrios calefactores, etc.
Actualmente se buscan nuevas alternativas para sustituir al 6xido de estafio-indio
gue se utiliza en la mayoria de las aplicaciones anteriormente mencionadas, debido
a que el indio presenta una relativa escasez, debido a la creciente demanda y al

incremento del costo.

1.4. Hipotesis

Mediante las técnicas de mezclado en solucion y electrohilado seré posible preparar
compositos de nanoestructuras de carbono con PMMA con propiedades mejoradas
superiores al polimero pristino. La conductividad eléctrica y la microdureza Vickers
de peliculas y fibras obtenidas de nanoestructuras de carbono (CNTs y CSs) y
PMMA seran favorecidas al incrementar la concentracion de los materiales de

refuerzo de acuerdo a la dispersion e interacciéon de la interfaz CNs-polimero.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1. Nanomateriales

Los nanomateriales son una nueva clase de materiales (sean ceramicos, metales,
semiconductores, polimeros, o bien una combinacién de estos), en donde por lo
menos una de sus dimensiones se encuentran en el orden nanométrico. Estos
representan una transicion entre atomos, moléculas y un material con dimensiones
de estado masico volumétrico (bulk) [9]. Las principales ventajas de estos materiales
son una alta relacion superficie-volumen, métodos de sintesis factibles, propiedades
mecanicas o electronicas Unicas, etc. [10]. Los hanomateriales pueden tener varias
formas y estructuras, como esféricas, con forma de aguja, tubos, plaquetas, etc. En
condiciones ambientales, las nanoparticulas tienden a unirse y formar aglomerados.
Estos aglomerados tienen varias formas, desde estructura dendritica hasta cadenas
0 estructuras esféricas con tamafios normalmente en el rango de micrometros. Entre
los ejemplos méas destacados de nanomateriales se tienen fullerenos, grafeno,

nanotubos de carbono, nanofibras, esferas de carbono, etc. [11].

2.1.1. Fullerenos

Los fullerenos fueron descubiertos en 1985 por H.W. Kroto, R.F. Curl y R.E. Smalley
[12]. La familia fullereno incluye una serie de estructuras esféricas o elipticas
compuestas de distinto nimero de atomos de carbono. Los atomos de carbono
generalmente se encuentran en la superficie de la esfera en los vértices de los
pentagonos y hexagonos. En los fullerenos, los atomos de carbono estan
generalmente presentes en la forma hibrida sp? y unidos por enlaces covalentes. El
fullereno Ceo es el mas comun y mejor investigado. La molécula esférica es
altamente simétrica y consta de 60 atomos de carbono, ubicados en los vértices de
veinte hexagonos y doce pentagonos (Fig. 1). El diametro del fullereno Ceo es de
0.7 nm. Se han estudiado por sus posibles aplicaciones como lubricantes,
transportadores de farmacos, en medicina, en cosméticos, etc [13,14].

21



Figura 1. Estructura del Fullereno Ceo [14].

2.1.2. Nanotubos de Carbono

Los CNTs fueron descubiertos y descritos rigurosamente por el Dr. Sumio lijima
(Japon) en 1991, mientras se encontraba trabajando en la comparfia NEC en la
sintesis de fullerenos. lijima encontrd accidentalmente estructuras tubulares, cuyos
diametros se encontraban en el orden de nanémetros, en los restos de hollin que
quedaron en la camara de descarga por arco eléctrico [15,16]. Los nanotubos de
carbono son una forma alotrépica del carbono, como el diamante, el grafito o los
fullerenos. Un nanotubo de carbono es una lamina de grafito de un atomo de
espesor (llamada grafeno) enrollada en un cilindro, con un didmetro del orden
nanométrico. Esto da como resultado una nanoestructura donde la relacion de

aspecto longitud-didmetro (L/D) generalmente es alrededor de 1:1000. [17,18].

2.1.2.1. Clasificacion de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono pueden exhibir una variedad de formas, como recta,
curva y helicoidal, debido a la existencia de los anillos de carbono hexagonal,
pentagonal y heptagonal como resultado de su hibridaciéon sp? y sp®. A su vez los
nanotubos de carbono helicoidales de carbono se pueden dividir en diversas
categorias basadas en la naturaleza helicoidal del material: hélice simple, doble o
triple, de trenza, de espiral, de bobina, de resorte, etc. [3, 19, 20]. Por otro lado,
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dependiendo del grado de enrollamiento y la manera como se conforma la lamina
original, el resultado puede llevar a nanotubos rectos de diametro y geometria
interna distintos. Se pueden clasificar en dos tipos diferentes segun sea el nUmero
de capas, por un lado se encuentran los nanotubos de carbono de capa mdltiple
(MWCNTSs de las siglas del inglés Multiwalled Carbon Nanotubes), que son aquellos
formados por capas concéntricas, las cuales estan separadas aproximadamente por
0.34 nm, una distancia similar a la distancia interplanar del grafito [21]. Dependiendo
del nimero de capas, generalmente presentan didmetros entre 2 y 100 nm y
longitudes de 1-50 pym. El otro tipo son los nanotubos de carbono de capa Unica, los
cuales consisten en una sola capa de lamina de grafeno enrollada en un tubo
cilindrico de diametro nanométrico (SWCNTs, abreviaturas derivadas de la
denominacion inglesa Single Wall Carbon Nanotubes). Los diametros de los
SWCNTs difieren de 0.4-3 nm, y su longitud varia entre 20 y 1000 nm. En las
laminas de grafito individuales, los atomos de carbono estan unidos entre si por
enlaces C-C covalentes, mientras que para las estructuras de MWCNTS, debido a
la débil interaccion de Van der Waals entre laminas, aumenta la distancia entre las
capas cilindricas [18, 22, 23]. En la Figura 2 se muestran los ejemplos

representativos de nanotubos de pared simple y multiple, respectivamente.

Figura 2. Nanotubos de carbono de pared simple y muitiple [21].

Dependiendo de que el plegamiento se forme de manera que los anillos
hexagonales tengan un plano de simetria ortogonal o no, al eje del cilindro, se

pueden formar tres tipos de nanotubos de carbono que se denominan zigzag, quiral
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y armchair como se puede ver en la Figura 3. La diferencia en estos tipos de
nanotubos de carbono se crea dependiendo de como se enrolla el grafito durante
su proceso de sintesis. La eleccién del eje de rodadura en relaciéon con la red
hexagonal de la hoja de grafeno y el radio del cilindro de cierre permite diferentes
tipos de SWCNTs. Estos, vienen caracterizados por su diametro y angulo de
quiralidad que les confieren propiedades diferentes. Asi mientras que los tipos
zigzag y armchair son conductores, los de tipo quiral son semiconductores [24]. Un
vector quiral esta representado por un par de indices, donde dos enteros
corresponden al niumero de vectores unitarios a lo largo de las dos direcciones en

la red cristalina de grafeno en forma de panal [25, 26].

ZIGZAG

& QUIRAL

ARMCHAIR ZiGZAG QUIRAL

3~} ARMCHAIR

Figura 3. Tipos de nanotubos de carbono, segun el plegamiento de una lamina de grafeno [24].

2.1.2.2. Propiedades y aplicaciones de los Nanotubos de Carbono

Dentro de las propiedades mecanicas se ha encontrado que los CNTs tienen un
valor aproximado de 1.26 TPa de modulo de Young (Y) (6 veces mas que el acero
de alta tensién) y una resistencia a la tensién de 50-200 GPa, lo cual los convierte
en uno de los materiales mas fuertes descubiertos hasta el momento [27]. Ademas
de las excepcionales propiedades mecanicas, los nanotubos de carbono presentan
valores de conductividad eléctrica de entre 102-106 S/cm, y conductividad térmica
de entre 2000 a 6000 W/ (m*K), los cuales se encuentran por encima de otros

materiales a base de carbono tales como el grafito, diamante y los fullerenos. La
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estructura unidimensional de los CNTs, su baja densidad, su alta relacion de
aspecto, y extraordinarias propiedades mecanicas los convierten en un refuerzo
especialmente atractivo para la obtencion de nuevos materiales compuestos de
matriz polimérica [28]. Aprovechando las excepcionales propiedades de los
nanotubos de carbono pueden aplicarse en diversos campos tales como en
aeronautica, aeroespacial, almacenamiento de energia, almacenamiento de
hidrégeno, supercondensadores electroquimicos, dispositivos emisores de campo,
transistores, sensores, material compuesto, material de refuerzo, biomédica etc
[29].

2.1.2.3. Métodos de obtencién de Nanotubos de Carbono

Los principales métodos de sintesis de CNTs son: ablacion laser, descarga por arco
eléctrico y deposicion quimica en fase vapor (CVD). A continuacién se describe

brevemente cada uno de ellos.

2.1.2.4. Descarga por arco eléctrico

El método de produccion de CNTs de descarga por arco eléctrico (Fig. 4), fue uno
de los primeros, siendo utilizado por lijima en 1991. El método consta de dos
electrodos de grafito conectados a una fuente de alimentacion y separados por unos
milimetros dentro de una atmésfera de helio o argon a presion baja (entre 50 y 700
mbar), de manera que cuando se hace circular una corriente de 100 Amperios, salta
una chispa que crea un plasma. El carbono del anodo se sublima en el plasma,
debido a las altas temperaturas alcanzadas (alrededor de 3000 °C), pero se
deposita a su vez en el catodo y las paredes del contenedor. El material depositado
estd compuesto por nanotubos y otras nanoparticulas de carbono. La produccion
de CNTs de alto rendimiento depende de la naturaleza y concentracion de
catalizadores, gases que componen el plasma, presion de gas inerte, corriente de

arco, distancia entre los electrodos [15, 30].
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Figura 4. Método de descarga por arco eléctrico [30].

2.1.2.5. Ablacion laser

Este método fue desarrollado por Guo et al [31] en 1995. Durante el proceso, un
laser pulsado vaporiza un blanco de grafito, el cual se encuentra dentro de un
reactor a alta temperatura y en presencia de un gas inerte aproximadamente de 500
Torr de presidon. Los nanotubos se forman cuando el grafito vaporizado entra en
contacto con la superficie fria del colector, de tal manera que condensan sobre las
paredes del mismo. También se incluye una superficie enfriada por agua en los

sistemas mas practicos para recoger los nanotubos (Fig. 5). [30, 32].

Homo a 1200 °C

Colector de cobre
enfriado con agua

Gas argon

Blanco de grafito

Laser

Figura 5. Método de ablasion laser [30].
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2.1.2.6. Deposicion quimica en fase vapor (CVD)

En principio, la deposicion quimica de vapor consiste en la descomposicion
catalitica de una fuente de carbono con la ayuda de metales catalizadores (Fe, Ni,
Co, etc). Generalmente, el experimento se lleva a cabo en un horno de flujo a
presion atmosférica. El catalizador se coloca en un substrato de cerdmica o de
cuarzo, el cual, generalmente se coloca en un tubo de cuarzo (Fig. 6). La mezcla de
reaccion que contiene una fuente de carbono y un gas inerte, se pasa sobre el lecho
del catalizador a temperaturas que varian de 500 a 1100 °C. El sistema luego se
enfria a temperatura ambiente. El mecanismo general de crecimiento de nanotubos
en el proceso de CVD implica la disociacion de moléculas de carbono catalizadas y
la saturacion de atomos de carbono en la nanoparticula de metal. La precipitacion
de carbono en la particula metélica conduce a la formacion de sélidos tubulares de
carbono en una estructura sp?. Las caracteristicas de los nanotubos de carbono
producidos por el método CVD dependen de las condiciones de trabajo, como la
temperatura y la presion de operacion, el precursor, el volumen y la concentracion
de fuente de carbono, la naturaleza, el tamafio y el pretratamiento del catalizador

metalico, el tiempo de reaccion, flujo, etc. [33].

Horno

Substratos con

, Flujo degas | I | catalizador

_ Tubo de cuarzo

Figura 6. Proceso de CVD [33].

2.1.2.7. Funcionalizaciéon de los CNTs

En la ultima década, la modificacion quimica de los CNTs ha sido el foco de una
intensa investigacion en la comunidad cientifica. Los CNTs existen en grupos debido

a las interacciones de Van der Waals o debido a su elevada relacién de aspecto que

27



dificultan su dispersion en la matriz polimérica. Por lo tanto, un desafio importante
en el desarrollo de compuestos poliméricos nanoestructurados es obtener una
dispersion satisfactoria de la carga en la matriz polimérica para maximizar las
propiedades del producto final [34]. La funcionalizacion de los CNTs permite
diversificar sus propiedades y sus usos potenciales. La modificacion de estos
materiales con grupos funcionalizados ha constituido la base para el mejoramiento
de la compatibilidad de estas nanoestructuras. La funcionalizacion puede mejorar la
dispersion de los nanotubos en solventes y polimeros. Ademas puede proveer un
medio para producir una interfase entre el polimero y el nanotubo para la obtencion
de propiedades superiores a las del polimero pristino. Respecto a las propiedades
mecanicas, la adhesion interfacial puede ser modificada a través de interacciones
covalentes y no covalentes entre el grupo funcional del nanotubo de carbono y la
matriz de polimero para maximizar la transferencia de carga. En la funcionalizacién
covalente se introducen grupos funcionales creando enlace a los CNTs, por ejemplo
la funcionalizacién con &acidos carboxilicos y aminas. La desventaja de este tipo de
funcionalizacion es que se pueden crear una gran cantidad de defectos en las
paredes laterales de los CNTs, y en algunos casos, los CNTs se fragmentan en
piezas mas pequefias. Estos efectos dafinos pueden provocar una degradacion
severa de las propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de las nanoestructuras.
La funcionalizacion no covalente se basa en la adsorcion de moléculas como
compuestos aromaticos, surfactantes, y polimeros como poliacrilamida,

poliestireno, entre otros, que no alteran las propiedades de los CNTs [34, 35].

