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RESUMEN

Este trabajo presenta la sintesis de un material compuesto avanzado bajo principios de quimica
verde, utilizando poliestireno expandido reciclado como fuente de carbono para obtener
nanoestructuras mediante deposicion quimica de vapor. Las nanoestructuras esfericas
obtenidas se integraron en una matriz polimérica mediante mezcla en solucién y dispersion

mediante sonicacion.

Los anédlisis de SEM y espectroscopia Raman confirmaron una interaccion efectiva y una
distribucion homogénea del refuerzo dentro de la matriz. Las pruebas fisico-mecéanicas
demostraron un incremento significativo de la microdureza Vickers y una mejora en el
desempefio tribologico, en el que las nanoesferas actuaron como lubricantes soélidos,
reduciendo el coeficiente de friccion. Ademas, la incorporacion de estas estructuras otorgo
conductividad eléctrica al material, permitiendo el transporte de electrones a través de la red
de carbono, incluyendo que la transformacion de residuos plasticos en nanomateriales de alto
valor tecnoldgico es una buena alternativa para aplicaciones en blindaje electromagnético y

electronica flexible.

Palabras cave: nanoestructuras de carbono, poliestireno expandido, nanomateriales,

deposicion quimica de vapor, material compuesto avanzado.




ABSTRACT

This thesis details the synthesis of an advanced composite under green chemistry principles,
using recycled expanded polystyrene as a carbon source to produce nanostructures via
Chemical Vapor Deposition. These spherical structures were integrated into a polymer matrix

through solvent mixing and sonification.

Subsequent SEM and Raman analyses corroborated the effectiveness of the interaction and the
homogenous reinforcement distribution within the matrix. The implementation of physical
tests resulted in the observation of a substantial increase in Vickers microhardness and an
enhancement in tribological performance. This phenomenon can be attributed to the action of
the nanospheres, which functioned as solid lubricants, thereby leading to a reduction in the
friction coefficient. Furthermore, the incorporation of carbon nanostructures into the material
resulted in the enhancement of electrical conductivity, a property that was previously absent in
the insulating material. The research indicates that converting plastic waste into valuable
nanomaterials holds promise for applications in electromagnetic shielding and flexible

electronics.

Key words: carbon nanostructures, chemical vapor deposition, advanced composite material.
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ABREVIATURAS
CNs Nanoestructuras de carbono.

CNTs Nanotubos de carbono.

Cr Cromo

CSs  Esferas de carbono.

CVD Deposicion quimica de vapor.

DWCNT Nanotubos de carbono de pared doble
Ec Ecuacion.
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1 CAPITULOI
INTRODUCCION

La Gltima década ha atestiguado la creciente demanda de los materiales compuestos, lo cual se
atribuye a la manifestacion de propiedades y caracteristicas superiores, incluyendo la
resistencia al desgaste, la disminucién del coeficiente de friccion, la conductividad eléctrica 'y
la dureza [1],[2], entre otras, asi como la viabilidad del reaprovechamiento de recursos de un
solo uso, cuya degradacion natural se extiende por siglos; esta circunstancia promueve el
cuidado ambiental [3] y la generacion de tecnologias innovadoras y optimizadas, en relacion
con las exigencias actuales y prospectivas, fundamentadas en la investigacion y el desarrollo
de dichos materiales. Cabe destacar que la creacion de nuevos materiales compuestos implica
el mejoramiento de sus propiedades y caracteristicas intrinsecas. El presente proyecto
contempla la sintesis de un material compuesto novedoso, fundamentado en nano y
microesferas de carbono derivadas de poliestireno expandido (EPS) reciclado, para su posterior

caracterizacion, analisis y la definicion de aplicaciones funcionales potenciales.

El presente proyecto enfatiza enfoques centrados en el cuidado al medio ambiente y la
sustentabilidad, lo cual representa una continuacion del trabajo desarrollado en los estudios de
maestria, cuyo resultado fue la sintesis de nano y microesferas de carbono empleando el EPS
como precursor, con la aplicacion de los doce principios de la quimica verde [3]. En el presente
trabajo, se propone la optimizacion del proceso de sintesis de las nano y microesferas de
carbono, asi como la subsiguiente incorporacion de estas estructuras derivadas del EPS para la
obtencion de un composito novedoso, con la mediata caracterizacion de sus propiedades fisico-

mecanicas en aras de potenciales aplicaciones.

La investigacion continda centrdndose en los materiales compuestos reforzados con
nanoestructuras de carbono, dada su capacidad para mejorar las propiedades intrinsecas de los
materiales convencionales mediante la transmision de atributos superiores, [4]. Por definicion,
los materiales compuestos deben contener dos o mas materiales distintos; uno de estos
componentes actlia como matriz en la cual se dispersan las particulas del otro material, el cual
opera como refuerzo para la optimizacion de las propiedades. Se presenta la metodologia
propuesta con el objetivo de optimizar la gestion del tiempo en cada fase del proyecto y, de

este modo, asegurar su conclusion oportuna y adecuada.
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Se procedera a la caracterizacion de todos los compdsitos desarrollados, con la finalidad de
efectuar un analisis exhaustivo de las propiedades intrinsecas del nuevo material v,

consecuentemente, definir una potencial aplicacion.
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OBJETIVOS

General

Crear un material compuesto en base a nanoestructuras de carbono multicapa y poliestireno

con propiedades mejoradas Especificos

e Sintetizar nanoestructuras de carbono usando el poliestireno expandido como precursor
por deposicion quimica de vapor con diferentes variables de sintesis.

e Crear los materiales compuestos con diferentes concentraciones de nanoestructuras.

e Caracterizar estos materiales compuestos.

e Realizar las pruebas de dureza (microdureza Vickers), tribologia y conductividad
eléctrica en los materiales compuestos.

e Realizar los analisis y comparar los resultados obtenidos.
JUSTIFICACION

Dada la significativa contribucion que confieren al rendimiento de diversos productos y su
trascendental aportacion al avance de nuevas tecnologias, los materiales basados en
nanoestructuras de carbono mantienen una relevancia considerable; por ende, su investigacion
debe orientarse hacia una perspectiva de sustentabilidad. Asimismo, el significativo potencial
inherente a estos nuevos materiales en diversos campos y areas de aplicacion demandan la
puesta en marcha de investigaciones mas especificas, con el proposito de esclarecer posibles
soluciones para las problematicas contemporaneas. Dichas soluciones podrian enfocarse en la
mitigacion de la degradacion por desgaste en materiales sometidos a entornos altamente
corrosivos, la optimizacion de la lubricacion de componentes o la mejora de la dureza
superficial. Asimismo, pueden comprender la optimizacién de sus propiedades conductivas

(eléctricas y térmicas), entre otras consideraciones, cuya comprension resulta imperativa

[51.[4].
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HIPOTESIS

La creacion de un material compuesto, basado en nanoestructuras de carbono multicapa y
poliestireno, podria resultar en una mejora sustancial de sus propiedades mecénicas y

eléctricas, junto con una mitigacion del desgaste.
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2 CAPITULO II: MARCO TEORICO
2.1 Nanoestructuras de carbono

El desarrollo de materiales de carbono se ha convertido en un hecho tan trascendental que, al
pasar de la macro a la nanoescala debido a la constante evolucién de la nanociencia y la
tecnologia, estos avances en el estudio de los materiales de carbono estructurado han logrado
el descubrimiento de diversos alétropos como el diamante, grafeno, carbono amorfo, nanotubos
de carbono (CNTS) y puntos de carbono (CDs), etcétera. [6]. Los CNTs que estan formados
bésicamente por hoja de grafeno o grafito (nanotubos de pared simple, nanotubos de pared
doble o nanotubos de pared multiple respectivamente) enrollada en si misma hasta formar un
cilindro, con diversos diametros [7] y las esferas de carbono (CSs) de tamafio nano y micro son
una forma especial de estructura [8], ambas estructuras (CNTs y CSs) poseen propiedades
inusuales que las vuelven atractivas para cientificos e investigadores en diversos campos de
investigacion en las cuales destacan: la mecanica, la fisica, la electronica y la médica por
mencionar algunas [9]. Es debido al estudio de estas estructuras que se han desarrollado en
gran medida nuevas tecnologias que de otro modo no habrian podido ser posibles de imaginar,
lo que permitié dar un mayor impulso al avance de la ciencia e ingenieria en la ciencia de los
materiales. En la figura 1 podemos observar algunas de las fechas mas relevantes sobre el

descubrimiento de los nanomateriales de carbono.

(Harold Kroto, Robert Curl James R. Heath ) Sumio Tijima_(1991) prepara con ¢éxito
Sean O’ Brian and Richard Smalley foss nanotubos de carbono de pared miltiple
descubren las buckyesferas (C60) fullerenos. 1985-| (MWCNTs) utilizando la descarga de arco

N - eléctrico. La formacion de nanotubos de

carbono de pared simple (SWCNTs) fue
/ X \ descubierta mas tarde, en 1993 por Sumio

Andre Geim y colaboradores se encargaron Tijima y Donald Bethune.
de obtener una escama de grafito de pocos T
atomos de espesor (llamada grafeno) mediante [2004
exfoliacion micromecanica (utilizando cinta
adhesiva) y realizaron varias mediciones en

grafeno aislado. Posteriormente le siguieron

En la ultima década, se han desarrollado

diversos métodos y nuevas técnicas de sintesis

\numerosos reportes. / para la preparacion de nanomateriales de
carbono (CNMs)- CNTs, grafeno, GO, r-GO,
CNFs, fullerenos, g-C3Ns vy nanoporos de
carbono (NPCs).

V Presente

Figura 1 Linea general de tiempo de los CNMs [10]
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2.2 Estructura de los nanomateriales de carbono

El carbono es uno de los cuatro elementos que mas abundan en el universo y tiene la capacidad
de lograr cualquier combinacion posible debido a las hibridaciones de sus enlaces sp, sp?y sp®
permitiéndoles formar una gran variedad de estructuras y morfologias, por efecto de la
alotropia [11, 12].

El carbono presenta cuatro electrones de valencia, los cuales ocupan los orbitales: 1s*, 2s2, 2px*
y 2pyt, estos electrones de valencia permiten formar enlaces covalentes, el carbono es un
elemento tetravalente y forma hibridaciones sp® [12]. Para las hibridaciones sp?, tres de los
cuatro electrones forman enlaces covalentes o en un plano y el restante forma un enlace  [12].
Los electrones de los enlaces tipo  se encuentran deslocalizados, lo que provee al grafito y

grafeno su conductividad eléctrica [12].

Otros nanomateriales (NMs) basados en carbono incluyen nanobeads, nanobarras, nanoesferas
y nanodiamante, entre otros [13-17], cada uno con sus propiedades Unicas como: dureza,
anisotropia, superconductividad mediante dopaje por mencionar algunas [16]. Se denomina
grafeno a una sola capa de carbono con unas estructuras simétricas hexagonales [18, 19]. Esta
estructura es ampliamente usada para describir la estructura de muchos materiales de base en
carbono, incluyendo a los nanotubos, grafito, fullerenos, etcétera [11, 17].En la figura 2 se

puede apreciar las diferentes estructuras que se forman a partir de una ldmina de grafeno.

Graphite

2D

75
wrap?m §

Figura 2 Algunas estructuras de carbono formadas a partir del grafeno [10]
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Conforme avanza la tecnologia en nuestra era, se espera que este desarrollo se dé a traves de la
produccidn y uso de las nanoestructuras, dentro de las cuales destacan las CSs (nano y micro)
de carbono, CNTs y carbon nanobeads (CNBs) [18].

2.2.1 Fullerenos

Descubiertos por Harold Kroto en 1985, los fullerenos han sido el objeto de muchos estudios
e investigaciones debido a las excelentes propiedades que estos presentan. Conformados
principalmente por un niimero par de atomos de carbono con hibridacion sp?, que forman 12
anillos pentagonales y m anillos hexagonales donde m = (n—20)/2 y n es el nUmero de atomos
de carbono en la molécula [18]. El carbono Ceo es el fullereno que cumple con la regla del
pentagono aislado, lo cual establece que los pentagonos deben estar separados por hexagonos,
para lo que evita la inestabilidad inherente de los pentdgonos unidos [18]. Los &tomos de
carbono Ceo incompletos en los que cada atomo conforma un vértice, tienen una disposicion
geomeétrica y estan conformados por 12 pentagonos y 20 hexagonos, lo que hace que todos los
atomos de carbono sean equivalentes [18]. En la figura 3 podemos ver la formacion del

fullereno.

Figura 3 Proceso de nucleacion icospiral para la formacién de fullerenos [18]

2.2.2 Nanotubos de carbono

Los CNTs presentan una morfologia cilindrica conformada por arreglos hexagonales de atomos

de carbono que presentan una hibridacion sp?, su estructura interna es hueca y la superficie
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suele estar formada por una o varias capas de grafeno [20] enrolladas una encima de la otra.

Dependiendo de la cantidad de capas de grafeno podemos clasificar en:

e Nanotubos de carbono monocapa (SWCNTS). Los SWCNTSs estdn formados por una

Iamina de grafeno con un didmetro de 1-2 nm [20]. Figura 4-a.

e Nanotubos de carbono de dos paredes (DWCNTSs). Los DWCNTSs estan hechos de
dos CNTs y los podemos distinguir porque el tubo externo encierra al tubo interno. El

didmetro del tubo exterior es de 2-4 nm y el tubo interno 1-3 nm [20]. Figura 4-b.

e Nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs). Debido a la presencia de

varias laminas de grafeno enrolladas una encima de la otra [20]. Figura 4-c.
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Figura 4 Vista superficial e interna de los CNTs: a) simple, b) doble y ¢) maltiple [20]

2.2.3 Grafeno

Grafeno es el nombre que recibe una sola lamina plana de 4&tomos de carbono estrechamente
empaquetados en una estructura bidimensional (2D), es una red cristalina con forma de panal,
el carbono en el grafeno presenta sp? hibridacion. [21]. Los fuertes enlaces o en el plano act(ian
como la columna vertebral rigida y hexagonal, mientras que los enlaces 7 son los que controlan
las interacciones entre las distintas capas de grafeno [21]. Los cambios estructurales del grafeno
son debidos principalmente a la ausencia de uno o mas atomos de carbono sp? o la presencia
de uno 0 mas atomos diferentes con hibridacion sp®[21].

2.2.4 Esferas de carbono

La forma esférica de los materiales de carbono ha recibido diversos nombres, estas incluyen
bolas de carbono, microbeads de carbono negros, microbeads mesoporosas, nanoesferas de

carbono, cebollas, etcétera [8]. Se ha demostrado que muchas CSs estan conformadas por
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muchas capas de carbono y que suelen hacer capas concentricas, rotas que provienen del nucleo
[8]. Las CSs son atraidas entre si por fuerzas de Van der Waals y esto da lugar al conjunto de
aglomerados de CSs [8]. Cuando las CSs tienen diametros inferiores a 1000 nm, tienden a

acumularse, es decir, unirse para formar estructuras similares a collares de perlas [8].
CSs se pueden clasificar en cuatro categorias diferentes:
1. Esferas que pueden ser descritas como sélidas, con nucleo o huecas [8].

2. Segln su textura nanométrica, es decir, si estan formadas por capas concéntricas,

radiales o aleatorias [8].

3. Segun su tamafio, sobre todo su diametro: esferas grafitizadas (2-20 nm), esferas menos
grafitizadas (20-1000 nm) y beads de carbono (>1000 nm) [8].

4. Finalmente, pueden ser clasificadas en funcién del método de sintesis [8].

Como se puede observar, existe una amplia variedad de nanomateriales de carbono, cada uno
de ellos presenta excelentes propiedades, estructuras y morfologias, lo que les permite tener
una gran presencia en diversas areas de aplicacion. Son estas caracteristicas que los hacen tan
atractivos para su investigacion a nivel internacional y que a un hay un amplio camino por
abordar en el campo de las nanoestructuras de carbono (CNs). Por tanto, los CNs mencionados

en este trabajo representan solo una parte de estos.
2.3 Métodos de sintesis de nanoestructuras de carbono mediante CVD

Actualmente hay una amplia variedad de métodos que permiten la obtencion de nanomateriales
de carbono, estos consisten en someter a los materiales carbonéaceos a altas temperaturas, con
lo que se logra obtener diferentes morfologias y propiedades, [11, 22] entre los métodos mas
frecuentemente usados estan: el de descarga de arco eléctrico, por ablacion laser, por
electrolisis y de deposicién quimica de vapor (CVD). Este Gltimo método es el que resulta méas
versatil por la amplia variedad de materiales de carbono que se pueden obtener, con sus
distintas morfologias y propiedades. La deposicion quimica de vapor es una técnica tan versatil
que se pueden usar precursores carbénicos en diferentes estados de agregacion (como metano,
acetileno, benceno, naftaleno, entre muchos otros), pirolizando estos a altas temperaturas para
la formacidn de nanoestructuras de carbono [23]. En la figura 5 puede observarse un diagrama
del método de CVD.
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Catalizador
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Figura 5 Método genérico de sintesis por CVD.

Debido a estas ventajas que presenta el método de CVD, es lo que permite que se pueda trabajar

bajo los principios de la quimica verde que se retomara mas adelante.
2.4 Polimeros

El término polimero hace referencia a un grupo unitario de &tomos o moléculas que define una
distribucion caracteristica para un polimero [24]. Los polimeros son materiales conformados
por grandes cadenas de moléculas [24] la polimerizacion es un proceso mediante el cual
pequefias moléculas formadas por una unidad (conocida como mondmero) o algunas unidades
(denominadas oligémeros) se unen quimicamente para crear moléculas méas grandes [24], estas
estan unidas por un enlace covalente que particularmente tiende a presentar masas molares
grandes [25]. El tamafio y la forma de un polimero estan directamente relacionados con las
propiedades inherentes del mismo, su forma tiene una relacion muy caracteristica con el
tamafo de los monomeros que conforman sus moléeculas, asi como también las diferentes

fuerzas de enlace (primario y secundario) que se encuentran dentro de las cadenas [26].

Los polimeros se clasifican de diversas maneras, que incluyen el tipo de sintesis molecular, la
estructura resultante y la clasificacion por familia quimica. La clasificacion de los polimeros

implica, en primera instancia, la distincion entre estructuras lineales y ramificadas (figura 6).
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Un polimero lineal estd formado por cadenas moleculares en forma de espagueti. En un
polimero ramificado hay cadenas primarias y cadenas secundarias mas pequerias (ramales) que
crecen de las cadenas principales [24]. Otra forma de describirlos es en funcién de su
comportamiento mecéanico y térmico, como polimeros termoplasticos y termoestables [24].

Figura 6 : Tipos de polimeros: a) lineal y b) ramificado [24].