2.1.3. Nanofibras de Carbono

Son estructuras solidas que difieren de los CNTs en ausencia de una cavidad hueca.
Existen principalmente dos tipos de fibras de carbono. Fibras de carbono
convencionales (CCFs) y nanofibras de carbono (CNFs). Sin embargo hay algunas
diferencias entre ellas. La primera diferencia, es su tamafo. Las CCFs tienen
diametros de varios micrometros, mientras que las CNFs tienen diametros
generalmente de 50-200 nm (Fig.7). Las CCFs pueden ser preparadas a partir de

algunos polimeros como poliacrilonitrilo de alta resistencia (PAN) o a partir brea de
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mesofase (MP), variando las condiciones de preparacion, incluida la atmoésfera de
oxidacion, las materias primas elegidas y las temperaturas. Las diferentes
condiciones de preparacion dardn como resultado diferentes propiedades de CCFs.
Sin embargo, a diferencia de las CCFs, las CNFs se puede preparar principalmente
mediante dos enfoques: crecimiento de deposicidon de vapor cataliticamente y
electrohilado.

Las nanofibras de carbono han sido estudiadas para aplicaciones en varios campos,
como la conversion y el almacenamiento de energia, el refuerzo de materiales

compositos y sensores [36].

(b)

Figura 7. Fibras de carbono: a) nanofibra de carbono, b) fibra de carbono convencional
[36].

2.1.4. Nano y micro esferas de carbono

Una esfera de carbono generalmente se refiere a una forma esférica de carbono
que puede ser semicristalina o cristalina (grafitica). Una esfera de carbono difiere
de un fullereno en que tiene mas de una capa de carbono de espesor. Las esferas
de carbono sdélido, especialmente con diametros menores de 100 nm, tienden a
acrecentarse y a formar estructuras de cuentas o collares. Las esferas de carbono
incluyen “carbon black”, cebollas de carbono, nanoesferas de carbono, microperlas
de carbono y microperlas mesoporosas de carbono. Histdricamente, el “carbon

black” es una de las formas mas antiguas de los carbonos esféricos. Las CSs se
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han categorizado de cuatro maneras. En primer lugar, CSs, como todos los cuerpos

esféricos, se pueden dividir como sdlidas, nucleo-coraza o huecas (Figura 8).

8] o] [<]

Figura 8. Esferas de carbono: a) hueca, b) con nucleo-coraza, c) solida.

Las esferas sdlidas se asocian a un proceso de nucleacién a partir de un anillo de
carbono pentagonal seguido de un crecimiento de revestimiento espiral. Cuando la
particula se hace mas grande, los segmentos grafiticos de espesor atomico se
nuclean en la superficie debido a la llegada de anillos de carbono pentagonales-
heptagonales (P-H). La presencia de los pares P-H en redes hexagonales es la
clave para el crecimiento de grandes esferas [37]. Las configuraciones geométricas
de las hojas grafiticas se pueden construir cualitativamente utilizando la
combinacion de anillo de carbono pentagonal, heptagonal y hexagonal (Figura 9).

Hexagono (curvatura cero) Pentagono (curvatura positiva) Heptagono (curvatura negativa)

Esfera de carbono

Figura 9. Estructuras de anillos de hOJaS grafiticas: carbono hexagonal, pentagonal
y heptagonal, b) crecimiento de una esfera de carbono [37].
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En segundo lugar, se pueden clasificar de acuerdo a sus capas pudiendo ser de
capas aleatorias, concéntricas o radiales (Figura 10). En tercer lugar se pueden

clasificar en términos de su didmetro.

Figura 10. Capas en esferas de carbono: a) orientaciones de capas aleatorias, b)
conceéntricas y c) radiales [38].

En esta ultima clasificacion se reconocen tres tipos: esferas bien grafitadas (2 nm-
20 nm), esferas menos grafitadas (50 nm - 1000 nm) y perlas de carbono (> 1000
nm). En cuarto lugar, es posible clasificar esferas en términos de estrategias
utilizadas en su sintesis [38].

Las CSs se pueden sintetizar utilizando métodos similares a los utilizados para
generar nanotubos y nanofibras de carbono. Por lo tanto, las CSs pueden
sintetizarse utilizando procesos de descarga de arco eléctrico, ablacion laser y
plasma, deposicion quimica de vapor (catalitico y no catalitico), procesos de
autoclave (catalitico y no catalitico), por rutas de carbonizacion, método de plantillas

y métodos hidrotérmicos [39, 40].

2.1.4.1. Propiedades y aplicaciones de esferas de nano y micro esferas de
carbono

Las propiedades unicas que presentan las esferas de carbono estan relacionadas
con baja densidad, alta resistencia a la compresion, aislamiento térmico, alta area
superficial, alta densidad de empaquetamiento, conductividad eléctrica y alta
estabilidad térmica. Existen muchos informes que describen el uso de esferas de

carbono en el almacenamiento y conversion de energia, adsorcion, aplicaciones
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cataliticas, biomédicas, como material de refuerzo, en lubricantes y aplicaciones
ambientales [41, 42].

2.2. Polimeros

El desarrollo de la industria de los polimeros en la segunda mitad del siglo XX, ha
sido muy importante y muestra signos de crecimiento constante para las proximas
décadas. Los polimeros son macromoléculas formadas por la unién covalente de
pequefias unidades moleculares conocidas como mondmeros [41]. Estas
macromoléculas pueden estar formadas por un Unico tipo de mondémero, y se
denominan homopolimeros, o por varios tipos de mondmeros, en cuyo caso se
conocen como copolimeros. El nimero de moléculas de monémero que componen
esta cadena es su grado de polimerizacién. Tanto los homopolimeros como los
copolimeros pueden ser lineales, ramificados o reticulados (Fig.11). Los
copolimeros, ademas, pueden clasificarse, segun la forma en que se organicen las
diferentes unidades monomeéricas, en: al azar, alternantes, en bloque o de injerto.

Estas macromoléculas son las responsables de que estos materiales presenten
propiedades Unicas y diferenciadas del resto de materiales tradicionales como son

los metales y los ceramicos [43, 44].

a} b]'
T ——

Paolimero lineal . .
Palimero ramificado

c}

Polimero reticulado

Figura 11.Tipos de polimeros, a) lineal, b) ramificado y c) reticulado [44].

Los polimeros admiten un gran nimero de clasificaciones atendiendo a distintos

aspectos o propiedades. Otra clasificacion ampliamente admitida es la que atiende
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al comportamiento frente a la temperatura o al comportamiento mecanico de estos
materiales, asi encontramos los termoplasticos, termoestables y elastomeros [45].
Los polimeros poseen, en general, la ventaja de permitir manipulaciones quimica y
fisica para adquirir diversas formas y propiedades. Los elevados pesos moleculares
de su estructura quimica son responsables de la resistencia de los plasticos a la
biodegradacion [46]. Se han estudiado y se siguen investigando diferentes matrices
poliméricas tales como polimetilmetacrilato, polipropileno, poliamidas, epoxi,
poliuretano y muchas otras para aplicaciones avanzadas de compositos. El PMMA
ha llamado la atencién debido a su facil sintesis, resistencia a la intemperie,
naturaleza amorfa, biocompatibilidad, degradabilidad, transparencia y fabricacion
de bajo costo, y se ha convertido en un material prometedor como matriz, en la
industria textil, la ingenieria aeroespacial y los materiales de proteccion de la interfaz

electromagnética [47, 48].

2.2.1. Polimetilmetacrilato (PMMA)

El polimetilmetacrilato es uno de los plasticos mas empleados en ingenieria, el cual
es un polimero termoplastico acrilico altamente transparente que se obtiene de la
polimerizacion del monémero metilmetacrilato. Debido a su transparencia, estética
y resistencia a ser rayado, el PMMA se puede considerar como una alternativa ligera
al vidrio [49, 50].

La presentacién mas frecuente en la industria del plastico es en granza (pellets) o
en laminas. La granza se emplea en el proceso de inyeccion o extrusion y las
laminas o perfiles para termoformado o para mecanizado [51, 52]. En la Figura 12

se muestra la estructura molecular del monémero de PMMA.
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H,C CH,4

CH4

Figura 12. Monémero del PMMA [51].
2.2.1.1. Métodos de sintesis de PMMA

Existen diversas técnicas utilizadas para la sintesis de polimeros tales como la
polimerizacién en masa, suspension, emulsion y dispersion en las que se usa
comunmente la técnica de polimerizacion en suspension. En la aparicion de un
iniciador y calor, tiene lugar la polimerizacion por radicales libres [53]. La
polimerizacién por radicales libres es uno de los procesos de formacion de
polimeros en los que el polimero crece mediante la adicion sucesiva de las unidades
de mondémero. Se lleva a cabo mediante la ruptura de un doble enlace de la unidad
de mondmero, convirtiéndolo en un radical propagador activo. Como reacciones en
cadena, las polimerizaciones de radicales libres proceden a través de cuatro
procesos distintos:

1. Iniciacion: en este primer paso, se forma un sitio reactivo, iniciando la
polimerizacion.

2. Propagacion: una vez que un iniciador activa la polimerizacién, las moléculas de
monomero se agregan una por una al extremo de la cadena activa en el paso de
propagacion. El sitio reactivo se regenera después de cada adicion de mondmero.
3. Transferencia: ocurre cuando un sitio activo se transfiere a una molécula
independiente, como un mondémero, un iniciador, un polimero o un solvente. Este
proceso da como resultado una molécula terminada y un nuevo sitio activo que es
capaz de experimentar propagacion.

4. Terminacion: en este paso final, la erradicacion de sitios activos conduce a
macromoléculas terminadas o inertes. La terminacion ocurre mediante reacciones

de acoplamiento de dos centros activos (denominados combinacién), o
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transferencia atdmica entre cadenas activas (denominada desproporcion)[ 54]. La

Figura 13 muestra estructura de la obtencion del PMMA.
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Figura 13. Polimerizacion via radicales libres del metilmetacrilato para obtener el
Polimetilmetacrilato [51].

2.2.1.2. Propiedades del polimetilmetacrilato (PMMA)

El polimetilmetacrilato comercial (PMMA) es un material transparente, duro, rigido y
amorfo (54% sindiotactico, 37% atactico y 9% isotactico). El peso molar del
monomero de PMMA es 100.12 g/mol.

La temperatura de transicion vitrea es aproximadamente de 105°C, con su
naturaleza amorfa, el PMMA comercial se presenta como un material plastico
transparente duro en condiciones normales de uso [50]. El polimetiimetacrilato es
un polimero termoplastico amorfo que se usa ampliamente en instrumentos Opticos,
en suministros electronicos, quirdrgicos y dentales. Sin embargo presenta algunas
desventajas que restringen sus aplicaciones como fragilidad y la baja resistencia
quimica, que pueden eliminarse mediante modificaciones quimicas o fisicas [55,56].
Los PMMA comerciales tienen muy buena resistencia a la intemperie en
comparacion con otros termoplasticos. Otras propiedades destacables son las que
se mencionan a continuacion:

- Transparencia, alrededor del 92%. El mas transparente de los plasticos.

- Altaresistencia al impacto, de unas 10 a 20 veces la del vidrio.

35



- Resistente a la intemperie y a los rayos ultravioleta. No hay un envejecimiento
apreciable en 10 afios de exposicion exterior.

- Excelente aislante térmico y acustico.

- Ligero en comparacion con el vidrio (aproximadamente la mitad), con una
densidad de unos 1.19 Kg/m3.

2.3.  Compositos de matriz polimérica con refuerzos de nanomateriales

Los nanocompa@sitos son materiales formados por dos o méas fases donde al menos

una de estas fases tienen una de sus tres dimensiones en escala hanométrica.

Los dos componentes principales de un material compuesto son un refuerzo y una

matriz (fase continua). Pueden clasificarse de la siguiente manera:
- Tipo de refuerzo: particulas, fibra corta, o fibra de refuerzo continua.

- Tipo de material de la matriz utilizada: metal (resistencia y rigidez intermedia
pero de alta ductilidad), ceramica (alta resistencia y rigidez, pero son fragiles) o
matriz polimérica (baja resistencia y rigidez), generalmente los materiales
compuestos se clasifican a menudo sobre la base del material de matriz utilizado,

en lugar del material de refuerzo (Tabla 1) [57].

- Orientacion del material de refuerzo: unidireccionalidad, tejido trenzado, o por
alguna combinacion de los mismos, en donde el tipo y la cantidad del refuerzo

determinan propiedades finales.
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Tabla 1. Tipos de nanocompdésitos de acuerdo a su matriz [57].

Matriz Ejemplos
- Fe-Cr/Al203, Ni/Al203, Co/Cr, Fe/MgO, Al/CNT,
Metalica Mg/CNT
Ceramica Al203/SiO2, SiO2/Ni, Al203/TiO2, Al203/SiC, Al2O3/CNT

Termoplastico / polimero termoestable / silicatos en
Polimérica capas, poliéster / TiO2, polimero / CNT, polimero /
hidroxidos dobles en capas.

Cabe mencionar que en todos los compuestos, el refuerzo esté incrustado dentro
de la matriz, y es el que generalmente otorga la rigidez y la resistencia de un material
compuesto, mientras que la matriz proporciona la estabilidad térmica, ademés de
proporcionar la forma fisica del material compuesto, que a su vez sirve para unir el
material de refuerzo entre si a fin de protegerlo de entornos agresivos o dafios
mecanicos [58].

Los nanocompdsitos a base de polimero han atraido la atencion a causa de sus
sorprendentes propiedades mecanicas y eléctricas con respecto a polimeros
pristinos. El mejoramiento de las propiedades fisicoquimicas y termomecanicas de
los materiales compuestos poliméricos siempre ha sido un tema de gran interés.
Los nanocompdsitos de polimero representan una nueva clase de materiales
alternativos a los polimeros pristinos [59]. En esta clase de materiales, refuerzos
inorganicos son dispersados en una matriz polimérica ofreciendo importantes
mejoras en las propiedades del polimero. El mejoramiento de las propiedades de
los nanocompdsitos se puede lograr cuando:

- hay una buena interaccion entre el material nanométrico y la matriz.
- existe una dispersiéon uniforme de los nanomateriales dentro de la matriz.