Los termoplésticos estan formados por grandes cadenas que se forman al unir monémeros;
generalmente, se comportan de manera pléstica y ductil [24] Las cadenas pueden o no estar
ramificadas. Las cadenas individuales estan entrelazadas. Entre los atomos de cadenas
diferentes existen enlaces de Van der Waals relativamente débiles [24] mientras que los
termoestables estan constituidos por cadenas largas, (lineales o ramificadas) (figura 7), de
moléculas fuertemente unidas por enlaces cruzados y entrelazados, formando estructuras
tridimensionales de red [24]. Es pertinente sefialar que la reciclabilidad de ambos tipos de
polimeros es factible, aunque con la particularidad de que la revalorizacion del primero tiende
a ser mas sencilla, mientras que la del segundo presenta una mayor complejidad. Podemos
mencionar que los elastomeros pueden ser termoplasticos o termoestables ligeramente

entrelazados [24]
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Figura 7 Polimero termoestable: a) sin ramificacion y b) ramificado [24]

Los campos de aplicacion de los polimeros demuestran una diversidad considerable. Estos
abarcan una gran cantidad de sectores, desde la industria quimica, farmacéutica, automotriz y

electrénica hasta la aerondutica, entre otros sectores.
2.4.1 Mecanismos de polimerizacion

La creacion de los polimeros se da por la formacion de enlaces quimicos entre los monémeros
constituidos por moléculas de mayor tamafio. Los métodos de polimerizacion mas comunes

son los siguientes [27]:
2.4.1.1 Polimerizacion por adicion de un monémero

Dependiendo de la naturaleza quimica del centro activo, la polimerizacién por adicion de un
mondmero la podemos clasificar de tres maneras: anidnica, cationica y radicalaria [28]. En este
tipo de polimerizacion la masa del polimero debe ser igual al total de las masas moleculares
del mondmero sumadas que la conforman [28]. En la figura 8 podemos apreciar un ejemplo de

este tipo de polimerizacion.
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Figura 8 Reaccion por adicion para producir polietileno a partir de etileno [24].

2.4.1.2 Polimerizacién por condensacion

Las cadenas poliméricas también pueden formarse mediante reacciones de condensacion,
(figura 9), o polimerizacién de crecimiento por pasos, produciendo estructuras y propiedades
parecidas de los polimeros creados por adicién de un monémero [24]. En la polimerizacion por
condensacion se crea una molécula relativamente pequefia (por ejemplo, agua, etanol, metanol,
etc.), como resultado de la reaccién de polimerizacion. Este mecanismo puede incluir diferentes

monomeros como moléculas de inicio o precursoras [24].

H 1|1 0 H H H
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H H
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H L 'f"] H H

| I |
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Unidad de repeticidn para el tereftalato
de polietileno (polimero PET)
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Figura 9 Reaccion por condensacion para producir el tereftalato de polietileno (PET) [24].
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2.4.1.3 Polimerizacion por etapas

La polimerizacidn en etapas se realiza por la reaccion entre grupos funcionales, usualmente de
distinta naturaleza, y se caracteriza porque cada etapa ocurre de manera independiente. Se
conocen diferentes tipos de polimeros por etapas, la gran mayoria de ellos tienen importantes

aplicaciones a niveles industriales y comerciales. [29].
2.4.2 Poliestireno

El mondémero del estireno es usado ampliamente para la polimerizacion catidnica,
polimerizacion anionica, polimerizacion por radicales libres y por mecanismos de
coordinacion, esto se debe a un par de razones, la primera es la estabilizacion por resonancia
de las especies reactivas de poliestireno en su estado de transicién que reduce la cantidad de
energia de activacion de la reaccion de propagacion y la segunda es la por la baja polaridad del
mondmero, esto facilita el ataque de radicales libres, iones de diferente carga y complejos

metélicos [30].

El poliestireno es manufacturado mediante la polimerizacién de radicales libres atacticos.
Industrialmente la polimerizacion del estireno por radicales libres se lleva a cabo por volumen,
en emulsion, en solucion y en suspensién [30]. Comercialmente hablando, existen tres tipos de
poliestireno: el de alto impacto, empleado en la produccidn de desechables (vasos, platos, etc.),
cristal que se emplea en la fabricacion de recipientes y EPS que tiene varios usos, por ejemplo:

material de embalaje [29].
2.5 Principios de quimica verde

Durante la década de 1990 Paul Anastas y John Warner propusieron los “Doce principios de la
quimica verde” [31]. Estos doce principios son una serie de "reglas de disefio™ que tienen por
objetivo ayudar a los investigadores a lograr el objetivo intencional de la sustentabilidad. Las
principales caracteristicas de la quimica se basan en una meticulosa planificacion de la sintesis
quimica y en el disefio molecular, que busca mitigar las consecuencias negativas que esto
supone [31]. El objetivo primordial de la quimica verde y en concreto el de los doce principios
de la quimica verde (figura 10), es la disminucion de los riesgos que se pueden generar durante

todas las etapas del proceso o ciclo de vida, lo que resulta ser menos costoso y mas rentable.

27



1.Prevencion
(Prevention)

7. Uso de materias primas
renovables

. (Use Renewable feedstocks)
2. Economia de Atomos

(Atom Economy) 8. Reduccion de derivados

3. Sintesis quimicas (Reduction derivaties)

menos riesgosas
(Less Harzadous
chemical synthesis)

9. Catalisis selectiva
(Selective catalysis)

10. Disefio para la degradacion
(Desing for degradetion)

4, Disefio de productos
quimicos mas sehuros
(Desing safer chemical)
11. Analisis en tiempo real
para la prevencion de la
degradacion

(Real time analysis for
pollution prevention)

5. Solventes y auxiliares
mas seguros
(Safer solvents and

auxiliaries)
12. Reduccion del riesgo de

accidentes quimicos
(Inherently safer chemistry for
accident prevention)

6. Disefio para
eficiencia energética
(Desing  for  energy
efficiency)

Figura 10 Doce principios de la quimica verde [31]

2.6 Materiales compuestos

Los compuestos se forman cuando dos 0 mas materiales o fases, se utilizan juntas para obtener
una combinacién de propiedades que de manera individual no se puede lograr [24]. Los
compuestos se pueden seleccionar para alcanzar combinaciones no usuales de rigidez, peso,
densidad, desempefio a altas temperaturas, resistencia a la corrosién, dureza o conductividad

[24]. Un material compuesto es un material que estd conformado de un material base (matriz)

y uno o0 méas materiales de refuerzo.

2.6.1 Compdsitos de nanoestructuras de carbono con poliestireno

Hoy en dia la generacion de materiales compuestos (polimeros) con nanoestructuras de carbono
ha impulsado el desarrollo de nuevos materiales con excelentes propiedades, en algunos casos

incrementando las propiedades mecanicas, conductivas (eléctrica y térmica) por mencionar
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algunas [32, 33] . Actualmente existen diferentes métodos de fabricacion de compoésitos como

lo son el mezclado de soluciones, por fundicion y polimerizacion in situ [32, 33].

Los compositos de matriz polimérica han ido ganando popularidad, ya que presentan mejores
propiedades que los vuelven muy atractivos para diferentes campos de aplicacion, presentando,
por ejemplo: pesos ligeros, resistencia a la corrosion, flexibilidad y menor costo que los
metales. Un factor importante para considerar en la mejora de estos materiales es la correcta
dispersion de los nanomateriales de carbono en la matriz polimérica, por consiguiente, de no
haber una buena dispersion, las propiedades de estos materiales en vez de mejorar se verian
comprometidas de forma negativa. Se han alcanzado buenos resultados debido a la buena
difusion de los nanomateriales de carbono mejorando las propiedades de diferentes polimeros

como lo son:
e CSs/IPMMA.
e MWCNTs/PMMA.
e MWCNTs/policaprolactama.
e MWCNTSs/poliestireno funcionalizado.
e MWCNTSs/PAG.

En donde se mejoraron de forma significativa los valores de microdureza y de conductividad
eléctrica [32-35].

2.6.2 Nanoestructuras de carbono y polimeros

Debido a las mejores propiedades que presentan las CNs de forma natural, los investigadores
han realizado diversos estudios en el area de polimeros y su interaccion con estos CNs, con la
finalidad de poder encontrar mejores combinaciones de las propiedades conductivas y
mecénicas de los CNs, a un compuesto de matriz polimérica. Esto se puede lograr por medio
de una correcta dispersion de las CNs en la matriz polimérica, que permita establecer una

afinidad quimica en el material compuesto.

Hay diversos métodos ampliamente utilizados en la preparacion de materiales compuestos, los
mas comunes para la preparacion de compuestos de CNs y polimeros consiste en mezclar
ambos componentes en un solvente y dejar evaporar, para que se forme la pelicula compuesta.

En todos los métodos de soluciones se incluye la dispersién del polvo de CNs por bafio
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ultrasonico, que mezcla las CNs dispersos en la solucion del polimero método que ya ha sido

reportado en otras investigaciones como la de Ambriz, et al [32].
2.6.3 Propiedades mecanicas de los compoésitos con CNs (CNTs & CSs)

Ambriz-Torres y colaboradores observaron mejoras en la microdureza del polimero
(polimetilmetacrilato, PMMA), en donde se afiadieron CNTs (22.16 H V) y CSs (36.20 H V),
con un porcentaje maximo de CNs del 4 % wt, en comparacion con el PMMA pristino (14.5
HV) [32] . Otros investigadores han utilizado otros refuerzos (ZrO:) obteniendo una
microdureza méxima de 22.90 HV e incorporando un 10 % wt [32]. Como se puede observar,
estas mejoras significativas se pueden atribuir a las CNs usadas como refuerzo y que estan

dispersas en la matriz polimérica, que contrasta cuando se usa otro tipo de material de refuerzo.
2.6.4 Propiedades eléctricas de los compositos reforzados con CNTs & CSs

Los CNTs y las CSs presentan excelentes propiedades eléctricas debido a las hibridaciones sp?
que presenta el carbono, esto le permite facilmente poder transportar electrones por sus enlaces
7. ARfadir CNs a materiales que naturalmente son aislantes les transfiere y/o mejora la baja
capacidad de condicion eléctrica. Algunos autores han reportado mejoras en la conductividad
eléctrica en PMMA al incorporarle CNTs (8.45 x 10®° S/cm) y CSs (7.98 x 107 S/cm) al
agregarle un porcentaje maximo de estas estructuras del 4 % wt, respecto al PMMA pristino
(7.17 x 10°2S/cm) [32] Otro estudio ha demostrado que un incremento méaximo del 9 % wt de
CSs en el PMMA mejora su conductividad en 1.66 x 10" S/cm [36]. Esto corrobora que las
CSs son una alternativa para su uso como refuerzo en materiales poliméricos y que ademas

permite mejorar las propiedades en materiales de estos nuevos materiales.
2.7 Técnicas de caracterizacion de materiales

La caracterizacion de los materiales es fundamental para la ciencia de los materiales ya que
proporciona las caracteristicas y propiedades de un material especifico, basandose en técnicas
que analizan y evaltan las muestras que han debido ser preparadas debidamente con antelacion.
Indudablemente los tipos de técnicas de caracterizacion que pueden ser empleadas varian, las
mas utilizadas tienen que ver con: la radiacion de rayos X, el haz de electrones de alta energia
y el espectro de luz visible, en ese sentido, las tres técnicas mas utilizadas siguiendo este orden
son: la difraccion de rayos X, la microscopia electronica y la microscopia oOptica [37]. En la
actualidad hay una mayor diversidad de técnicas de caracterizacion de materiales que pueden

ser utilizadas, sin embargo, esto dependera de las caracteristicas propias del material antes de
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ser analizado, procurando usar las técnicas que mas se adapten para precisar sus caracteristicas
y propiedades. Para este trabajo se presentan algunas de las técnicas mas utilizadas y necesarias

para la caracterizacion de los nanomateriales de carbono.
2.7.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El SEM es sin lugar a duda es la técnica de caracterizacion mas usada actualmente, es una de
las primeras técnicas en ser utilizada, ya que permite realizar diversos andlisis y mostrar una
imagen visual [38], la cual se logra haciendo incidir un haz de electrones sobre la muestra
barriendo toda la superficie de esta mediante el uso de un detector de electrones secundarios.
La potencia y resolucion pueden variar dependiendo del equipo. Asi como la posibilidad de
tener acceso a diversos analisis relacionados al equipo, tales como: espectroscopia de energia
dispersa (EDS), técnicas de difraccion, técnicas de electrones retrodispersados, entre otras
(dependiendo del equipo) [38]. Por lo tanto, con ayuda del SEM se puede determinar la
morfologia, topografias y diametros de los CNs, logrando determinar el tipo de estructuras de

carbono sintetizadas. Algunas de las caracteristicas que se puede resaltar son:

e Excelente resolucion espacial con aumentos que oscilan entre 10x y 1.000.000x
(dependiendo del equipo [38]).

e Calidad del enfoque, iluminacion, contraste, etcétera [38].

e La versatilidad de analizar muestras de mayor o menor tamafio en comparacion con la

microscopia de transmisién que solo admite muestras pequefias.
e Facilidad para la interpretacion de las imagenes [38].

e Posibilidad de emplear programas comerciales para analizar y procesar la informacion

proveniente de los archivos generados por el equipo SEM [38].
2.7.2 Espectroscopia de Energia Dispersa

El principio fisico de la espectrometria de rayos X por un detector EDS se basa en la absorcion
fotoeléctrica de un foton por el contenido activo de un semiconductor de silicio (Si), toda esa
energia del fotdn se transfiere a un electrén atomico de capa interna y que es expulsado con la
misma energia cinética del fotdn menos la energia de enlace (energia de ionizacién) [39]. Como
consecuencia de esto, en la banda de conduccion, los electrones libres se pueden mover como
respuesta al diferencial de potencial aplicado entre la superficie de entrada del electrodo y la

superficie opuesta, a través del espesor del cristal de Si, mientras que en los espacios positivos
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de la banda de conduccion se desplazan en direccidn contraria, lo que da como resultado la
absorcion de electrones en la superficie posterior del anodo del detector EDS [39]. En otras
palabras, el detector EDS separa los rayos X de los elementos de una muestra dentro del
espectro de energia [39]. Este espectro se analiza mediante el software del sistema EDS, lo que
permite calcular la amplitud del elemento especifico, es decir, la energia liberada de los fotones
es convertida en sefiales eléctricas. Finalmente, se pueden hacer mapas de la composicion

quimica de los elementos de forma cualitativa como cuantitativa [39].
2.7.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

El FTIR es uno de tantos métodos no destructivos que permite la medicién en tiempo real,
ademas sirve para identificar un material desconocido y la concentracion de sustancias
organicas e inorganicas presentes en el [40], por lo tanto, la espectroscopia infrarroja busca las
vibraciones moleculares de los grupos funcionales. Se puede asociar a los grupos funcionales
con dichas bandas de absorcion infrarroja particulares y que pertenecen a las vibraciones
fundamentales de los grupos funcionales (Colthup et al.1975; Griffith y de Haseth 1986) [41].
Destacando que las vibraciones simétricas no son detectadas dentro del espectro infrarrojo,
puntualmente, solo cuando una molécula tiene un centro de simetria, las vibraciones que sean
simétricas respecto al centro seran imperceptibles en el infrarrojo. Por el contrario, todas las
vibraciones asimétricas de las moléculas seran detectadas. Esta carencia de selectividad
permite explorar las propiedades de casi todos los grupos quimicos en la muestra, mas cuando
se trata de moléculas de agua o amino&cidos, que raramente pueden ser observadas por otras

técnicas espectroscopicas [41, 42]
2.7.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es otra de las técnicas de caracterizacion de los nanomateriales con
la cual se obtienen algunas propiedades importantes como: el nimero de capas, modo de
cizallamiento, la anisotropia en el plano, dopaje, conductividad térmica y modos fotonicos, por
mencionar algunos [43]. Una caracteristica importante para los nanomateriales es la que
corresponde a las frecuencias vibracionales especificas y posibles defectos causados por las
hibridaciones de los enlaces de los CNs. Las bandas G y D son tipicas para las estructuras de
carbono y representan el grado de grafitizacion y de defectos presentes del material, los
materiales grafiticos pueden presentar una fuerte sefial en el rango 2500-2800 cm™ que
corresponde al sobretono de la banda D (G”) [44]. El contraste de las intensidades de las bandas

IG’/IG se relaciona con el numero de capas de grafeno [44].
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2.7.5 Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una potente alternativa para examinar
caracteristicas increiblemente pequefias, cuyas dimensiones son inferiores a 100 nm de tamarfio
o incluso a una escala atdmica en ciertos casos [45]. Frecuentemente utilizado en los campos
de la ciencia e ingenieria de materiales. Se ha usado cada vez mas en el campo de la separacion
de membranas para caracterizarlas a micro y nanoescala (por ejemplo, la estructura de una
membrana de ésmosis inversa de pelicula fina o la de una capa de suciedad de la membrana),
asi como sus componentes (por ejemplo, la morfologia y/o estructura cristalina de las

nanoparticulas incorporadas a las membranas) [45].
2.7.6 Difraccion de rayos X

Otra potente técnica de caracterizacién es la difraccion de rayos X (XRD) que permite
caracterizar materiales cristalinos; esta provee informacion sobre el tipo de estructura,
orientacion cristalina preferida (textura), fases, etcétera. También ofrece otros criterios
paramétricos de caracter estructural como la cristalinidad, el tamafio medio del grano, los
defectos y deformacidn del cristal [46]. La formacion de los picos por XRD es producida por
una consecutiva interferencia de un haz monocromatico de rayos X que se dispersa en angulos
especificos a cada conjunto de planos de red en la muestra. En consecuencia, las intensidades
en los picos seran determinadas por la disposicion de los a&tomos dentro de la red cristalina [46].
Estos rayos X son generados por un tubo de rayos catédicos, se filtran para producir una
radiaciébn monocromatica, se coliman para concentrarlos y se dirigen hacia la muestra, por
ende, las disposiciones atobmicas periodicas de un determinado material se obtienen una huella
digital del patron de difraccion de rayos X correspondiente [46]. Cada vez es mayor la
tendencia cientifica que esta asociada a mejorar esta técnica y actualmente el XRD es una
técnica frecuentemente usada para el estudio de las estructuras cristalinas y del espaciado

atémico [46].
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2.8 Pruebas fisico-mecanicas
2.8.1 Dureza de los materiales

El ensayo de dureza de materiales mide la resistencia a la penetracion de la superficie de un
material por un objeto duro. Existe una variedad de pruebas y ensayos de dureza, algunas de
las més utilizadas son los ensayos Rockwell (DR) y Brinell (DB) para la macrodureza, figura
11, para las pruebas de microdureza se tienen los ensayos Knoop (DK) y Vickers [24]. En los
ensayos de macrodureza cominmente se usan una esfera de acero de diferentes diametros para
materiales blandos y un indentador de diamante o Brale para materiales mas duros, mientras
que para los ensayos de microdureza las indentaciones generan marcas tan pequefias que es

necesario el uso de un microscopio para poder obtener la medida [24]

F F
Profundidad j:o_ ; Profundidad

|‘“! ?_.—" Eslfera '['Unﬂ'_

Prucba de Bninell Prucba de Rockwell

Figura 11 Indentadores para ensayos de macrodureza Brinell y Rockwell con diferentes puntas [24]

Estas pruebas de microdureza (figura 12) también pueden ser aplicadas para analizar
compositos poliméricos, con la finalidad de poder comparar las propiedades de los compdsitos
con y sin nanoestructuras para confirmar si realmente existe una mejora en funcion de la dureza

y resistencia del material [32, 47]
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Figura 12 Micrografia de un ensayo de microdureza hecho con una punta Berkovich (piramide de tres lados)
[24].