Sin embargo, una buena dispersion de los nanomateriales en los nanocompasitos
es dificil de alcanzar, debido a que los refuerzos tienden a formar agregados durante
su procesamiento [57]. Los refuerzos tipicamente adicionados a matrices
poliméricas son: particulas esféricas (silice, metal y otras particulas organicas e

inorganicas), particulas fibrosas (nanofibras y nanotubos) y particulas laminares
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(carbono, grafito, silicatos, aluminosilicatos laminados [60]. Los nanocompasitos
obtenidos por dispersion de CNTs en diferentes matrices poliméricas
(termoplasticas y termoestables), son los que han generado una mayor atencion,
debido a la necesidad de obtener materiales extremadamente resistentes y
ultraligeros [61]. En los nanocompositos reforzados por CNTSs, los nanotubos se
integran en la matriz y se convierten en parte de la estructura reticulada (Fig. 14)
[62].
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Figura 14. Integracion de CNTs en PMMA [62].

2.3.1. Métodos de obtencién de nanocompdsitos a base de una matriz polimérica y

nanotubos de carbono

Existen diferentes métodos de procesamiento para la obtencién de compdsitos
poliméricos, basados en matrices termoplasticas o termofijas. Los principales
incluyen la polimerizacion in situ, el mezclado en solucion, el mezclado en fundido
y electrohilado [63].

La polimerizacion in situ empieza a través de la dispersion del nanomaterial en un
monomero, seguido de la polimerizacion de los mondémeros. La funcionalizacion del
nanomaterial puede mejorar la dispersion inicial de éste en el medio liquido
(mondémero-solvente) y consecuentemente en la matriz. Ademas este método
puede facilitar el enlazamiento covalente entre el material de refuerzo y la matriz
polimérica, a través de varias reacciones de condensacion. Una de las ventajas de
esta técnica es que permite el injerto de moléculas de polimero en las paredes del

tubo. La técnica es util para hacer compuestos CNTs con polimeros que son
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insolubles en la mayoria de los solventes comunes 0 que son térmicamente
inestables (lo que dificulta el procesamiento de la masa fundida) [64].

El mezclado en solucion es uno de los métodos méas comunes para la fabricacion
de nanocompaositos de polimero, este proceso involucra tres pasos: la dispersion
del material de refuerzo en un solvente apropiado, el mezclado con el polimero (a
temperatura ambiente o elevada) y la evaporacion del solvente. En general, el
método de fabricacion incluye la dispersion de CNTs en el solvente por mezcla
mecanica, agitacion magnética o sonicacion [65].

En el mezclado en fundido se agregan nanoestructuras en el polimero fundido a
temperaturas de 30-60 °C por encima del punto de fusion del polimero
(generalmente por encima de la temperatura de transicion vitrea del polimero) y
altos esfuerzos cortantes mediante mezcla mecanica para dispersar los
nanomateriales en la matriz polimérica. Dependiendo de la morfologia final y la
forma de los compuestos, las muestras pueden procesarse adicionalmente
mediante varias técnicas, por ejemplo, extrusion o hilado [65]. En comparacion con
los compuestos preparados mediante mezclado en solucién, el grado de dispersion
de las nanoestructuras logrado por el procesamiento de fusiébn es menor y la
fabricacion se limita a pequefias cantidades de material de relleno debido a las altas
viscosidades de los nanocompésitos cuando se utilizan altas concentraciones de
refuerzo. El procesamiento en estado fundido tiene la ventaja de que se puede usar
para polimeros insolubles que no se pueden procesar con mezcla de solucion [66,
67].

El proceso de electrohilado involucra la generacion de fibras poliméricas con
diametros en el rango de 10 nm a 10 um, acelerando un chorro de polimero cargado
en un campo eléctrico a través de un campo eléctrico proporcionado a una gota de
una solucion de polimero que pasa a traves de la punta de un orificio fino. Un campo
electrostatico es aplicado entre dos polos opuestos conformados por una aguja o
sistema de inyeccion que contiene la solucién polimérica y una placa metalica o
colector donde se depositan las fibras, dichas partes van conectadas a un electrodo
positivo y negativo que proporcionan el voltaje que se obtiene a partir de una fuente

de poder. El voltaje aplicado usualmente de 1-30 kV sobrepasa la tension superficial
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del polimero disuelto por lo que este se proyecta en forma de capilar desde el vértice
de un menisco electrificado, que adopta la forma de un cono estacionario, llamado
cono de Taylor, del cual emerge un minichorro formando fibras que se separan y
alargan sufriendo divisiones y rompimientos conforme recorren cierta distancia,
trayectoria en la cual se evapora el solvente, las cuales son depositadas en una
placa metalica en forma de una red interconectada de forma aleatoria [68,69]. Sin
embargo, muchos parametros pueden influir en la transformacion de soluciones de
polimeros en nanofibras a través del electrohilado. Estos parametros incluyen: (a)
las propiedades de la solucién, como la viscosidad, la elasticidad, la conductividad
y la tension superficial; (b) las variables que rigen, como la presion hidrostatica en
el tubo capilar, el potencial eléctrico en la punta capilar y el espacio (distancia entre
la punta y colector); y (c) parametros ambientales como la temperatura de la

solucion, la humedad y la velocidad del aire en la camara de electrohilado [70].

2.3.2. Propiedades y aplicaciones de compdésitos basados en nanoestructuras de
carbono/PMMA

Las propiedades eléctricas, Opticas y mecanicas de los compuestos de CNTs/
polimero han sido un campo de investigacion intensiva hasta afios recientes. La
presencia de nanoestructuras ha mejorado las propiedades de los materiales y, por
lo tanto, tienen una amplia variedad de aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos
y refuerzo de materiales [71]. Los compdsitos basados en esferas de carbono y
PMMA han sido poco estudiados, sin embargo presentan propiedades y
aplicaciones prometedoras, debido a su dispersion e interaccion con la matriz
polimérica. El desarrollo de estos compuestos poliméricos conductores permite una
serie de aplicaciones que antes estaban limitadas a metales como materiales
piezoeléctricos, adhesivos conductores, tejidos, materiales antiestaticos, blindaje
electromagnético y sensores quimicos [72]. La adiciobn de nanoestructuras al
polimetilmetacrilato, afiade versatilidad y abre la posibilidad a nuevas aplicaciones
en diversas areas industriales. A manera de ejemplo, en el area de la electrdnica, el

compuesto CNTs/PMMA puede ser de utilidad en sensores para monitorear el
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estado de estructuras. Peliculas de este nanocompdsito pueden ser conductoras,
gracias a la presencia de nanoestructuras, y pueden funcionar de manera analoga
a materiales piezoresistivos. Sin embargo el mejoramiento de las propiedades
depende significativamente del tamafio de las particulas, de su relacion de aspecto,
su grado de dispersion, orientacion en la matriz y el grado de adhesion con las
cadenas de polimero [73]. Por otro lado las fibras poliméricas con material de relleno
(nanoestructuras) han atraido gran interés debido a las propiedades que presentan.
Las fibras obtenidas por medio del proceso de electrohilado poseen caracteristicas
Gnicas entre las que se puede encontrar una gran area superficial, alta porosidad, y
buenas propiedades mecéanicas. Aprovechando dichas propiedades, las fibras
tienen numerosas y diversas aplicaciones que incluyen filtracion, materiales
compuestos, soportes cataliticos, sensores, administracion de farmacos, protesis

meédicas, en industria textil, ingenieria de tejidos, etc [68, 74].

2.4. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas microscopicas, a pesar de ser ligeramente invasivas, se han
convertido actualmente en técnicas necesarias e imprescindibles en cualquier
campo cientifico, para la caracterizacibn composicional, textural y estructural
de las muestras a escala de micrometro (um) y nandémetro (nm). Es necesaria
una instrumentacion especial que permita su visualizacidon con mayor resolucion.
Existen otras técnicas que utilizan energia radiada para analizar las propiedades o
caracteristicas de los materiales. Se basan en la medicion de la intensidad en
funcion de las longitudes de onda y produce espectros para fines de comparacion.
Las técnicas de espectroscopia generalmente se emplean para determinar las
interacciones quimicas entre los grupos funcionales que constituyen una estructura
[75].
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2.4.1. Microscopia electronica de barrido/dispersion de energia de rayos X

Es una técnica de analisis superficial, que consiste en enfocar sobre una muestra
un haz de electrones, acelerado con voltajes de aceleracion desde 0.1 kV hasta 30
kV y que permite obtener informacién morfolégica, topografica y composicional de
las muestras produciendo iméagenes de alta resolucién (de hasta 3 nm).

Cuando el haz de electrones incide sobre la superficie de la muestra, éste interactla
con los electrones de la misma y se generan sefiales en forma de electrones
secundarios, electrones retrodispersados y rayos X caracteristicos. La sefial de
electrones secundarios proporciona una imagen de la morfologia superficial de
la muestra. Los electrones retrodispersados proceden en su mayoria del haz
incidente que rebota en el material después de la interaccion, por lo que la
intensidad de dicho efecto varia proporcionalmente con el nimero atomico de la
muestra. Por esta razon se utilizan para obtener informacion sobre la composicién
quimica de la muestra. La sefial de rayos X (EDS) proporciona espectros de
imagenes que dan informacion sobre composicion de elementos quimicos de la

muestra, asi como de su concentracion (Fig.15).

haz de electrones
electrones
secundarios electrenes Auger
electrones 0.5-0.5 nm
retrodispersados rayos X
t
0.5-4 pm
e

Figura 15. Esquema de las sefiales generadas en un SEM debido a la interaccion
del haz de electrones y la muestra.

La parte principal de un microscopio electronico de barrido es la denominada
columna de electrones la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos:
* Un candn de electrones con un filamento que actia como emisor o fuente de

iluminacién, por analogia con un sistema éptico.
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» Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir el haz de
electrones producido por el filamento.

* Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado
por la superficie de la muestra.

* Uno o varios sistemas de deteccién que permiten captar el resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefal
eléctrica.

* Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio
necesario para que el conjunto funcione adecuadamente (Fig.16).

Para microscopia electronica de barrido se requiere que las probetas sean
conductoras para evitar efectos de carga en la muestra. Cuando las muestras no
son conductoras, generalmente se recubren con una capa de material conductor

(por ejemplo oro) [76 ,77].

«—Caflon de electrones

Haz de electrongs w—
|

<+ Lentes electromagnéticas

Escaneo en pantalia

Detector de /
electrones .

retrodispersados 7

s \ Detector de electrones
secundanos

Pottamuestra ~» Muestra

Figura 16. Esquema de un microscopio electrénico de barrido [76].

43



2.4.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia vibracional es una herramienta basica que se utiliza en el estudio,
caracterizacion y sistematizacion molecular ya que nos proporciona la huella digital
de moléculas diatdbmicas o poliatbmicas, iones moleculares y radicales libres. La
absorcién y la dispersion inelastica de fotones da lugar a dos técnicas
fundamentales y complementarias como la espectroscopia infrarroja y la
espectroscopia Raman [78]. Los espectrofotometros infrarrojos por transformada de
Fourier (FTIR) son instrumentos que tienen la capacidad de medir la cantidad de
radiacion absorbida y transmitida por una sustancia en la regién del espectro
electromagnético. Esta técnica permite la identificacion de los grupos funcionales
de un compuesto. Esto debido a que cuando una molécula absorbe
radiacion infrarroja, la vibracion intramolecular que tiene la misma frecuencia
que laradiacién de incidencia aumenta su intensidad, lo que genera sefales
con frecuencias que corresponden a la vibracion de un enlace especifico. La region
infrarroja se divide en tres zonas denominadas, infrarrojo cercano (14000-4000 cm-
1), infrarrojo medio (4000-670 cm™) e infrarrojo lejano (670-30 cm™). Los espectros
gue se obtienen de cada una de estas zonas muestran las bandas de los grupos
funcionales segun la energia de los enlaces que contienen dichos grupos [77,79].
Los componentes de los enlaces quimicos tienen movimientos vibracionales con
frecuencias naturales dentro del rango del infrarrojo. Existen modos vibracionales
gue inducen oscilaciones que pueden entrar en resonancia con un haz de IR. Esto
produce un intercambio de energia entre el haz y las moléculas constituyentes.
Existe un comportamiento caracteristico para un enlace con un tipo atomico, un
entorno quimico y una concentracion de enlaces determinadas. Se puede decir
entonces, que en un espectro infrarrojo se pueden manifestar bandas asociadas a
practicamente todos los compuestos moleculares. Cada una de estas bandas
corresponderia a un movimiento de vibracion de uno de los enlaces dentro de la
molécula. Se sostiene entonces que el conjunto constituye la huella dactilar del
compuesto. Cada compuesto tendrd un comportamiento particular frente a un haz

de infrarrojo, en esto se basa la eficacia de la IR [80]. Los FTIR poseen un
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dispositivo que les proporciona exactitud, precision y rapidez, este dispositivo
es un interferometro, que cuenta con un laser a una longitud de onda estable que
funciona como referencia de laluz, y un espejo mévil y otro fijo que sirven para

generar la interferencia (Fig. 17).

Fuente infrarroja
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Figura 17. Esquema ilustrativo de un espectrofotdmetro FTIR [79].

2.4.3. Espectroscopia Raman

El efecto Raman ocurre debido a la dispersion inelastica de la radiacion
electromagnética como resultado de un intercambio energético entre radiacion
y vibracion molecular. EI andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en
el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz
monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente
experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material
analizado e independientes de la frecuencia de la luz incidente. Actualmente se
utiliza radiacién laser en las regiones espectrales del visible e infrarrojo cercano. La
energia de esta fuente de radiacion es mucho mayor a la necesaria para llevar las
moléculas a un estado vibracional excitado. La mayor parte de la radiacion es
remitida a la misma longitud de onda, dispersion Rayleigh. Solamente una fraccion

del orden de 102 es dispersada inelasticamente por las moléculas de la muestra,
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indicando un cambio energético ocurrido entre la luz incidente y la muestra. Esta
dispersion ineléastica se denomina efecto Raman. Esta radiacion puede ser de
menor frecuencia (radiacién Stokes) o de mayor frecuencia (radiacion anti-Stokes)
(Fig.18) [81-83].

T T T

Estado virtual

................................................

Estado vibracional

k.

Sk Raylcigh anti-Hokes

Figura 18. Diagrama de niveles de energia de los esparcimientos elasticos
(Rayleigh) e Inelasticos (Raman Stokes y Anti-Stokes) [82].