2.8.2 Tribologia

La historia de la tribologia puede ser rastreada hacia el afio 1800 a.C. (Egipto), donde se usaban
lubricantes (base de agua y aceite), utilizados para reducir la friccién entre las superficies de
deslizamiento de sus esculturas que podian pesar 60 toneladas [48]. El estudio de la tribologia
se centra en las pérdidas que se producen por friccion y desgaste, que se generan en las zonas
de lubricacidn superficial y mixtas durante el movimiento transitorio. Se han realizado diversos
estudios que comprobaron la excelente estabilidad mecéanica y quimica de las CSs, usadas
como aditivo para lubricantes con una composicion del 3% de CSs suspendidas en un aceite de
motor SAE 5W30, donde se mostrd una reduccion sustancial de la friccion y desgaste (10 a
25%) en contraste con el aceite sin aditivos, sin cambios en la viscosidad; esto es debido a que
las esferas actian como rodamientos entre las superficies reduciendo el coeficiente de friccion

y desgaste [49].
2.8.3 Conductividad eléctrica

En la actualidad existen diversas técnicas o métodos para evaluar las propiedades eléctricas en
un material, tal es el caso de los llamados materiales semiconductores. Un método
frecuentemente usado es el de Van der Pauw que permite medir la resistividad del material de
una muestra con forma rectangular o cuadrada y con un espesor mucho menor que el ancho del
material. Este método consiste en hacer pasar un flujo de corriente a través de dos puntos en la

muestra, en donde el voltaje se mide desde los otros dos extremos. Normalmente se usa una
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fuente de poder para suministrar el voltaje, mientras que la intensidad es medida con un

multimetro [36]. En la figura 13 se puede apreciar el método de Van der Pauw.

f‘ el

Figura 13 : Esquema del método Van der Pauw [36].
Otra alternativa para obtener la conductividad eléctrica en un material compuesto es el método
de los cuatro puntos, este método tiene cuatro contactos o puntas alineadas sobre la superficie
del material, figura 14, aplicando corriente en los extremos y midiendo el voltaje al centro, esto

lo hace volver un método sencillo, rapido y adecuado para muestras uniformes.
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Figura 14 Arreglo del método de los cuatro puntos en una muestra rectangular [50].
Este Gltimo método es sumamente Util en materiales que tienen una alta resistividad en

peliculas delgadas en donde otros métodos pueden ser menos precisos, ademas de ser un

método sumamente sencillo de aplicar.
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3 CAPITULO IIl: METODOLOGIA

A continuacion, se describen los materiales, métodos y equipos usados, en la obtencion de CNs

y obtencidn de los compositos de CSs 'y EPS.

Esta metodologia consta de sintetizar CNs multicapa usando como precursor el poliestireno
expandido mediante deposicion quimica de vapor para obtener las cantidades necesarias para
su caracterizacion y empleo en la creacion de compositos. La figura 15 muestra el proceso

general de investigacion.

Figura 15 Metodologia general de la investigacion.

Esta metodologia fue dividida en 2 fases:

La primera fase comprendid la sintesis de CNs a partir de un precursor reciclado de EPS usando
un catalizador AISI 304 (una aleacion de acero), manteniendo periodos temporales reducidos
y una temperatura de 850 °C y con dos flujos diferentes (un caudal bajo de diez mililitros por
minuto (10 ml/min) y un caudal elevado de sesenta mililitros por minuto (60 ml/min)) del gas
de arrastre (argdén). Una vez sintetizadas las CNs, se procedid a la recoleccion mecanica desde
la superficie de la aleacion de acero; posteriormente, se efectud su pesaje y, subsiguientemente,
se llevd a cabo las caracterizaciones pertinentes, a saber: SEM, EDS, FTIR, RAMAN y XRD.

La segunda fase involucro la obtencién del material compuesto con diferentes concentraciones
(1.6, 3.2, 4.8 y 5.6 % en peso) segun lo sugerido por otros autores [51, 52] utilizando el mismo
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polimero, pero con diferentes CNs. Posteriormente, se efectud las caracterizaciones
previamente delineadas en la fase inicial. Una vez caracterizados los materiales compuestos,
se procedio a la ejecucién de ensayos fisicos y mecanicos, incluyendo microdureza Vickers,
conductividad eléctrica mediante el método de los cuatro puntos y tribologia. Finalmente, tras
la obtencion de los resultados de estos ensayos, se llevd a cabo un analisis exhaustivo para

derivar las conclusiones pertinentes.
3.1 Materialesy reactivos

Argon de alta pureza (INFRA); es un gas incoloro, inodoro e insipido, el cual esta

almacenado en un cilindro a presion.

Catalizador AISI 304 (La Paloma Metales); es un acero austenitico, no templable

antimagnético, con resistencia al golpe y excelente ductilidad.

Poliestireno expandido (CsHs)n; es un polimero termoplastico obtenido de la polimerizacion
del estireno, el cual tiene una temperatura de pir6lisis de 350 a 400 °C y presenta una
temperatura de transicién vitrea (Tg) o punto de ablandamiento de 100 °C con pentano como
agente expansor. EI EPS se obtuvo del reciclaje del embalaje para diversos productos,
desechables y a granel.

Tolueno (CeHsCHs3) Sigma-Aldrich es un liquido incoloro que presenta un olor aromético

caracteristico. Es inmiscible en agua y es menos denso que este solvente.
3.2 Sintesis de CNs

El método de obtencion de CNs empleado para la presente investigacion se baso en la técnica
de CVD, ilustrada en la figura 16. Este proceso implico la exposicién de un precursor
carbonaceo a temperaturas elevadas dentro de un reactor, compuesto por un tubo de cuarzo de
60 centimetros de longitud y 2,54 centimetros de diametro, en el cual se procedié a la
introduccién del catalizador de acero inoxidable (AIS1-304). Dicho sistema empleo un horno
tubular Thermo Scientific modelo F21135. Las condiciones de sintesis (tiempo-temperatura)
fueron determinadas a través de un disefio de experimentos de Taguchi, cuyo arreglo ortogonal
L9 (3%) se aplico, centrando la optimizacion en la minimizacion del tamafio de las CNs

obtenidas; este objetivo se expresa mediante la siguiente ecuacion:

Ecuacion 1 Mas pequefio es mejor:
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Donde:
¢+ S/N: es la relacion sefial-ruido.
+«+ n: el nmero de respuestas en la combinacion de niveles y factores.
% S:es ladesviacion estdndar de las respuestas para la combinacion de niveles y factores.

% Y:son las respuestas para la combinacion de niveles y factores [53].

Figura 16 Diagrama esquematico del proceso de CVD. Se delinean los siguientes componentes: (1) gas de
arrastre (argén de alta pureza); (2) flujometro; (3) tubo de cuarzo; (4) precursor (EPS); (5) horno tubular; (6)
catalizador (AISI 304); (7) condensador; (8) bomba de agua y (9) trampa de acetona.

3.3 Sintesis de Compositos de Nanoestructuras de Carbono

Posterior a la sintesis de las CNs, se llevo a cabo la formacion de los compdsitos, empleando
diversas concentraciones. Este procedimiento implico la aplicacion de las relaciones

porcentuales especificadas en la tabla 1.

39



Tabla 1 Composicién porcentual en masa de los compositos

COMPOSITO GRAMOS CNs GRAMOS DE EPS SOLVENTE ml
1 0.0064 | (1.6%) | 03936 | (98.4%) 2
2 0.0128 | (3.2%) | 0.3872 | (96.8%) 2
3 0.0192 | (4.8%) | 0.3808 | (95.2%) 2
4 0.0224 | (5.6%) | 03776 | (94.4%) 2

Se observa que el peso total del compdsito ascendid a 0.4 gramos, lo cual representa el 100 %
de la masa disuelta en dos mililitros de tolueno. Con estas proporciones se efectud la disolucion
del polimero (EPS) en conjunto con los CNs en un vial. Posteriormente, con el proposito de
alcanzar una dispersion homogenea de los CNs en el polimero, la mezcla fue sometida a un
bafio ultrasénico (Sonicador Branson 1000) durante un lapso de 30 minutos (figura 17)
Posteriormente se vacia sobre una caja Petri y se deja secar a temperatura ambiente por 24

horas

o ==

Combésito Secado del —
polimero Vaciado

Figura 17 Preparacion de los compositos de CSs/poliestireno.
Tras la obtencion de los distintos compositos, se procedié a la medicion precisa de su espesor
usando un medidor de espesor de recubrimiento HW300PRO, figura 18, el cual tiene un rango

de medicién de 0 a 2000 um con una variacion de +3 por ciento.
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CSs/poliestireno

Figura 18 Medidor de espesores para recubrimiento ferrosos y no ferrosos.

3.4 Equipos de caracterizacion
3.4.1 Microscopia electronica de barrido

Con el fin de elucidar la morfologia de las CNs sintetizadas y de los compdsitos elaborados, se
emplearon dos equipos de microscopia electronica de barrido: un SEM Jeol JSM-1T300 (figura
19a), localizado en la Escuela Nacional de Estudios Superiores UNAM campus Morelia, y un
FE-SEM, JEOL 7600 F (figura 19b), ubicado en el Centro de Investigaciones en Micro y
Nanotecnologia (Microna) de la Universidad Veracruzana. Para la ejecucion de este analisis,
se procedio al recubrimiento de las muestras (CNs y compdsitos) con oro, utilizando una

evaporadora de oro modelo Denton Vacuum Desk.
3.4.2 Espectroscopia de energia dispersa

La determinacién de la concentracion de los elementos presentes en las muestras se realizé de
manera puntual y por area, utilizando un detector acoplado al microscopio electrénico (figura
19 a, b).
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Figura 19 Equipo de microscopia electronica: a) SEM y b) FESEM.

3.4.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los espectros infrarrojos de CNs y de los compdsitos fueron registrados mediante la
instrumentacion del equipo Perkin Elmer Precisely Spectrum 400 (figura 20), equipado con un
accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) y en el Laboratorio de Polimeros del Edificio
Alfa, adscrito a la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Michoacana de San
Nicolas de Hidalgo. El rango de medicion abarco de 4000 a 650 cm™, con cuatro barridos por

muestra.

Figura 20 Espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier, Spectrum 400.

42



3.4.4 Espectroscopia Raman

La medicidn de los espectros Raman fue efectuada mediante la utilizacion del equipo Raman
Thermo Scientific DXR Raman cuyo rango de escaneo abarco de 100 a 3500 cm™ con una
longitud de onda de 532 nm, (figura 21), de Microna, en la Universidad Veracruzana.

Figura 21 Espectrémetro Raman.

3.4.5 Difraccion de rayos X

La cristalinidad de las CNs y analisis de fases fue efectuada mediante la instrumentacion del
difractémetro de rayos X Bruker D2 Phaser (Cobre K-alfa (Cu-Ka), 30 kV, 10 mA) (figura
22), con un intervalo de medicidon de 10 a 90° en 26. El equipo se ubica en la Escuela Nacional
de Estudios Superiores, Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM) Campus

Morelia, el cual opero con un tiempo de 0.75 segundos y un tamafio de paso de 0.02°.

Figura 22 Equipo de difraccion de rayos X.
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3.4.6 Microdureza Vickers

La ejecucion del ensayo de microdureza Vickers se llevo a cabo con el equipo Mitutoyo
Hardness Testing Machine HM-200, figura 23, ubicado en el Instituto de Investigaciones en
Metalurgia y Materiales de la UMSNH, usando una carga de 0.02 kg y un tiempo de carga de

15 s, realizando siete indentaciones por muestra.

Figura 23 Microdurémetro Mitutoyo HM-200.

3.4.7 Resistividad y conductividad eléctrica

El analisis de la resistividad eléctrica en los compdsitos se realiz6 empleando el equipo
KEITHLEY 8009 (figura 24), ubicado en Microna de la Universidad Veracruzana, para
muestras segmentadas a un tamafio de 10 x 10 mm con un espesor medio de 0.17 mm. La
determinacion de la resistividad de las peliculas poliméricas mediante este equipo se efectud a

través de la siguiente ecuacion:

Ecuacién 2 Resistividad eléctrica:

psz .......................................................................................... Ec(2)

En donde:
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% P resistividad eléctrica.
% R: es laresistencia medida.

% 1. el espesor de la muestra [32]

La determinacion de la conductividad eléctrica (o), tanto para el polimero pristino como para
los compositos, se logrd a partir del inverso de la resistividad eléctrica (p). En todas las
muestras se efectuaron cinco mediciones. La evaluacion de los compositos se llevo a cabo a 50

V, con una corriente que oscilé entre 1.00E~¢y 8.12E712,

Figura 24 Equipo de medicion eléctrica: Método de los cuatro puntos.

3.4.8 Tribologia

La evaluacion de los ensayos de tribologia, concernientes al desgaste por friccion, se efectud
empleando un tribémetro CSM (Critical Sliding Mass) ubicado en las instalaciones de Microna,
adscritas a la Universidad Veracruzana (figura 25). Esta evaluacion se realizé sobre el polimero
pristino y los compositos de CSs/poliestireno, utilizando un pin cilindrico provisto de una
esfera de 100Cr6 bajo las siguientes condiciones: un radio de dos milimetros; una velocidad de
0.04 cm/s; y una carga de 3 newtons.
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Figura 25 Tribometro CSM y pin 100Cr6.

3.5 Ultrasonicacion

Mas alla del alcance de este proyecto se propuso un tratamiento posterior para la reduccion y
el cambio de la morfologia de las CNs obtenidas, mediante un bafio ultrasénico usando el
equipo Sonics Vibra-Cell VCX 750 (40 kHz). Se prepard una mezcla consistente en 150
mililitros de CH3CH>OH (alcohol etilico) y una cantidad determinada de CSs expresada en
gramos. La aplicacion de energia ultrasonica se realiz6 a una frecuencia de 40 Hz durante
periodos de dos y cuatro horas, estructurados en ciclos de diez segundos de operacién seguidos
por diez segundos de interrupcién. Posteriormente, la evaporacién del CHzCH2OH facilito la
recuperacion de las muestras. Posterior a la recoleccidon, se propuso el analisis de las muestras
a través de técnicas como la espectroscopia Raman, FTIR, XRD, EDS y microscopia SEM,

segun se detalla en la figura 26.
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SEM + EDS

Figura 26 Proceso de ultrasonicacion, recoleccion y analisis [54].
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4 CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Obtencién de CNs

Tras la sintesis de las CNs, se procedio a la caracterizacion de las muestras obtenidas mediante
CVD. Este proceso implicé la recoleccion de las muestras de la superficie del catalizador AISI
304. La sintesis se llevd a cabo a una temperatura de 850 °C, con un tiempo de reaccion
establecido en 30 minutos, durante el cual se gestionaron dos configuraciones de flujo de gases:
uno alto, consistente en 60 ml/min, y uno bajo, de 10 ml/min. Estas estructuras crecieron en la

superficie del catalizador y en la superficie interna del tubo de cuarzo.
4.1.1 Analisis SEMy EDS

Las micrografias Scanning Electron Microscopy (SEM), figura 27a-d, revelaron la
manifestacion de una morfologia esférica, CSs, (flujo bajo y flujo alto) presentando diversos
didmetros que van desde ~75 a ~2000 nm presentando un ligero efecto de coalescencia. El
didmetro medio para el flujo bajo fue ~686 nm y para el flujo alto ~ 688 nm. La medicion de
las CSs se realiz6 con la ayuda del software Image J ®; estas mediciones se presentan en la
tabla 2. La estimacion del tamafio muestral se realizd considerando una poblacion infinita,
aplicando un nivel de confianza del noventa y cinco por ciento y un margen de error maximo
del cinco por ciento, conforme a la ecuacion subsiguiente para un tamafio de poblacidn infinita

considerando una distribucion normal.

Ecuacion 3 Tamarfio de la muestra para una poblacion infinita:

En donde:

n: representa el tamarfio de la muestra de las CSs.

Z,: Corresponde al estadistico que depende del nivel de confianza.
p: es la probabilidad de ocurrencia del evento

g: es la probabilidad de que no ocurra el evento

e: es el error maximo aceptado [55].
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Adicionalmente, los andlisis de EDS de estas muestras evidenciaron elevadas concentraciones

de carbono, que oscilan entre 95 a 97.7 % con bajas concentraciones de oxigeno desde 2.0 a

4.2 %, cromo desde 0.2 a 0.5 % y finalmente hierro de 0.1 a 0.3 %, en la tabla 3 podemos

apreciar estas concentraciones para cada elemento.

Figura 27 Micrografia de las CNs sintetizadas a 850 °C y 30 minutos: a)-b) flujo bajo y c)-d) flujo alto.

Tabla 2 Diametro de las CSs para un flujo bajo y un flujo alto.

# CSs Flujo Flujo Alto  #CSs Flujo Flujo Alto
Bajo Bajo
1 75.61 137.93 56 660.68 590.00
2 88.40 161.56 57 664.83 592.03
3 96.00 168.08 58 677.66 592.92
4 96.18 198.49 59 679.41 594.64
5 107.56 240.42 60 681.18 599.27
6 108.85 246.98 61 684.17 602.80
7 149.16 250.20 62 685.58 626.60
8 170.60 305.29 63 689.51 640.08
9 178.89 326.10 64 690.80 645.02
10 180.28 330.10 65 703.42 652.15
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11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43

181.73
182.00
240.22
265.05
289.25
323.88
325.58
331.06
332.04
332.34
335.41
335.60
345.25
371.08
377.36
382.00
384.19
431.74
438.09
450.98
461.94
494.77
512.64
538.15
568.51
576.28
581.38
583.46
583.46
585.00
588.22
590.93
594.35

332.42
385.39
424.85
424.92
428.02
447.77
450.77
453.43
456.18
462.28
466.91
470.91
472.65
481.04
483.74
484.21
486.67
491.63
492.39
492.44
494.98
504.88
506.06
510.88
511.96
516.24
523.74
524.98
525.60
529.25
530.33
547.45
550.36

66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98

711.51
122.77
728.01
752.86
753.92
760.26
766.55
766.62
781.03
788.16
806.10
815.84
823.77
839.15
843.34
867.38
873.74
877.85
895.20
905.54
915.49
930.38
947.63
960.47
980.61
989.95
993.63
1023.63
1053.18
1055.87
1061.61
1067.02
1137.19

658.03
681.71
684.47
693.99
696.42
720.62
726.22
727.19
735.83
765.91
770.79
776.21
776.66
784.09
790.55
791.91
807.22
814.03
830.02
854.40
855.13
859.83
894.16
915.25
918.37
929.26
1033.68
1049.24
1085.04
1105.56
1133.18
1137.77
1148.09
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44 595.48 554.55 99 1164.56 1201.67
45 597.63 555.20 100 1205.39 1243.19
46 600.19 563.27 101 1217.54 1248.68
47 601.66 565.16 102 1332.22 1260.89
48 617.41 566.04 103 1370.11 1272.36
49 624.44 570.09 104 1388.52 1302.97
50 624.82 572.45 105 1394.42 1312.10
51 631.98 577.24 106 1469.16 1341.12
52 635.61 580.90 107 1552.42 1441.39
53 644.98 583.03 108 1556.02 1500.25
54 645.17 586.71 109 1580.13 1556.12
55 651.15 588.22 110 1613.10 1652.45

Tabla 3 Determinacion de la composicion elemental de las muestras mediante Espectroscopia de Dispersion de
Energia (EDS): M1, M2, M3y M4.