2.5. Pruebas de microdureza Vickers y resistividad eléctrica

2.5.1. Microdureza Vickers

La microdureza Vickers ha sido durante mucho tiempo un método estandar para la
evaluacion de materiales. Proporciona un método facil, econémico, no destructivo y
objetivo para evaluar las propiedades basicas de pequefios volimenes de
materiales. Consiste en hacer una huella sobre la superficie de una probeta, con un
penetrador generalmente de diamante de base cuadrada con un determinado
angulo en el vértice, cuando se retira el penetrador de la superficie de la muestra,
se resalta una marca, la cual es causada por la deformacién plastica local del
material probado. El valor de microdureza se define como entre el cociente de la

carga aplicada y el area total de la huella [84].
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2.5.2. Pruebas de resistividad eléctrica

2.5.2.1. Método de dos puntos

Se basa en la medicién de resistividad eléctrica por medio de dos electrodos de un
solo terminal, unidos a la superficie de una estructura conductiva (pelicula). Luego
se aplica una corriente de fuente de CC o CA a través de los dos electrodos y el
voltaje resultante a través de los mismos electrodos es medido. La resistencia
eléctrica entre estos dos electrodos se calcula segun la ley de Ohm [85]. En la
practica, medir la resistividad con una técnica de dos puntos a menudo no es
confiable. Generalmente hay cierta resistencia entre los cables de contacto y el
material, o en el propio equipo de medicién. Estas resistencias adicionales hacen
que la resistividad del material sea mas alta de lo que realmente es. Un segundo
problema es la modulacién de la resistividad de la muestra debido a la corriente
aplicada. Un tercer problema es que los contactos entre electrodos metalicos y una
probeta semiconductora tienden a tener otras propiedades eléctricas que dan
estimaciones incorrectas para la resistividad de la misma. La técnica de medicion

de cuatro puntos supera muchos de estos problemas [86].

2.5.2.2. Método de cuatro puntos

El método de cuatro puntos es una técnica flexible para estudiar las propiedades
eléctricas de los sélidos y las peliculas delgadas. La configuracion mas comun es
tener cuatro contactos colineales. Los dos contactos externos se usan para el
suministro de corriente eléctrica y los contactos restantes se usan para detectar la
caida de voltaje. La resistencia de contacto no causara ninguna caida de voltaje
adicional, por lo que se medira la resistencia de la probeta (pelicula). La sonda
contiene los cuatro contactos y debe presionarse sobre la capa conductora para
realizar una medicion, de esta forma se obtiene la resistencia de la pelicula. La

medicion puede repetirse en varias areas para que se pueda detectar eventual falta
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de homogeneidad. La unica condicidon para una medicidn correcta es que la capa

conductora no esté cubierta por una capa protectora aislante [87].

Método de Van der Pauw

La técnica de medicién de cuatro puntos descrita anteriormente ha asumido que la
muestra de material tiene la forma de una pelicula delgada, cuadrada o una barra.
Existe una técnica de medicion de resistividad de cuatro puntos mas general que
permite mediciones en muestras de forma arbitraria, sin necesidad de medir todas
las dimensiones fisicas de la muestra. Esta se conoce como de Van der Pauw, sin
embargo hay algunas condiciones de la muestra que deben considerarse al usarse
en esta técnica [86]:

1. Debe tener una forma plana de espesor uniforme.

2. No debe tener agujeros aislados.

3. Debe ser homogénea e isotrépica.

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

48



CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.1. Sintesis de esferas de carbono

Se sintetizaron nanoestructuras de carbono empleando deposicion quimica de
vapor utilizando un tubo de cuarzo con un diametro de 0.0254 m y 0.6 m de largo;
en su interior se coloco una barra de acero inoxidable AISI 304 (empleada como
catalizador), mismo que se introdujo en horno tubular. Como precursor organico en
la sintesis se usoO naftalina, la cual previamente triturada se coloc6 en uno de los
extremos del tubo de cuarzo. Durante la sintesis, se mantuvo un flujo de argon de
alta pureza (99. 99%) de 7-10 ml/min a distintas temperaturas (750, 800 y 850°C).
Las temperaturas empleadas en la zona de reaccion permitieron la descomposicion
de la naftalina, formandose las nanoestructuras de carbono. El proceso se llevo a
cabo durante 25 y 50 minutos aproximadamente a cada temperatura. En la Figura
19 se muestra el esquema del método CVD empleado para la obtencién de

nanoestructuras de carbono a partir de naftalina.

Naftalina
Naftaleno (C10Hs)

&
7

Horno Barra de acero
Argon inoxidable

Figura 19. Esquema de la sintesis de esferas de carbono por el método CVD.
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Durante la sintesis de nanomateriales de carbono a partir de naftalina comercial
hubo presencia de otras morfologias como barras y nanotubos, debido a sus
componentes.

También se realizé sintesis a partir de naftaleno (J.T. Baker — grado analitico). El
método experimental fue similar al descrito en esta seccion (3.1) (Fig. 19) a una
temperatura de sintesis de 850 °C, con un flujo de gas argdén de 10 ml/min, durante
50 minutos [88].

3.2. Sintesis de nanotubos de carbono

La sintesis de CNTs se realiz6 bajo condiciones similares a la sintesis de esferas
de carbono, previamente descrito (seccion 3.1). Sin embargo en este caso se
empled benceno como precursor, el cual fue colocado en un matraz y ferroceno,
como catalizador. El ferroceno fue introducido en uno de los extremos del tubo, el
experimento se llevd a cabo a una temperatura de 750°C con un flujo de argén de

7-10 ml/min durante 45 minutos como se muestra en la Figura 20a.

Tubo de cuarzo

. ,I o o T
Ferroce\r;-_L

Benceno (CeHs)
Argén N

g

Figura 20. Esquema de la sintesis de nanotubos de carbono por el método CVD.
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3.3. Funcionalizacién de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono pristinos fueron colocados en la zona central interior de
un tubo de cuarzo (Figura 2la-b) de dimensiones similares al empleado
previamente por CVD en la seccion 3.1. Posteriormente se introdujeron en el interior
del horno tubular dejando los extremos del tubo de cuarzo abiertos, con la finalidad
de permitir el intercambio de oxigeno, a una temperatura de 350°C a un tiempo de
30 minutos (Fig. 21) [35].

a)

: HORNO . Tubo de Cuarzo
—— e ——

+— CNTs

S———

Figura 21. Funcionalizacion de nanotubos de carbono.

3.4. Sintesis de PMMA

El metil metacrilato (MMA) se polimeriz6 por un mecanismo de radicales libres para
obtener PMMA, proceso similar al obtenido en trabajos previos [89]. Se utilizdé un
matraz de bola de tres bocas provisto de una barra de agitacion, previamente lavado
y secado con lafinalidad de eliminar las trazas de humedad y oxigeno. Se afiadieron
0.05 g de AIBN (2, 2-azobisisobutironitrilo) como iniciador (concentracion de 0.1%
wt), 50 mL del monémero MMA y 300 ml de solvente (tolueno), tapando cada una
de las bocas del matraz con septos. Posteriormente se coloc6 el matraz de bola
sobre un cristalizador en un bafio de glicerol a una temperatura de 70°C y
sometiendo la solucién del matraz bajo agitaciéon magnética a 200 rpm, durante un
tiempo de 180 minutos, bajo una atmésfera inerte de nitrégeno (Fig. 22).

Una vez que la solucién llego a la temperatura ambiente se realiz6 el proceso de
purificacion, empleando metanol como precipitante. Para ello se colocaron 900 mL
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de metanol en vasos de precipitados. Este proceso se efectudé gota a gota con una
pipeta Pasteur bajo agitacion magnética a 50 rpm, evitando la saturacion de la
solucion. El producto obtenido fue decantado y secado en una estufa a 50°C,
durante 18 horas y finalmente fue almacenado en un frasco de vidrio a temperatura
ambiente. Los reactivos utilizados en la polimerizacion fueron suministrados por
Sigma Aldrich.

Figura 22. Sintesis de PMMA. a) Reaccion polimérica, b) precipitacién gota a gota, c)
decantacion, d) secado.
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3.5. Obtencion de compodsitos de CNTs/PMMA por el método de mezclado en
solucién usando tolueno como disolvente

Se obtuvieron algunos compdsitos de CNTs/PMMA a partir del método de mezclado
en solucion. Se disolvieron 0.3 g de PMMA en 4.5 mL de tolueno (Sigma Aldrich,
99.8%), empleando 250 rpm, a temperatura ambiente y durante un tiempo de 105
minutos. Posteriormente se incorporaron concentraciones de CNTs de 0.3 %wt, 0.5
%wt, 1 %wt, 18 %wt y 30 %wt, tanto pristinos (PCNTs) como funcionalizados
(FCNTs), obtenidos mediante el método de deposicibn quimica de vapor.
Posteriormente se mantuvo en agitacidon magnética durante 15 minutos y finalmente
la mezcla permanecio en reposo durante un lapso de 5 horas para la evaporacion
del solvente, como puede mostrarse en la Figura 23. Posteriormente otras
concentraciones de CNTs y CSs (5 %wt, 7 %wt y 9 %wt) incorporadas en el PMMA

también fueron estudiadas [90, 91].

/
N o
Yaciado

Tolueno + PMMA  Solucidn PMMA + MWCNTS

: Evaporacidn del
Composito tolueno

Figura 23. Obtencion de compdsitos CNTs/PMMA por el método mezclado en
solucion.
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3.6. Obtencién de compoésitos de CNTs/PMMA y CSs/PMMA por el método de
mezclado en solucidon/sonicacion usando acetona como disolvente

Se obtuvieron soluciones de PMMA y de compdésitos a través de mezclado en
solucion/sonicacion [91]. EI PMMA se disolvié a una concentracion de 4 %wt, en
acetona (Reproquifin 99.5% de pureza) a temperatura ambiente, durante 24 horas.
Posteriormente se incorporaron distintas concentraciones de CNTs y CSs pristinos
(2 %wt, 3 %wt y 4%wt), previamente dispersadas en 5 mL de acetona a través de
un bafo ultrasénico (Branson 1800) durante 10 minutos. Una vez obtenidas las
soluciones de CSs/PMMA, éstas fueron agitadas en bafio ultrasénico durante otros
15 minutos.

Finalmente, las mezclas producidas se vaciaron en cajas Petri y se secaron a
temperatura ambiente hasta la evaporacién completa del disolvente (3 horas).

En la Figura 24 se muestran las etapas principales de la metodologia empleada

para la obtencion de compdsitos.
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Figura 24. Método de mezclado en solucién/sonicacion usando acetona como
disolvente para obtencion de compadsitos CNTs/PMMA y CSs/PMMA.
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3.7. Obtencién de fibras poliméricas (PMMA) y compuestas (CSs/PMMA) por
el método de electrohilado

Para la obtencion de fibras poliméricas, se utilizaron soluciones poliméricas bajo las
mismas condiciones descritas en la seccion 3.6. Se obtuvieron fibras a partir de
soluciones poliméricas con concentraciones de 2 %wt, 3 %wt y 4 %wt de CSs. La
solucién se colocé en una jeringa y esta Ultima en una bomba inyectora y mediante
presion, la solucion fue extruida por la aguja de la jeringa y expulsada mediante la
aplicacion de un alto voltaje (30 kV) a un flujo constante de 0.070 mL/min, durante
40 minutos. Por el efecto de la polarizacién causada por el campo eléctrico, la
solucién fue atraida hacia la placa colectora de aluminio, colocada a una distancia
de 7 cm de la aguja, dando lugar a la evaporacion de solvente. En la Figura 25 se

muestra el esquema general del proceso de electrohilado.

Fuente de alto voltaje

[ | Solucion Colect
s olector
ek Polimérica

Vv
1 Jeringa

[ w=nu]

Bomba inyectora

Fibras de electrohilado

Cono de Taylor

Figura 25.Proceso de electrohilado para la obtencién de fibras poliméricas.
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3.8. Equipo de caracterizacion utilizado

Se emplearon varios equipos para la caracterizacion morfolégica, quimica y
estructural de las nanoestructuras de carbono (CSs, MWCNTS) y de los compdésitos

(CNs/PMMA). Los cuales son descritos en la siguiente seccion (3.8.1)

3.8.1. Microscopio electronico de barrido

Se utilizé un microscopio electronico de barrido de emision de campo marca JEOL,
modelo JSM-7600F a un voltaje de aceleracion de 1 kV, el cual se encuentra en el
Centro de Investigacién en Micro y Nanotecnologia (Microna) de la universidad
Veracruzana, un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-5910LV, localizado
en el Instituto Tecnoldgico de Morelia y un microscopio electronico de barrido JEOL
JSM-IT300 operado a un voltaje de aceleracion de 15-20 kV ubicado en la UNAM-
ENES, unidad Morelia (Fig. 26 a,b).

Las muestras de material compdsito se recubrieron con una capa de oro uniforme
con la finalidad de hacerlas eléctricamente conductoras, empleando una camara de

sputtering, Denton Desk V (20 mA, 40 s), previamente a la caracterizacion de SEM.

Figura 26. Equipo de caracterizacion: a) microscopio electronico de barrido de
emisién de campo JEOL, JSM-7600F, b) microscopio electrénico de barrido
JEOL JSM-IT300.
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3.8.2. Espectrémetro Raman

Para el andlisis de las nanoestructuras de carbono y de sus interacciones con el
PMMA se utilizd6 un equipo de espectroscopia Raman DXR ThermoScientific
ubicado en el Centro de Investigacion en Micro y Nanotecnologia (Microna) de la
universidad Veracruzana, con laser de una longitud de onda de 532 nm y 10 Mw
(Fig. 27).

Figura 27. Equipo Raman.

3.8.3. Espectrofotometro FTIR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se realiz6 con un
equipo Tensor 27 Bruker en el Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales
de la UMSNH con un alcance de medicién de 4000 a 400 cm™ En el caso de las
muestras en polvo, se formaron pastillas, mezclando 0.2 g de KBr y 0.002 g de

nanoestructuras de carbono (Fig. 28).