Muestras % C % O % Cr % Fe
M1 (flujo bajo) 96.4 3.3 0.2 0.1
M2 (flujo bajo) 97.7 2.0 0.2 0.1
M3 (flujo alto) 95.1 4.2 0.4 0.3
M4 (flujo alto) 96.2 3.1 0.5 0.2

4.1.2 Andlisis FTIR

El anélisis FTIR realizado mostr6 las principales bandas asociadas a los grupos funcionales
presentes en las CNs para los dos flujos de argon y se muestra en la figura 28. La banda de -
OH (3321 cm™) se encuentra presente en el rango de absorcion 3700-3330 cm™ que esta
estrechamente relacionada con el grupo hidroxilo [56]. La presencia del grupo CHy (2981 cm”
1) corresponde a una débil sefial en el rango de 3000-2800 cm™ y otro pico a 1375 cm™
corresponde a una variacion del CHy [40]. Una de las bandas mas importantes y caracteristicas
de CSs es la del grupo funcional C=C, presente en el pico a1241 cm™. Esta banda C=C puede
ser hallada también en el rango de 1630-1550 cm™ para los anillos aromaticos [40]. La
presencia de estos grupos funcionales que corresponden a las CSs que se observé en ambos
casos y fue mas pronunciada cuando se us6 un flujo bajo. El flujo del gas de arrastre puede
influir en las bandas C-C, CHy, C=0, C=C y C-O, lo que puede explicar que a flujos bajos

aumenta la intensidad de estos grupos funcionales. Esto se refuerza con el trabajo de Gutierrez-

51



Garcia et al, quien reporté que la intensidad y anchura de los grupos funcionales OH, CHy,

C=C y C=0 se aprecian por su presencia en los bordes de CSs [44].

Por otra parte, la formacion de los grupos funcionales esta relacionada con los elementos que
conforman los enlaces quimicos presentes en el EPS, los cuales se encontraron con la

espectroscopia FTIR.

Flujo-Bajo|

Flujo-Alto CH,(2261) c=C
c-c (1241)
(2308) cH | <0

(3321)  cH, (71) (1979}
MW‘\\\EQS‘]] \v

Absorbancia (u. a.)

! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de onda (cm™)

Figura 28 FTIR de las nanoestructuras de carbono (flujo bajo y flujo alto).

4.1.3 Analisis XRD

La difraccidn de rayos X para las CNs sintetizadas a partir de EPS presentd los planos (002) y
(100), figura 29, pueden ser asignados al carbono hexagonal grafitico para los picos 26=26° y
43.7°, de acuerdo con la carta JCPDS 00-065-6212 [44]. Otro reflejo del grafito
correspondiente al plano (101) fue encontrado a 26=43.6° en todo el espectro [57]. Estos picos
ya han sido reportados para CSs obtenidos de otros precursores por otros investigadores [44].
Mientras que el plano (220) y (311), corresponden a los picos 26=30.1° y 35.5° asignados a la
cromita [57], los planos (111) y (200) pueden corresponder a los picos 260=37.8° y 40° de
wuestita indexado a la carta JCPDS de 01-077-2355 [58]. La presencia de cromita y wuestita
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esta relacionada con el uso del catalizador metalico de acero inoxidable, esto puede contribuir

al uso de estos CNs para sensores electroquimicos [44].
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Figura 29 Difraccion de rayos X de las muestras obtenidas de la superficie del catalizador.
4.1.4 Analisis Raman

El espectro Raman de las muestras sintetizadas mostré las bandas caracteristicas que
corresponden a una frecuencia de vibracion especifica y posibles defectos causados debido a

la hibridacion de los enlaces sp? y sp? presentes en las CNs.

Se observaron las bandas tipicas en la muestra obtenida a 850 °C, a un tiempo de 30 minutos y
con un flujo de 10 ml/min, figura 30, presentando la banda D (1348 cm™) atribuida a los
defectos y desorden presente dentro del ordenamiento de los atomos de carbono (impurezas,
bordes, efectos de tamafio infinito, etc.) [59], la banda G (1589 cm™), que se atribuye al grado
de grafitizacion (grafito cristalino) de las CNs [59], debido al estiramiento del enlace C-C que
se da en todos los enlaces sp? en los materiales grafiticos, comin en los materiales de carbono

[60]. La relacion de intensidades de la banda ID/IG representa la correlaciéon del grado de
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desorden y defectos del carbono [61]. En la tabla 4 se observa la presencia de defectos

confirmados por la relacion de intensidades I1D/IG.

e

Intensidad (u. a.)

| ! | ! | : ! | ! | : ! | !
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 30 Espectro Raman de la muestra obtenida de la superficie del catalizador.

Tabla 4 Valores y relacién de intensidades del espectro Raman.

D (cm) G (cm™) G’ (cm™) ID/IG IG’/IG

CSs 8.81 8.81 1.89 1.00 0.21

Los materiales grafiticos tienden a exhibir una fuerte sefial que corresponde al sobretono de la
banda D (G’ a 2692.9 cm™) que aparece en el rango de 2500-2800 cm™ [61] esta banda de
segundo orden es sensible al orden de apilamiento de las hojas de grafeno y su relacion de
intensidades IG’/IG depende el nimero de capas de grafeno obtenidas por el método de sintesis
usado en este proyecto [62]. Como sugiere a Nguyen y colaboradores, esta relacion de
intensidades 3 > IG’/IG > 2 indica la presencia de una sola capa de grafeno, 2 > IG/IG > 1 es

para dos capas de grafeno (bicapa) e IG'/IG < 1 para muchas capas de grafeno (multicapa) [62].

4.2 Obtencion de los compositos de CSs/poliestireno (PS)
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Una vez obtenidas y caracterizadas las nanoestructuras de carbono, se procedid, como se
mencioné en la metodologia, a incorporar las CSs en el poliestireno reciclado para

posteriormente caracterizarlas y hacerles los ensayos previamente mencionados.
4.2.1 Analisis SEM de los compositos.

Las micrografias SEM (figuras 31a y 31b) mostraron las CSs antes de la incorporacién y su
contraste una vez incorporadas con una dispersion 6ptima dentro de la matriz polimérica; esta
observacion, potencialmente atribuible a un tratamiento de bafio ultrasénico previo. Dada la
inmersion de estas estructuras en el interior del polimero, su visibilidad en la superficie resulta
limitada. EI composito, sin embargo, exhibe una morfologia superficial caracterizada por una
amalgama de texturas (lisas y rugosas), junto con la aparicion aleatoria de microporos, como
se ilustra en las figuras 32a y 32b; este fendmeno podria atribuirse a la evaporacion del solvente
(Tolueno) [63]. Los comp0sitos presentaron un espesor que va desde ~146.800 a ~209.200 um.
El espectro EDS indic6 una prevalencia de carbono, superando el noventa y cinco por ciento,
complementado por un contenido de oxigeno que oscilaba entre el 3.03-4.04 %. Asimismo, se
detectd una presencia marginal de cromo y hierro, inferior al uno por ciento, y de otros

elementos tales como potasio (K), calcio (Ca) y sodio (Na).

BED-C 20.0kV WD100mm  Std.-P.C450 HighVac

Figura 31 Micrografias SEM: a) Puramente CSs y b) compdsito al 4.8 % wt CSs.
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BED-C 200kV WD1llmm Std-P.C300 Highvac.  x430

Figura 32 Micrografia SEM de la Superficie del compdsito.

La conformacién del composito exhibid una dispersion adecuada de los CNs en la matriz
polimérica, si bien se observé una propension a la formacion de pequefios aglomerados.
Adicionalmente, se detecté una alteracion cromaética cuya correlacion con el contenido

porcentual de las CSs parece plausible.
4.2.2 Analisis FTIR de los compdsitos

El espectro FTIR de los compdsitos, figura 33, presenta las bandas de los grupos funcionales,
las bandas CH, encontradas a 3082, 3060 y 3026 cm™ corresponden a la vibracion del anillo
aromatico [48, 64]. Las bandas del CH,, fueron observadas a 2920 y 2850 cm™. La region que
comprende 1942 a 1674 cm™ corresponde a los anillos aromaticos monosustituidos del
sobretono de las bandas de los anillos aromaticos [51]. Dos picos a 1601 y 1492 cm™ son
asignados al estiramiento del C=C aromatico [51], asi como el pico a 1582 cm™ que
corresponde al estiramiento del anillo bencénico del C=C [64, 65]. En el rango de 1200-1000
cm?, la presencia del pico a 1069 cm™ se refiere a una variacion del CH [64, 65]. Con mas de
un pico obtenido en la region de la vibracion del CH (900-600 cm™) se apoya la idea de la
presencia de una estructura aromatica [64, 65]. Aunque no se puede observar a simple vista
que haya una interaccion entre la matriz polimérica y el refuerzo de las CSs, es probable que
esto se deba a que las sefiales de las CSs y las del poliestireno se traslapan, esto no implica que
no haya una interaccion entre el refuerzo y la matriz polimérica, lo cual se corrobora mediante

un andlisis profundo del espectro Raman.
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Figura 33 FTIR de los compositos pristino y con diferentes concentraciones de CSs.