Figura 28. Equipo de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
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3.9. Equipo para pruebas de microdureza y resistividad eléctrica

Con la finalidad de evaluar algunas propiedades de peliculas pristinas de PMMA y
de compdsitos CSs/PMMA y CNTs/PMMA (microdureza y resistividad eléctrica) se

utilizaron los equipos que a continuacion se detallan.

3.9.1. Microdurémetro Vickers

Se utilizé un microdurometro Vickers Mitutoyo VL-101 y un microdurometro Vickers
Mitutoyo HM-120 (Fig. 29), realizando 5 indentaciones por cada muestra con
dimensiones de 5 mm x 5 mm por lado y 0.3 mm de espesor, en distintas zonas,
utilizando una carga de 4.9 N, durante 10 s. Las pruebas de microdureza Vickers

estan basadas en la siguiente ecuacion:

P
HV ~ 1854 — 1)
donde P es la carga aplicada, 1.854 es una constante geométrica de la piramide de
diamante del penetrador y d es la media de dos longitudes diagonales de la
indentacion (d1 y d2) [92].

Figura 29. Microdurometro Vickers Mitutoyo HM-120.
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3.9.2. Equipos de resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica de los compdésitos en forma de peliculas con las mismas
dimensiones descritas en la seccion 3.9.1, se determind por el método de Van der
Pauw (Figura 30a). El voltaje fue suministrado por una fuente poder MCH-305D-11
MICH (21.6 V) y la intensidad fue medida por el multimetro digital UT61E. La
resistencia de la pelicula se calcul6 utilizando la resistividad de la muestra dada por

la ecuacion siguiente:

it 2
p= ln_2 Ri 234 2)

donde R es la resistencia medida entre los contactos 1-2 y 3-4 y t es el espesor de
la muestra [93]. La conductividad eléctrica (o) de los compdsitos se obtuvo por
medio del inverso de la resistividad (p). Como método complementario se utilizé el
método de 2 puntos en algunos casos, en el cual se utilizé Unicamente el multimetro
digital previamente mencionado (Fig. 30b). Las fibras compuestas (CSs/PMMA) se

evaluaron por el método de 4 puntos a 20 V y 10 nA-155 nA (Figura 30c).

—— K o)

h
Figura 30. Equipos para mediciones eléctricas: a) método de Van der Pauw, b)
método de dos puntos, ¢) método de cuatro puntos.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Muestras de nanoestructuras de carbono recolectadas (CSs y CNTSs)

Las nanoestructuras de carbono crecidas sobre la barra de acero inoxidable, usando
naftaleno y benceno, como fuentes de carbono (CSs y CNTs respectivamente),
fueron recolectadas con la ayuda de una espatula para su posterior analisis. La
muestra obtenida a partir de naftaleno resulté en forma de laminillas (Fig. 31a),
mientras que a partir de benceno la muestra se obtuvo en forma de particulas (Fig.
31b)

(b)

Figura 31. Muestras recolectadas de la barra de acero inoxidable a partir de: a)
naftaleno, b) benceno.

4.2. Analisis de CNTs a partir de benceno

4.2.1. Andlisis SEM y EDS de CNTs

Durante el proceso CVD empleando benceno como precursor organico y ferroceno
como catalizador se formaron paquetes de nanotubos de carbono de varias micras
de longitud (71 pm). Los nanotubos de carbono presentaron diametros
aproximadamente de 40 a 74 nm. En la Figura 32a-b, correspondientes a imagenes
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obtenidas de microscopia electronica de barrido, se pueden observar los paquetes

de nanotubos de carbono, asi como los nanotubos de carbono de forma individual.

BencenoZ

Figura 32. Imagenes SEM de nanoestructuras de carbono obtenidas mediante
CVD: a) paquete de CNTs, b) CNTs individuales.

De acuerdo a los resultados obtenidos mediante EDS, se pudo observar un alto
contenido de carbono en los nanotubos de carbono (95.60 % atémico) también se
encontré un 0.85% de hierro, atribuido a la barra de acero inoxidable utilizada como
catalizador, el cual promueve el crecimiento de nanotubos de carbono, como se

puede observar en la Figura 33 y en la Tabla 2.

Tabla 2. Tabla 1. Datos de EDS de los
CNTs pristinos.

Elemento CNTs (% at.)
Carbono 95.60
Oxigeno 3.55

ull Scale 3901 cis Curs?:r: 0.000 ke kel Hierro 085

Figura 33. Analisis EDS de CNTs
pristinos.

Una vez que los nanotubos de carbono fueron sometidos a oxidacion térmica a
350°C por el método descrito en la seccién 3.3, con la finalidad de funcionalizarlos,

estos fueron analizados mediante microscopia electrénica de barrido como se
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muestra en la Figura 34a-b. Se pudieron observar nanoestructuras preservando la
morfologia tubular, con longitudes de 59 um. En Figura 34b se muestra el analisis
EDS donde se encontré un contenido elemental en porciento atomico de 90.15 de
Igarbono, 8.46 de oxigeno y 1.39 de hierro.

0 2 4 E a 10 12 14 18 1a
ull Scale 5621 cts Curzor: 0,000 ke

Figura 34. Anadlisis SEM de CNTs funcionalizados: a) micrografia, b) EDS.

4.2.2. Andlisis Raman de CNTs

Se realizdé un andlisis comparativo de Raman, entre los nanotubos de carbono
pristinos y funcionalizados, como puede verse en la Figura 35. La banda D, la cual
esta relacionada con los defectos presentes en las redes de grafito tales como
ruptura de simetria basica, presencia de poros, impurezas u otros defectos de la red
[94], fue encontrada de 1331 cm™, mostrando una mayor intensidad en los
nanotubos de carbono sometidos a oxidacion térmica en contraste con los
nanotubos pristinos, la banda G, asociada a las vibraciones de los enlaces sp? en
estructuras de grafito, se determiné a 1562 cm, mientras que la banda G’
correspondiente a un sobretono de la banda D, se determin6 en 2676 cm™. Se
obtuvo la relacion de la intensidad ID/IG, como parametro cuantitativo para la
estimacion de la calidad estructural de los CNTs. Los CNTs funcionalizados
mostraron el valor mas alto de la relacién ID/IG, arrojando un valor de 0.73 en

comparacion con los CNTSs pristinos, donde el valor ID/IG fue de 0.46, lo que indico
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alguna posible presencia de defecto en la pared lateral de los nanotubos de carbono
modificados como resultado del proceso de oxidacién por la formacion de grupos
funcionales. Los defectos de las paredes laterales pueden presentarse en forma de

enlaces rotos, vacios y defectos sp3 como fue mencionado por Jansen et al [95].

\ CNTs 0350°C

b)

Intensidad (u.a.)

CNTs Pristinos

T000 ‘ 7000 3000

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 35. Espectros Raman a) CNTs oxidados 350°C, b) CNTs pristinos.

4.2.3. Andlisis FTIR de CNTs

El espectro FTIR correspondiente a los nanotubos de carbono pristinos y
funcionalizados se presenta en la Figura 36, donde se muestran los principales
grupos funcionales en un rango de 500-4500 cm™. Se mostré la apariciéon de
bandas un poco ensanchadas a 3423 cm™ correspondientes al modo de vibracion
O-H, debido a la oxidacién térmica. De 1123-1181 cm™ se encontraron las bandas
de absorcion, asociadas al C-O de estiramiento [96]. Las bandas encontradas entre
2835 y 2923 cm corresponden al estiramiento de C-Hx de hidrégeno absorbido
guimicamente de varias formas [97, 98]. El pico de absorcién encontrado a 1639
cm? se atribuye grupo funcional C-C, caracteristico de los CNTs, y el pico
encontrado a 1523 cm, es atribuido al modo de estiramiento C=C, este pico es

indicativo de la presencia de grupos funcionales y defectos en la superficie de los
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MWCNTSs por lo que se puede sugerir que otros grupos funcionales oxigenados
emergieron en la superficie, producto de la oxidacion térmica en el proceso de
funcionalizacién, mostrandose las bandas mas intensas, con respecto a los

nanotubos de carbono pristinos como reportaron Ji et al [99 , 100].

CNTs pristinos

CNTS
funcionalizados

C-Hx

Transmitancia (%)
o
ot

0.92 c=C c-C
0.91 O-H
1000 1500 2000 2500 3000 3500

h)

Numero de onda (cm”

Figura 36. Espectros FTIR de nanotubos de carbono pristinos y funcionalizados.

4.3. Andlisis de nanoestructuras de carbono a partir de naftalina y naftaleno

4.3.1. Analisis SEM y EDS de nanoestructuras de carbono

En el proceso CVD, utilizando naftalina como fuente de carbono y una barra de
acero inoxidable como catalizador, se obtuvieron nanoestructuras de carbono como
se muestra en la Figura 37(a-f). Se observd que al utilizar un tiempo de reaccion de
25 minutos a las temperaturas de 750 y 800°C, se formaron diferentes tipos de
estructuras indefinidas, al igual que a 800°C a un tiempo de 50 minutos (Fig.
37a,c,d). Al emplear una temperatura de 750°C y un tiempo de 50 minutos, la
morfologia resulté homogénea (Fig. 37b), formandose Unicamente esferas de

carbono, con didmetros entre 153-1160 nm. A la temperatura de sintesis mas alta
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(850°C) y tiempos de 25 y 50 minutos, crecié una gran cantidad de nanoestructuras
de variada morfologia tales como nanotubos, nanobarras y esferas de carbono (Fig.
37e-f). Los nanotubos presentaron diametros entre 42 y 237 nm, los didmetros de
la barras fueron de 486-818 nm y longitudes aproximadamente de 5.3-10.4 um. Las
esferas de carbono presentaron diametros entre 150-893 nm.

Nafta?568

. | — 4
A15. 8688 MaftaSbo

X15. 666 1stm

Figura 37. Nanoestructuras de carbono crecidas por el método CVD, a partir de
naftalina, a) 750°C-25 min, b) 750°C-50min, ¢) 800°C-25 min, d) 800°C-50 min,
e) 850°C-25 min y f) 850°C-50 min.
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El analisis quimico realizado mediante EDS, correspondiente a nanoestructuras
crecidas por CVD, empleando naftalina como precursor organico se muestra a
continuacion en la Tabla 3, donde se puede observar la presencia de carbono,

oxigeno y hierro principalmente.

Tabla 3. Datos de EDS de las nanoestructuras de carbono crecidas a partir de

naftalina.
Elemento CNs CNs CNs CNs CNs CNs
% at. (750°C- (750°C-50 (800°C-25 (800°C- (850°C- (850°C-
25 min) min) min) 50 min 25min 50 min
Carbono (C) 93.45 93.81 97.6 99.08 97.89 97.41
Oxigeno (O) 571 6.19 2.20 6.11 3.45
Hierro (Fe) 0.78 0.57 0.91 0.22 0.17

4.3.2. Andlisis Raman de nanoestructuras de carbono

Las principales bandas encontradas del espectro Raman, correspondientes a las
muestras representativas donde se emplearon temperaturas de sintesis de 850°C
a tiempos de 25 y 50 minutos, asi como a 750°C y 50 minutos fueron la D y la G,
ubicadas en las posiciones 1339 cm™ y 1583- 1591 cm™, como se muestra en la
Figura 38 a-c. La banda D resulté mas pronunciada a la temperatura de 850°C y a
un tiempo de 25 minutos, mientras que para la temperatura mas baja (750°C) a un
tiempo de 50 minutos el pico fue el menos intenso y de acuerdo a los resultados de
SEM (Figura 38b) corresponde a la morfologia de esferas de carbono. Como ya se
ha mencionado, la relacion de intensidades ID/IG, puede expresar el grado de
grafitizacion o grado de desorden estructural de los nanotubos de carbono
[101]. La relacidn ID/IG calculada para las nanoestructuras de carbono a diferentes
temperaturas y tiempos de sintesis (750 °C-50 min, 850°C-25 min y 850°C-50 min)
se muestran en los espectros de la Figura 38a-c, las cuales fueron de 0.79, 1.28 y
1.05, respectivamente por lo que se puede estimar un mayor grado de grafitizaciéon
para las nanoestructuras obtenidas a 850°C con respecto a las obtenidas a 750°C.
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Figura 38. Espectros Raman de nanoestructuras crecidas a partir de naftalina, a)
750°C-50 min, b) 850°C-25 min y c¢) 850°C-50 min.

4.3.3. Andlisis FTIR de nanoestructuras de carbono

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier para las nanoestructuras obtenidas a partir de naftalina se presentan a
continuacion en la Figura 39. Se determinaron las vibraciones de estiramiento O-H
a 3425 cm™. Los picos ubicados a 2920 y 2852 cm! son asociados a la vibracién
asimétrica de estiramiento CH2 y a la vibracion de estiramiento simétrica CHs
respectivamente. El pico localizado a 1631 cm™, se atribuye a la vibraciéon de

estiramiento C=C correspondiente al grafito [102].
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Figura 39. Espectros FTIR de nanoestructuras de carbono a partir de naftalina a
diferentes temperaturas y tiempos de sintesis.

4.3.4. Analisis SEM y EDS de CSs a partir de naftaleno

Las esferas solidas utilizadas como material de relleno (Fig. 40a) presentaron
diametros de 90-1650 nm; los diametros del 75 % de CSs fueron aproximadamente
de 180-439 nm. El andlisis EDS mostré un 93.97 % atomico de carbono y 6.03 %
atomico de oxigeno (Fig 40b). Otros analisis de CSs a partir de naftaleno son

reportados por nuestro trabajo [88].

0 2 4 5 a8 10 12 14 16 18 2
ull Scale 1578 cts Cursor: 0,000 ket ke|

Figura 40. Analisis de esferas de carbono obtenidas a partir de naftaleno: a) imagen
SEM, b) EDS [103].
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4.4, Compdsitos CNTs/PMMA usando tolueno como disolvente

En la Figura 41a-f se muestran compadsitos de CNTs/PMMA en los cuales se uso
tolueno como disolvente. Se puede observar que la transparencia va disminuyendo
conforme se aumenta la concentracion de nanotubos de carbono. En la figura 41a-
c se muestran las peliculas mas transparentes a las concentraciones de 0.3-1% wt
de CNTs, sin embargo a partir de 10% wt se obtuvieron peliculas oscuras por la alta
concentracion de CNTs (Figura 41d-f).

Figura 41. Compésitos CNTs/PMMA a distintas concentraciones de
nanoestructuras.
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4.5. Analisis de compésitos CNTs (0.3, 0.5, 1, 10, 18, 30 %wt)/PMMA usando
tolueno como disolvente

4.5.1 Andlisis SEM de compdésitos CNTs/PMMA

Mediante el andlisis SEM se observo el polimetilmetacrilato pristino, el cual present6
buena homogeneidad al ser disuelto en tolueno, como se muestra en la Figura 42a.
En la Figura 42b-d, se muestran imagenes correspondientes a los nanotubos de
carbono incorporados en la matriz de polimetiimetacrilato (10 %wt). Se observo una
distribucién més uniforme de los CNTs funcionalizados en PMMA debido a una
mayor adherencia interfacial (Figura 42b-c) en comparaciéon con los nanotubos de
carbono pristinos incorporados en el PMMA, los cuales tienden a aglomerarse

debido a las fuerzas de Van der Waals y a la relacion de aspecto (Figura 42d).

SED 20.0kv WD10.lmm  Std. P.C150 HighVac. x15000 E— lum

Figura 42. Imagenes SEM a) pelicula pristina de PMMA, b) y c) compdsitos de
PMMA con nanotubos de carbono funcionalizados, d) pelicula de PMMA con
nanotubos de carbono pristinos.
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4.5.2. Analisis Raman de compésitos CNTs/PMMA

A través de espectroscopia Raman se analizé6 el polimero puro de PMMA y
compositos representativos de CNTs/PMMA donde se incorporaron 1, 10y 18% de
CNTs, como se puede observar en la Figura 43. Las bandas apreciadas en 2951
cm?, fueron debido a la banda de estiramiento C-H caracteristico del PMMA,
ademas de ser determinadas otras bandas en 1453, 1002 y de 786-812 cm™. A
partir de la concentracion de 10 %wt de CNTs se pudieron observar los picos
caracteristicos de estas nanoestructuras. La banda D fue observada en 1346 cm™,
la banda G en 1579 cmtyla G" a 2692 cm™ [104, 105].

1346 1579 2951
1451 2692

18%FCNTs/PMMA
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18%PCNTs/PMMA
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34 10% PCNTs/PMMA
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1%FCNTs/PMMA A

1%PCNTs/PMMA ‘A\-—/
0 - W‘M—-—“‘

PMMA

L] L] L]
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Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 43. Andlisis Raman de peliculas a base de CNTs y de PMMA.

4.5.3. Analisis FTIR de compoésitos CNTs/PMMA

Por medio del andlisis FTIR se llevé a cabo la caracterizacion estructural en el modo
de transmisién, con un rango en el nimero de onda de 4000 a 500 cm™ como se
muestra en la Figura 44. Se determinaron los principales grupos funcionales de los

nanocompoésitos CNTs/PMMA, correspondientes al carbonilo C=0, ubicado a 1723
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cm?, el C-O se observé a 1143 cm*, mientras que los grupos encontrados en 1385

y 1433 cm! son atribuidos a los enlaces de flexién -CHz2 y -CH3[104,1086].

1385 2994
1143 1433 1723 2951 30 %FCNTs/PMMA

400
30 %PCNTs/PMMA
W 18 %FCNTs/PMMA

300
18 %PCNTs/PMMA
W 10 %FCNTs/PMMA

200
10 % PCNTs/PMMA

N
PMMA (pristino)

C-H
CHCH,

C-0 C=0
1000 2000 3000 4000

Transmitancia (%)

100

Numero de onda (cm'1)

Figura 44. Andlisis FTIR de nanocompdsitos CNTs/PMMA.

4.5.4. Pruebas de resistividad eléctrica en CNTs/PMMA

Por medio del método de dos puntos se determiné la resistividad y conductividad
eléctrica de los nanocompasitos de 10-30 %wt ya que a las concentraciones de 0.3
y 0.5 %wt no se obtuvieron valores. Se determin6 que conforme se aumenta la
cantidad de CNTSs, la resistividad disminuye, resultando valores mas bajos en los
compositos donde se incorporaron CNTs funcionalizados con respecto a los
pristinos (Figura 45). Es decir la conductividad eléctrica se vio mejorada (0.00088-
0.018 S/cm), incrementando a mayor concentracion de CNTs y resultando mayor
donde se incorporaron CNTs funcionalizados (Figura 46), debido a que la
conductividad eléctrica es inversamente proporcional a la resistividad. Como ya se

ha demostrado en otras investigaciones, los nanotubos de carbono pueden mejorar
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la conductividad eléctrica en matrices poliméricas, la cual se ve favorecida con una

buena dispersion de los mismos [107].
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Figura 45. Resistividad eléctrica de CNTs/PMMA: a) PMMA con CNTSs pristinos, b)
PMMA con CNTSs funcionalizados.
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Figura 46. Conductividad eléctrica de CNTs/PMMA: a) PMMA con CNTs
funcionalizados, b) PMMA con CNTSs pristinos.
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4 .5.5. Pruebas de Microdureza Vickers

Se realizaron pruebas de microdureza Vickers a las peliculas de PMMA y a los
compoésitos con las concentraciones de CNTs de 0.5, 1, 10, 18 y 30 %wt, tanto
pristinos como funcionalizados. La huella dejada por el indentador fue
perfectamente marcada sin degradarse al instante, como puede observarse en la
Figura 47, ya que se ha reportado que los compuestos de CNTs/PMMA son de

naturaleza viscoelastica y sus propiedades mecanicas cambian bajo diferentes

condiciones de carga dinamica [108].

(a) (b)

g

Figura 47. Huellas marcadas por el indentador del microdurémetro Vickers en los
nanocompositos CNTs/PMMA.

Los valores de microdureza de los nanocompdsitos incrementaron con respecto al
polimero pristino (16.28 HV). Se obtuvo un ascenso significativo en la microdureza
a las concentraciones de 0.5 a 10% de CNTs pristinos y funcionalizados (Tabla 4 y
Figura 48), alcanzando valores hasta de 49.8 HV, es decir se obtuvo una mejoria
significativa hasta de un 67%. Sin embargo estos valores empezaron a descender
a partir del 18% de CNTs. Jindal et al reportaron este decremento en los valores de
microdureza a partir del 10% de CNTs debido a que para concentraciones de CNTs
mas grandes, la agregacion de CNTs conduce a una baja adhesion y dispersiéon
causada por la mayor aglomeracion de CNTSs, lo que provoca una disminucion de la
resistencia mecanica del compuesto [109, 110]. Cabe mencionar que los valores de
microdureza fueron menores en las peliculas donde se incorporaron CNTs

funcionalizados en contraste con las peliculas donde se incorporaron CNTs
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pristinos, atribuyendo esto a la modificacion estructural de los nanotubos de carbono
durante el proceso de oxidacion, lo cual se favorecio por una parte al promover una
mejor dispersion pero por otra parte se obtuvo una modificacién en las propiedades
mecanicas al ser embebidos e interaccionar con el polimero PMMA, sin embargo
también se vio incrementada la microdureza hasta en un 17 % en los
nanocompositos donde se incorporaron 10 %wt de CNTs funcionalizados con
respecto al PMMA pristino.

Tabla 4. Valores de microdureza Vickers de PMMA pristino y de CNTs/PMMA.

PCNTs FCNTs
CNTs (%) (HV) (HV)
0.5 22.53 16.88
1 29.18 17.20
10 49.80 19.54
18 30.17 17.73
30 22.08 19.33
50
—a— PCNTs/PMMA
45 4 —e— FCNTs/PMMA

Microdureza(HV)

CNTSs (wt%)

Figura 48.Valores de microdureza Vickers de las peliculas de PMMA y de
CNTs/PMMA a distintas concentraciones de CNTSs.

4.6. Analisis de compdsitos de FCNTs(5, 7y 9 %wt)/PMMA usando tolueno
como disolvente
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4.6.1. Andlisis SEM de compdésitos de FCNTs/PMMA

Otras concentraciones de CNTs (5 % wt, 7 % wt y 9 % wt) adicionadas en PMMA,
fueron investigadas. La Figura 49 muestra nanotubos de carbono funcionalizados
incorporados en matrices poliméricas. Los FCNTs fueron embebidos en el interior
del PMMA, sobresaliendo algunas puntas de las nanoestructuras en las matrices
poliméricas. La presencia de FCNTs en los polimeros indico una fuerte adherencia

similar a lo reportado por Kumar et al. [90, 111].

Figura 49. Micrografias de SEM: a) 5%, b) 7% and c) 9% CNTs/PMMA [90].

4.6.2. Analisis Raman de compdsitos FCNTs/PMMA

El polimero pristino, los FCNTs y los compdsitos se analizaron mediante
espectroscopia Raman (Fig. 50). Las bandas encontradas en los compdsitos de
PMMA a 2951 cm™ se debieron a la vibracién de estiramiento simétrico de C-H,

caracteristica de PMMA. Se observaron picos tipicos de FCNTs en todos los

76



compositos de PMMA. La banda D se observé a 1346 cm?, la banda G a 1579 cm-
1y G'a2692 cm™[104,112]

“ ! \ CNTs \
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Figura 50. Espectro Raman: FCNTs/PMMA [90].

4.6.3. Andlisis FTIR de FCNTs/PMMA

Se empled la técnica FTIR para analizar las interacciones quimicas entre los FCNTs
y el PMMA (Fig. 51). Se detecto la presencia de bandas de estiramiento C-H a 2953
cmL. El grupo encontrado en el rango de 975-1269 cm! se debi6 a la presencia de
vibracion de estiramiento de enlace de éster (C-O) [113]. Los picos a 1464 cm™ y
1385 cm? se atribuyeron a la vibracién de curvatura de CH2 y CHs (fuera del plano)
[114]. La presencia de estas bandas indic6 que los FCNTs fueron embebidos en la
matriz de PMMA.
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Figura 51. Espectro FTIR: FCNTs/PMMA [90].

4.6.4. Pruebas de conductividad eléctrica FCNTs/PMMA

El incremento de conductividad eléctrica de los compdésitos (FCNTs/PMMA) a las
concentraciones de 5 %wt, 7 %wt y 9 %wt de FCNTSs, se presenta en la Figura 52
Segun los resultados de ANOVA el aumento de la conductividad eléctrica esta
relacionada con el contenido de FCNTs con un 95% del nivel de confianza [115].
Krause et al sintetizaron compuestos de 5 %wt de CNTs con otro tipo de polimero
(PA6) utilizando un método de mezclado en fundido con valores de conductividad
eléctrica de alrededor de 1x10° S/cm [116]. En nuestro grupo de trabajo también se
estudiaron compdsitos basados en CNTs/PA6 donde se obtuvieron valores de
conductividad eléctrica mayores a los reportados por Krause (encima de 2.6x107
S/cm) con las mismas concentraciones de CNTs (5 %wt) [90]. Por otro lado los
compositos FCNTs/PMMA obtenidos en este estudio, alcanzaron valores por
encima de 2.9x10* S/cm. Ismail et al obtuvieron valores de 8.3x10° S/cm de
conductividad eléctrica con 10% wt de CNTs en la matriz de PMMA utilizando un

método de coagulacién modificado con agitacién mecanica [117].
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4.6.5. PruebdQ®®&microdureza Vickers

Se obtuvo urretementosgde dureza en dos compasitosssconforme se aumento la
concentracion de FCNTs (5 %wt, 7 %wt y 9 %wt), en comparacién con los resultados
de PMMA pristino (Fig. 53). Se alcanzé un aumento hasta de 1.5 veces para los

compoésitos con el mayor contenido de FCNTs (9 %wt) [90].
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PMMA 5% CNTs/PMMA 7% CHTS/PMMA 9% CNTs/PMMA

Figura 53. Microdureza Vickers: FCNTs/PMMA [90].

Dureza

4.7. Analisis de compositos de CSs/PMMA usando tolueno como disolvente

4.7.1. Analisis SEM de compositos de CSs/PMMA
En los compdsitos CSs/PMMA se apreciaron superficies lisas con espesores

uniformes, alrededor de 175.8 ym (Fig. 54a). Las esferas de carbono fueron
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embebidas en el interior de PMMA con una dispersion uniforme (Fig. 54b-f). La
Figura 54b muestra un borde de compdsitos, donde se observan las CSs. Para
analizar las areas internas de los materiales compdsitos, se realizaron aumentos
mMas cercanos en las zonas de las fracturas (Fig. 54c¢); La Figura 54d-f muestra las
distintas concentraciones de esferas de carbono incorporadas en la matriz de
PMMA.

Figura 54. Imagenes SEM de compdésitos de CSs/PMMA: a) espesor de pelicula,
b) vista general de borde, c) zona de fractura, d) 5% de CSs, e) 7% de CSsy
f) 9% de CSs [91].

80



4.7.2. Analisis Raman de compdésitos CSs/PMMA

A través de espectroscopia Raman se analizaron las CSs, el polimero pristino de
PMMA y los compositos de PMMA donde se incorporaron 5, 7 'y 9 wt% de material
de relleno, como se puede observar en la Figura 55. Las esferas de carbono
pristinas presentaron una banda D, ubicada a 1328 cm™, la cual esta asociada con
enlaces inestables C—C y defectos, y una banda G, atribuida a una estructura
grafitica del carbono, asociada con enlaces estables C—C a 1593 cm™ [118]. El valor
ID/IG = 0.78 de CSs, mostro un grado de grafitizacion mas bajo que el reportado
por Carrasco et al. para CSs sintetizadas por CVD con hidroxidos dobles en capas
de Ni/Fe como catalizador y etileno como fuente de carbono. La relaciéon ID/IG mas
baja (<1) implica un alto grado de grafitizacion en el sistema de carbono, y viceversa
[119]. El pico de PMMA mas intenso se localizé6 a 2951 cm™, debido a la banda
caracteristica de vibracion de estiramiento C-H, ademas de otras bandas
encontradas en 1449, 1001, 1029, 1211 y 785-812 cm™ [120]. Se observaron

bandas D y G, tipicas de las esferas de carbono, en todos los compasitos.
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Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 55. Analisis Raman de peliculas a base de CSs y de PMMA [91].
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También se aprecido un desplazamiento en las bandas de esferas de carbono
embebidas en PMMA en todos los compdsitos, donde la banda D fue ubicada a
1380 cm™ y la banda G a 1610 cm*. Algunos autores asocian dicho corrimiento a
nameros de onda mas altos, debido a la interaccion entre las nanoestructuras de

carbono y las matrices poliméricas [121, 122].

4.7.3. Andlisis FTIR de compdésitos CSs/PMMA

El espectro de esferas de carbono (Fig. 56) mostré grupos funcionales a 1652 cm
atribuidos a las vibraciones de estiramiento C=C. Sin embargo a 1702 cm, se
encontré la vibracion de estiramiento de C=0. La banda encontrada a 1443 cm™ se
atribuyé a la vibracién simétrica de estiramiento -COO [123, 124]. Los grupos
funcionales tipicos en materiales compuestos mostraron la presencia de bandas de
estiramiento C-H a 2953 cm. Mientras que otras sefiales fueron encontradas en el
rango de 975-1269 cm™ debido a la presencia del enlace éster con vibraciéon de
estiramiento C-O. Los picos a 1464 cm™ y 1385 cm™ se atribuyen a la vibracion de

flexion de CHz y CHs (fuera del plano).
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Figura 56. Andlisis FTIR de peliculas a base de CSs y de PMMA [91].
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Los espectros de los compa@sitos también mostraron un pico estrecho e intenso a
1720 cm* asignado al grupo C=0 de PMMA [113]. Algunos investigadores, como
Kalakonda y Banne, reportaron grupos funcionales similares en materiales

compositos de CNTs/PMMA sin cambios significativos en los espectros [105].

4.7.4. Pruebas de conductividad eléctrica de compdsitos CSs/PMMA

El método de dos puntos y de Van der Pauw mostraron resultados similares en los
valores de resistividad eléctrica (R) y conductividad (o) de los compdsitos
CSs/PMMA.. La resistividad eléctrica fue menor en los compdésitos con la mayor
carga de CSs. Todos los compdsitos mostraron una mejora en la conductividad
eléctrica, la cual aument6 con el incremento de CSs. El valor maximo de
conductividad eléctrica fue 1.66x10 S/cm con un 9 % wt de CSs. Se obtuvo una
baja desviacion estandar (SD), la cual indicé una distribucion uniforme de los datos
de conductividad eléctrica (Fig. 57 y Tabla 5). Li et al. reportaron valores de
conductividad eléctrica similares (10-3 S/cm) en materiales compuestos con 3 % wt
de nanotubos de carbono de paredes simple en PMMA mediante el método de
fundicion. También determinaron que la conductividad eléctrica del material

compuesto aumenta con el incremento de carga de CNTs [125].
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Figura 57. Conductividad eléctrica de CSs/PMMA [91].
83



Vaudreuil et al. Obtuvieron valores de conductividad eléctrica de 3.6x107° S/cm con

2 %wt de nanotubos de carbono multicapa contenidos en PMMA vy reportaron

valores aproximados de 3.6x107*? S/cm en el PMMA pristino [126].

Tabla 5. CSs/IPMMA electrical resistivity and conductivity data [91].

CSs Two-Point Van der Pauw

wtoe | R(@cm) o (Slem) SD R(Qcm) o Slcm) SD
5 8.74x10* 11.50x106 7.41x108 11.20x104 8.93x10°6 8.95x107
7 1.46x103 7.01x104 5.02x10° 2.67x10° 3.76 x10*  2.49x10°
9 9.59.x102 1.06x102 9.62x107 6.07x102  1.66x103 1.82x10*

4.7.5. Pruebas de microdureza Vickers

La huella generada por el indentador permanecio sin degradarse al instante, como

puede observarse en la Figura 58, ya que se ha reportado que los compuestos de

CNTs/PMMA son de naturaleza viscoelastica y sus propiedades mecanicas

cambian bajo diferentes condiciones de carga dindmica [127].

Figura 58. (a-b) Huellas marcadas por el indentador del microdurémetro Vickers en

los nanocompdsitos CSs/PMMA [91].
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Se obtuvo una mejora significativa y uniforme de la microdureza en todos los
materiales compuestos en contraste con el polimero pristino y estos valores
aumentaron de acuerdo con la carga de CSs. Se obtuvieron valores
aproximadamente de 28.7 HV, con una mejora del 147 % en la carga mas alta de
CSs (9% wt) (Fig. 59). Raravikar et al. reportaron una mejora del 10 % de
microdureza de PMMA con 4 % wt de MWCNTs [128]. Jindal y colaboradores
evaluaron las propiedades mecénicas cuasiestaticas y dinamicas en PMMA con
diferentes cargas de MWCNTSs, donde obtuvieron una mejora del 44 %wt con 5%wt
de MWCNTS en contraste con PMMA pristino. Sin embargo, a partir del 10 % wt de
MWCNTs embebidos en PMMA, el compdsito mostrd descenso en la dureza en casi
un 12% en comparaciéon con compoésitos 5 %wt/PMMA [129]. En este estudio, la

carga maxima de CSs no produjo descenso en los valores de microdureza.

30
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Figura 59. Analisis de microdureza Vickers de CSs y PMMA [91].

4.8. Analisis de compésitos CSs(2, 3y 4 %wt)/PMMA usando acetona como
disolvente

4.8.1. Dispersion de CNTs y CSs en acetonay PMMA

Otras concentraciones de CNTs y CSs (2 %wt, 3%wt y 4%wt) incorporadas en
PMMA, fueron analizadas y comparadas [103]. También se obtuvieron imagenes
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digitales (Fig. 60) de las nanoestructuras de carbono dispersadas con agitacion
magnética y posteriormente con ultrasonicacion en solucion de PMMA/acetona, a
tres diferentes tiempos de reposo (0 h, 2 h y 6 h), y siguiendo las condiciones
experimentales descritas previamente en la seccién 3.6; antes de que se vaciaran
en cajas Petri para la evaporacion del solvente. Inmediatamente después de la
sonicacion, las esferas y los nanotubos de carbono se dispersaron uniformemente,
sin embargo, después de mantenerlas en reposo durante 2 h y 6 h), a nivel
macroscopico las CSs no mostraron aglomeraciones ni precipitaciones
significativas, lo que indico la buena calidad de la dispersion (Fig. 60b-c). Sin
embargo, en el caso de los CNTs se pudo observar una formacion significativa de
precipitados en el fondo y las paredes de los viales, causados por la aglomeracion
de los mismos (Fig. 60c). Se sugiere que se puede producir el mismo efecto durante
la evaporacion del solvente, en cajas Petri al formarse la pelicula del compdésito
causando la aglomeracion de los CNTS, resultando en una dispersion inferior en el
material compdsito. La dispersion uniforme depende de la naturaleza del material
polimérico y del tipo de nanoestructuras de carbono, como la morfologia y la
interaccion quimica [130, 131]. La relacion de aspecto del material de relleno
también influye sobre la dispersién y las propiedades de los compositos. Las
nanoestructuras con altas relaciones de aspecto tienden a formar aglomerados, lo
gue podria debilitar la formacion de redes eléctricas. La aglomeracién de nanotubos
de carbono afecta negativamente las propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas
de los compésitos. Por ejemplo, la aglomeracién de CNTs en un compdésito puede
disminuir la conductividad eléctrica porque hay menos contactos entre CNTs y se
impide el flujo constante de electrones [132, 133]. Generalmente se prefiere la
dispersion uniforme de particulas para maximizar la interaccion entre
particulas/polimero y mejorar las propiedades de los compdésitos finales [134]. En
las esferas de carbono hay menor grado de aglomeracion debido a la menor relacion
de aspecto entre ella, en comparacion con los nanotubos de carbono debido a su
forma, lo cual contribuye que haya una mejor distribucién de CSs en las matrices

poliméricas.
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Figura 60. Imagenes digitales de dispersion de 2% wt, 3% wt y 4% wt de CSs y
CNTs en solucion de PMMA/acetona después de agitacién ultrasénica y
tiempo de reposo: a) 0 h, b) 2 h, ¢) 6 h [129].
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4.8.2. Andlisis SEM de compaésitos de CSs/PMMA

Las imagenes SEM muestran compositos basados en nanoestructuras de carbono
(CSs y CNTs) con concentraciones de 2, 3y 4 %wt y PMMA (Fig. 61).

Figura 61. Compdésitos con diferentes concentraciones de nanoestructuras de
carbono: a) 2 %wt de CS/PMMA, b) 3 %wt de CSs/PMMA c) 4 %wt de
CSs/PMMA, d) 2 %wt de CNTs/PMMA, e) 3 %wt de CNTs/PMMA y f) 4 %wt
de CNTs/PMMA [129].
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La forma de las CSs se conservo en el polimero (Fig. 61 a-c). Sin embargo, a la
concentracion mas alta de CSs, se presentd un aumento de aglomeracion (Fig. 61c).
Los compdsitos de CNTs/PMMA con 2, 3y 4 %wt de CNTs se representan en la
Fig. 61 d-f respectivamente. Las puntas de los nanotubos sobresalen de la superficie
de la matriz polimérica y algunos extremos de los CNTs aparecen como puntos
blancos (Fig. 61d, e). Algunos investigadores han reportado resultados similares
para los compésitos basados en PMMA y CNTs con otras concentraciones y en
diferentes condiciones de sintesis [54-56]. En este trabajo se obtuvo una gran
aglomeracion en compositos basados en CNTs en contraste con los compdésitos
basados en CSs. A concentraciones mas altas de CNTs (4 %wt) se observo un
aumento de la formacion de aglomerados en comparacion con concentraciones mas

bajas, observandose nanotubos mas definidos en la zona de fractura (Fig. 61f).

4.8.3. Andlisis Raman de compoésitos CNTs/PMMA y CSs/PMMA

Los espectros Raman mostraron las bandas principales de los compdsitos de
CNTs/PMMA y CSs/PMMA (Fig. 62 y 63 respectivamente), donde se observaron las
bandas tipicas de las nanoestructuras de carbono (D y G) en ambos tipos de
compoésitos. Sin embargo, también se detectdé una banda G™ adicional (2694.99 cm-
1) en compésitos basados en CNTs. En todos los compdsitos (CNTs/PMMA y
CSs/PMMA) se observé un desplazamiento hacia la derecha en contraste con las
nanoestructuras de carbono pristinas (CNTs y CSs respectivamente). Se observo
un mayor desplazamiento de las bandas D y G hacia la derecha de compdsitos
CSs/IPMMA en comparacion con los compédsitos CNTs/PMMA. Estos
desplazamientos se atribuyen principalmente a la interaccion de CSs y PMMA
debido a la mejor distribucién de CSs en el polimero, confirmado por los resultados
de SEM. Carrion et al. reportaron un desplazamiento de la banda D y G debido a la
interacciéon entre CNTs funcionalizados y las matrices de polimeros (PS, PMMA y
PC) con respecto a los CNTs pristinos en los compositos [121]. Las bandas
caracteristicas de PMMA se detectaron alrededor de 597.50 cm™, 1732.70 cm? y

2947 cm™. La relaciéon ID/IG se determina generalmente para analizar la cantidad
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de defectos en los nanotubos de carbono. La relacion ID/IG de los compdsitos
CSs/PMMA resultd mas alta (1.35) que los compositos CNTs/PMMA (0.84) (Tabla
6). La relacion ID/IG de esferas de carbono se atribuye a la presencia de curvaturas
o defectos causados por hibridaciones sp? [88, 135].

Tabla 6. Datos de espectroscopia Raman de nanoestructuras de carbono y de
compositos CSs/IPMMA y CNTs/PMMA [129].

Banda/relaciéon CSs CSs/PMMA CNTs CNTs/PMMA
D (Cm'l) 1339.37 1346.52 1342.68 1344.78
G (cm?) 1586.58 1595.97 1572.04 1578.35
G’(cm?) 2692.14 2694.99
ID/IG 0.84 1.35 0.74 0.84
A D G G

CNTs

4 4 wt. %CNTs/PMMAA’A\
3wt. %CNTs/PMMA ’\
7.
2wt %CNTs/PMMA
PMMA ‘Ak/
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Figura 62. Espectros Raman de compdsitos CNTs/PMMA [129].
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Figura 63. Espectros Raman de compdésitos CSs/PMMA [129].

4.8.4. Analisis FTIR de compositos CNTs /PMMA y CSs/PMMA

Los compositos CNTs/PMMA y CSs/PMMA se analizaron mediante FTIR (Fig. 64).
Se observaron grupos funcionales a 1724.54 cm, asignados a las vibraciones de
estiramiento de los grupos carbonilo C=0 [136]. El rango de bandas 942.72 cm-
764.97 cm? se atribuye a la flexion de C—H. La absorcién a 2934.73 cm! puede
asignarse a la vibracién de estiramiento de C-H como otros autores han reportado
[137,138]. Los picos de intensidad de los compdésitos CSs/PMMA disminuyeron,
mientras que en CNTs/PMMA la variacion de intensidad no fue significativa. Los
cambios de intensidad de los picos se atribuyen a la interaccion
nanoestructuras/polimero de carbono, como ya ha sido previamente reportado
[139]. Estos resultados confirmaron una mejor dispersion de las esferas de carbono
en contraste con los CNTs.
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Figura 64. FTIR de compositos CNTs/PMMA y CSs/PMMA [129].

4.8.5. Resistividad y conductividad eléctrica de compdsitos CNTs/PMMA y
CSs/PMMA

La resistividad eléctrica y los valores de conductividad eléctrica de los compésitos
CSs/PMMA y CNTs/PMMA en funcion de la concentracion de nanoestructuras de
carbono se muestran en la Tabla 7. En ambos tipos de compdésitos se observé una
mejora en la conductividad eléctrica en contraste con el PMMA pristino (7.17x1012
S/cm). En los compdésitos de CNTs/PMMA, el valor de conductividad eléctrica mas
alto resulté de 8.45x10° S/cm, a la mayor concentracion de CNTs (4 %wt). En los
compoésitos CSs/PMMA se obtuvo un valor de conductividad eléctrica méxima de
7.98x10* S/cm a la misma concentracion de CSs (4 % wt). Zheng et al, lograron
valores de conductividad eléctrica similares, correspondientes a compositos de
PMMA/grafito y PMMA/grafito expandido por un método en solucién, donde
obtuvieron datos de conductividad eléctrica de 10® S/cmy 10° S/cm a 0.5y 5 %wt
respectivamente [140] Los principales valores de conductividad eléctrica de los

compésitos CSs/PMMA en contraste con los compoésitos CNTs/PMMA se pueden
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atribuir a una mejor dispersion de CSs debido a sus propiedades tales como area

superficial y relacion aspecto.

Tabla 7. Valores de resistividad y conductividad eléctrica de compdsitos
CNTs/PMMA y CSs/PMMA [129].

CNTs/PMMA CSs/PMMA
CNTs Resistividad Conductividad Desviacion CSs Resistividad Conductividad  Desviacion
(Yowt) eléctrica eléctrica estandar (Yowt) eléctrica eléctrica estandar
(Ohm/cm) (S/em) (S/em) (Ohm/cm) (S/em) (S/em)
6 -7 -8 6 -6 -7
4.52x10 2.21x10 6.69x10 2 3.44x10 1.64x10 5.30x10
6 -7 -7 3 -4 5
3.81x10 2.62x10 1.59x10 3 4.78x10 2.09x10 3.91x10
4 -5 -5 3 -4 -4
1.18x10 8.45x10 2.39x10 4 1.25x10 7.98X10 2.25x10

4.8.6. Microdureza Vickers de compdsitos CNTs/PMMA y CSs/PMMA

Las huellas de microdureza del PMMA pristino y de los compdsitos se muestran en
la Fig. 65. Se puede observar que la formacion de halos alrededor de la huella
corresponde al PMMA pristino, lo cual se redujo en compdsitos basados en CNTSs.
Sin embargo, este efecto no se observé en compdsitos CSs/PMMA. Los halos o
grietas estan asociados a la deformacion plastica. El mecanismo de nucleacion y
propagacion de grietas durante la prueba de indentacibn depende de las
propiedades del material y la forma del indentador [141]. La determinacion
aproximada de las propiedades mecéanicas puede ser de acuerdo con la forma de
indentacién, lo que da una estimacion de las propiedades plastico-elasticas del
material investigado [142]. La recuperacion elastica generalmente da como
resultado una huella piramidal que tiene lados concavos hacia adentro o en forma
de estrella [143].
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Figura 65. Huellas de microdureza Vickers (HV): a) PMMA, b) CSs/PMMA, c)
CNTs/PMMA [129].

La microdureza de Vickers de PMMA se mejor6 con la incorporacién de CNTsy CSs
en comparacion con el PMMA pristino (14.5 HV). Los valores de microdureza
aumentaron al incrementar la concentracion de CNs (Tabla 8). Los valores mas altos
resultaron de 22.16 y 36.20 HV con una carga maxima de CNTs y CSs,
respectivamente (4% wt). Se han estudiado otros tipos de refuerzos en otras
investigaciones con PMMA con el fin de mejorar las propiedades mecénicas
(dureza). R. Karthick et al lograron un aumento en la dureza agregando nanopolvo
de concha marina en PMMA con la mayor carga (12% en peso) y obtuvieron una
microdureza maxima de 25.12 HV [144]. Otras investigaciones también obtuvieron
un incremento en la dureza al agregar otro tipo de relleno (ZrO2), donde la
microdureza maxima fue de 22.90 HV con 10% wt del relleno [145]. En esta
investigacion también fue posible observar valores mas altos de microdureza
correspondientes a los compositos CSs/PMMA en contraste con los compésitos

CNTs/PMMA. La variabilidad de los resultados de dureza puede atribuirse a la
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dispersion de nanoestructuras de carbono en la matriz polimérica, que puede

modificar las propiedades finales del compdésito [146].

Tabla 8. Microdureza Vickers de compdsitos CNTs/PMMA y CSs/PMMA [129].

CNTs/PMMA CSs/PMMA
CNTs HV SD CSs HV SD (HV)
(% wt) (HV) (% wt)

2 17.40 1.44 2 2416 2.35

3 21.16 1.51 3 27.50 2.25

4 22.16 3.09 4 36.20 4.06

4.9. Analisis de fibras CSs(1, 3, 5 %wt)/PMMA

4.9.1. Andlisis SEM de fibras de CSs y PMMA

Se obtuvieron fibras de PMMA pristino y fibras compuestas de CSs (1 %wt, 3 %wt,
5 %wt)/PMMA, orientadas aleatoriamente a través de electrohilado (Figura 66). Se
formaron fibras rectas de PMMA pristino con didmetros promedio de 345 nm, con
minima presencia beads (Fig. 66a). Sin embargo las fibras compdsitas presentaron
una mayor curvatura y una mayor presencia de beads (particulas) con respecto a
las fibras de PMMA pristino (Fig. 66b-f). En la Figura 66d se muestra un
acercamiento de un bead, como es indicado por la flecha. Deitzel et al. [147] han
asociado la morfologia de las fibras con diversos pardmetros fisicoquimicos
(viscosidad de la solucion, tension superficial, concentracion y conductividad
eléctrica) [147,148]. Omastova et al. [149] observaron que un aumento de la
concentracion de CNTs da como resultado una falta de homogeneidad en una
solucion de electrohilado lo que conduce a la formacion de beads [149], como se
observé en nuestros resultados. En esta investigacion, el diametro promedio de las
fibras con 1 %wt de CSs fue de 200 nm (Fig. 66b), en las fibras con 3 %wt de CSs
el diametro resultdé de 155 nm (Fig. 66c), mientras que con un 5 %wt de CSs el

diametro promedio de las fibras fue de 140 nm (Fig. 66e). Se ha reportado que el
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diametro de las fibras preparadas por electrohilado disminuye con el contenido de

relleno conductor.

lpm  UAM-I 12/11/2019
GB HIGH WD 4.S5mm 04:35:14

- 1pm UAM-I 02/07/2019 0 ) 0kV /D9.5mm .
X 3,500 1.00kV SEI GB LOW WD 4.4mm 05:35:54] ~ T .

Figura 66. Imagenes de SEM de fibras obtenidas por electrohilado: a) PMMA
pristino, b) 1 %wt CSs/PMMA, c-d) 3 %wt CSs/PMMA, e-f) 5 %wt CSs/PMMA.
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La disminucion del didmetro de la fibra podria atribuirse al aumento de la
conductividad de las soluciones que contienen un relleno conductor, lo que aumenta
la probabilidad de una mayor repulsion electrostética y lo que conlleva a un mayor
estiramiento y por lo tanto, produce fibras mas delgadas [149, 150].

Es dificil confirmar la presencia de nanoestructuras de carbono a partir de imagenes
SEM como se ha reportado en otras investigaciones, ya que generalmente éstas
son embebidas en el interior de la fibra [151]. Sin embargo en la Figura 66d se
pueden observar abultamientos en las superficies de las fibras (mostrados por los
circulos), lo cual se atribuye a la presencia de CSs fragmentadas. La fragmentacion
de las CSs se asocia al confinamiento del fluido, a los altos voltajes aplicados y
debido a la fuerza viscoelastica ejercida por el fluido de estiramiento. Por lo tanto
los sélidos que son mas grandes que el diametro de la solucion estirada tienden a

alinearse a lo largo de la longitud del fluido estirado.

4.9.2. Andlisis Raman de fibras de CSs y PMMA

Para confirmar la presencia y verificar la dispersion de las nanoestructuras de
carbono, las fibras se analizaron a través de espectroscopia Raman. En todos los
compositos fue posible observar las bandas caracteristicas de las CSs. La banda D
se ubicd a 1342 cm? y la banda G a 1582 cm, como se ha reportado por otros
investigadores [152]. La intensidad de las bandas ya mencionadas (D y G) fue mas
pronunciada conforme se incremento la concentracién de CSs. También se detectd
la banda de PMMA mas prominente a 2945 cm, debido a la banda caracteristica
de vibracion de estiramiento C-H, ademas de otras bandas encontradas en 986,
1211, 1446, y 1729 cm, similar a lo que ya se reportado en espectros Raman
obtenidos para los compadsitos en forma de peliculas en esta investigacion. Estos
resultados demostraron que las nanoestructuras de carbono se encontraron dentro
de las fibras de PMMA.
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Figura 67. Espectros Raman de fibras obtenidas por electrohilado.

4.9.3. Conductividad eléctrica de fibras CSs/PMMA

De acuerdo a los resultados de resistividad y conductividad eléctrica de las fibras
basadas en nanoestructuras de carbono y PMMA se observ6 una tendencia similar

a los datos obtenidos en las compdsitos en forma de peliculas obtenidas en este
trabajo.

Tabla 9. Valores de resistividad y conductividad eléctrica.

Muestra Resistividad Conductividad
eléctrica eléctrica SD (S/cm)
(ohm/cm) (S/em)
10 -1 -13
PMMA 3.81x10 2.62x10 2.79x10
6 -7 -9
. ] ]
3 %wt CSs/PMMA 1 67510 7 70x10" 3.82x10
5 %wt CSs/PMMA 6.88x10° 151%10° 137x10"
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Se obtuvo un aumento en la conductividad eléctrica conforme se incrementaron las
concentraciones de nanoestructuras con respecto al PMMA pristino como otros
autores también han reportado [153]. A la méxima concentracion de CSs (5 %wt)

se obtuvo el mas alto valor de conductividad eléctrica (1.51x10-6 S/cm) (Tabla 9).

4.9.4. Microdureza Vickers de fibras CSs/PMMA

En la Figura 68 se muestra una huella generada por la indentacion de pruebas de
microdureza Vickers, la cual permanecio sin degradarse después de retirar la carga.
Tampoco se observaron halos ni fracturas alrededor de la huella como ya se ha

reportado en previas investigaciones en compaositos CNTs/poliestireno [127].

Tabla 10. Valores de Microdureza Vickers
de CSs/PMMA.

Fibras CSs/PMMA

CSs

(% wt) HV SD
0 10.88 2.20
1 20.80 0.93
3 22.26 1.36
5 2516 2.95

Figura 68. Huella de microdureza
Vickers generada en fibra de
CSs/PMMA.

La microdureza Vickers de los compdsitos fue incrementada con respecto con el
PMMA pristino (Tabla 10), aumentando de acuerdo a las mayores concentraciones
de CSs. Se alcanzaron valores de microdureza hasta mas del doble en las fibras
con 5 %wt CSs. Sin embargo los valores resultaron menores en comparacion con
los compdsitos CSs/PMMA obtenidos en forma de peliculas, debido a que las

nanoestructuras se encontraron embebidas en el interior de las fibras.
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CONCLUSIONES

1. Mediante el método CVD utilizando benceno como fuente de carbono, se
obtuvieron nanotubos de pared multiple. Sin embargo al emplear naftalina, como
precursor organico se obtuvieron otros tipos de nanoestructuras ademas de
nanotubos de carbono, tales como nanobarras y esferas de carbono principalmente.
2. Se logré la funcionalizacion de nanotubos de carbono mediante oxidacion
térmica, a una temperatura de 350 °C, los cuales contribuyeron a una mejor
dispersion en la matriz de PMMA en comparacion con los CNTSs pristinos.

3. Los CNTs funcionalizados proporcionaron mayores valores de conductividad
eléctrica en los compdsitos, en contraste con los CNTs pristinos, atribuido a una
mejor dispersion. Sin embargo los mayores valores de microdureza Vickers se
lograron en los compdsitos con CNTSs pristinos.

4. El uso de tolueno como disolvente favorecio la dispersion de CNs en el PMMA,
evitando aplicar métodos alternativos (sonicacion), sin embargo la acetona resulto
ser mas efectiva que el tolueno para disolver el PMMA, lo cual es una de las
condiciones que deben cumplirse para el proceso de electrohilado.

5. Los compositos CNTs/PMMA y CSs/PMMA se sintetizaron mediante un método
simple, econémico y eficaz de mezclado en solucién a distintas concentraciones de
nanoestructuras de carbono.

6. Todos los compdsitos obtenidos en esta investigacion, demostraron un aumento
en las propiedades de microdureza y conductividad eléctrica con respecto al PMMA
pristino.

7. A partir de las concentraciones mas altas de CNTs (18 y 30 %wt) en PMMA, se
empezd a obtener un descenso en los valores de microdureza y de conductividad
eléctrica, atribuido a la mayor aglomeracion de nanoestructuras de carbono.

8. Las CSs se dispersaron homogéneamente en la matriz de PMMA con buena
compatibilidad de acuerdo a los resultados SEM y espectroscopia Raman. Se
demostré una mejor dispersién de las esferas de carbono en el polimero en

comparacion con los CNTSs.

100



9. La microdureza de Vickers se incrementd hasta 1.5 veces en los compositos de
CNTs, mientras que en los compdsitos de CSs se incremento hasta 2.5 veces, a la
concentracion de 4 %wt, en comparacion con el PMMA pristino.

10. La conductividad eléctrica resulté mayor en los compdsitos basados en CSs en
comparacion con los compadsitos basados en CNTs, con una carga de 4 %wt de
CNs, obteniéndose valores de 7.98x10# S/cm y 8.45x10° S/cm respectivamente.
11. Los valores mas altos de microdureza y conductividad eléctrica de los
compositos CSs/IPMMA, se asocian a la mejor dispersion de CSs en comparacion
con los CNTs, lo cual esta relacionado con las fuerzas de Van der Waals, la relacion
de aspecto, el &rea de superficial, etc.

12. Se lograron obtener fibras compuestas de CSs (1, 3y 5 %wt) y PMMA con un
aumento de microdureza hasta mas del doble y con un mejoramiento de la
conductividad eléctrica hasta de 5 6rdenes de magnitud, en comparacién con el
PMMA pristino.

13. Las esferas de carbono son otra nueva alternativa para ser utilizadas como
material de relleno en matrices de PMMA, las cuales no han sido suficientemente
estudiadas. Este tipo de nanoestructuras también pueden abrir la posibilidad de ser
utilizados en una amplia variedad de aplicaciones, como sensores, materiales de
proteccion electromagnética, dispositivos optoelectrénicos, antiestaticos,

actuadores electromecanicos, etc.
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