4.2.3 Analisis Raman de los compdsitos

Por otra parte, el espectro Raman de la pelicula pristina, figura 34, exhibié una sefial media en
el rango de los 621 cm™ que corresponde a un modo de estiramiento o deformacion radial del
anillo, mientras que una fuerte y pronunciada sefial en el rango de 1000 cm™ debido a la
contraccidon/expansion del modo de vibracion de los anillos bencénicos [65, 66], la sefial
proxima a 1316 cm™ corresponde a la deformacion trigonal del benceno [51], mientras que las
vibraciones del grupo funcional CH de la pelicula pristina aparecen en dos bandas una a 2906
cm y otra 3055 cm™ [66] respectivamente.
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Figura 34 Espectro Raman del polimero pristino y el compdsito.

Un analisis mas detallado del espectro Raman del compdsito (5.6 %) respecto a los cambios en
las sefiales de las bandas D, G y G’, nos permite entender mejor la interaccion del material de
refuerzo y la matriz polimérica, asi como la dispersion dentro de esta. En la figura 35a se
presenta la comparacion de los espectros Raman del compdsito en comparacion con el espectro
de las CSs, exhibiendo un desplazamiento perceptible de la banda G a la derecha de 10 cm™.
La sefial correspondiente del compdsito a 1599 cm™ esta en el rango donde aparece la sefial de
la banda G de las CSs y presenta un desplazamiento a la izquierda de 3 cm™ respecto de la
matriz polimérica (figura 35b). Este desplazamiento puede deberse a una mayor interaccion de
las CSs en el polimero gracias a una buena distribucién de estas dentro de la matriz [32, 36].
Este comportamiento (desplazamiento) ha sido reportado por otros autores como Carrion y
colaboradores usando diferentes matrices polimericas (poliestireno, polimetilmetacrilato y
policarbonato) reforzadas con otra estructura de carbono [67]. Destacando que la presencia de
las CSs dentro del polimero en los rangos donde aparecen las bandas caracteristicas de las CNs
presentd una mayor intensidad, fendmeno que ha sido reportado por Granados-Martinez et al.

[51], respecto de la pelicula pristina. Por otra parte, el sobretono de la banda D (G”) es sensible
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a la deformacion y tension que puede aplicar el medio que envuelve a las CNs [68] presente en
la figura 35¢
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Figura 35 Espectros Raman del desplazamiento de las sefiales: a) composito 5.6 % -CSs, b) compésito 5.6 %-PS'y ¢)
composito 5.6 %-CSs-PS

Como se puede apreciar, existe dispersion en el polimero con tendencia a formar pequefios

aglomerados en los tres compdsitos, asi como también el cambio en su coloracién respecto al
polimero sin CSs.
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4.2.4 Analisis de microdureza Vickers de los compositos

En la figura 36 se presenta la grafica de la dureza de los compositos CSs/poliestireno con
diferentes concentraciones. Se puede observar que conforme va aumentando la insercion del
material de refuerzo en el composito su dureza se incrementa, alcanzando una dureza de 15.700
HV cuando se llega al 1.6 % de concentracion, sin embargo, esta dureza decae ligeramente
cuando se aumenta la concentracién a 3.2 % y mantuvo esta tendencia al volver aumentar la
concentracion a un 4.8% obteniendo una dureza minima de 12.980 HV, esto puede ser
explicado por la tendencia de las CNs a aglomerarse como sugiere Wang C. et al [69], pero el
méaximo valor alcanzado fue de 18.540 HV cuando se aumentd la concentracion hasta un 5.6
% Y esto puede ser atribuido a la buena dispersion del material de refuerzo dentro de la matriz
polimérica, comportamiento similar al reportado en otras investigaciones [32, 47]. En la tabla
5 se pueden observar los valores medios de la microdureza Vickers con su respectivo margen

de error que consideran indice de confiabilidad del 95 %.
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Figura 36 Variacion de la HV en los compésitos.
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Tabla 5 Valores medios de la HV de los compdsitos.

CNs/PS
CNs (wt%o) HV
0.0 11.325 £ 0.650
1.6 15.700 £ 0.351
3.2 15.260 + 0.748
4.8 12.980 + 1.044
5.6 18.540 + 1.330

4.2.5 Analisis de resistividad y conductividad eléctrica

El anélisis de la resistividad y la conductividad eléctrica de la matriz polimérica y de los
compositos (esferas de carbono/Poliestireno), con diferentes concentraciones (véase figura 37),
reveld una variabilidad de valores, los cuales se presentan detalladamente en la tabla 6. Cabe
destacar que se observé una mejora en la conductividad de la matriz polimérica (-1.66 x 102
S/cm) mediante el uso de CSs como refuerzo. Esta optimizacion culminé en el valor mas alto
de conductividad a una concentracion de 3.2% en peso (Wt%) de 3.77 x 108 S/cm. El
mecanismo subyacente a esta conduccion de corriente se atribuye, plausiblemente, a los enlaces
tipo 7 inherentes a las capas constituyentes de los CSs, lo cual facilita el transporte de

electrones a través de la matriz polimérica [70].

Tabla 6 Valores de la resistividad y conductividad eléctrica de los compositos a diferentes concentraciones.

CSs (Wt %)  Resistividad eléctrica ({d/cm) Conductividad eléctrica (S/cm)

0 -6.03 x 10% -1.66 x 10
1.6 1.70 x 10" 5.88x 107
3.2 2.65x 10" 3.77x 10718
4.8 6.57 x 10" 1.03x 10"®
5.6 8.26 x 10" 1.21x 1018
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Figura 37 Conductividad eléctrica de los compositos de CSsy PS.

Estos valores pueden resultar atractivos para el campo del blindaje electromagnético (EMI
Shelding) debido a las caracteristicas intrinsecas de los compositos poliméricos que tienen la
capacidad para la conduccion eléctrica debido a que son més ligeros, flexibles, presentan un
menor costo de produccién en comparacion de las laminas metélicas [71]. También es
importante considerar el tamafio del refuerzo (menor), su conductividad eléctrica (alta) y una
gran relacion de superficie [71], Otro aspecto importante es el nimero de capas que conforma
el material usado como refuerzo como sugiere Chikyu-Norikazu y colaboradores [72]. Por lo
que este tipo de compdsito (CSs-PS) que se desarrolld en este trabajo de investigacion puede
ser una alternativa para una investigacion mas profunda en el campo del blindaje

electromagnético.
4.2.6 Analisis triboldgico del compdsito

Los ensayos de tribologia, figura 38, realizados al compdsito reforzado con un 3.2 % wt
mostraron una mejora significativa respecto del polimero pristino. El desgaste por friccion en
el composito de CSs/PS y del polimero pristino fue evaluado en seco mediante un pin cilindrico
aplicando las mismas condiciones para ambos casos; una carga normal de 3 N, con una

velocidad de deslizamiento de 0.0004 m/s y una distancia de recorrido de un metro. Los
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resultados obtenidos de las muestras presentaron un valor promedio de su coeficiente de
friccion 0.1040 £+ 0.00019 para el composito reforzado al 3.2 %, mientras que el material

pristino present6 un valor medio de 0.1670 + 0.00025.
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Figura 38 Efecto del porcentaje de CSs en el PS sobre la velocidad de deslizamiento/coeficiente de friccion.

Esta propiedad triboldgica de los compuestos esta directamente relacionada con la velocidad
de deslizamiento respecto de la superficie de contacto [73], esto puede atribuirse a que a mayor
velocidad de deslizamiento genera calor, lo que debilita la unién interfacial entre la matriz y el
refuerzo [73]. Por lo que con una carga constante la tasa de desgaste aumentara al incrementarse
esta velocidad de deslizamiento [73], lo que sugiere que el desgaste es mayor en el polimero

sin refuerzo de CSs.
4.3 Decapado

Complementario a este proyecto se profundizé6 en como obtener nuevos nanomateriales de
carbono a partir de los ya sintetizados (CSs) por CVD y que ademas permitieran cambiar la
morfologia y por consiguiente modificar sus propiedades. Actualmente la busqueda por mas y

mejores aplicaciones para CNs se basa en:

1. Laaplicacion para dichas CNs.

63



2. El tipo de estructura deseada.
3. El tamafio de dicha estructura (en general “mas pequefio es mejor”).
4. La gran demanda de CNs para satisfacer las necesidades del mercado.

Por mencionar algunas, es debido al gran interés que hay por la obtencion de CNTs, CSs y
laminas de grafeno de escalas nanométricas; se han buscado formas de modificar su morfologia
y dimensiones estructurales. Algunos autores como Rubio N. y colaboradores [74] optaron por
un enfoque de molienda mecéanica usando un molino planetario. Otros investigadores como
Lucas A. et al. [75] mediante un bafio ultrasénico en HNOs (&cido nitrico) pudieron controlar
el tamafio de las CNs sintetizadas a partir de la fragmentacion GO (6xido de grafeno).
Considerando estas alternativas que permiten reducir el tamafio, se consideré dar un
tratamiento a las CSs con la finalidad de obtener 1dminas de GO a partir del decapado por

ultrasonicacion. En la figura 39 se presenta el esquema del proceso de decapado.
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CH;CH.OH

Figura 39 Esquema general del proceso de decapado.

Este bafio ultrasonico genera un efecto llamado cavitacion, lo que genera la aparicion de

defectos estructurales en la superficie, lo que modifica la estructura y la morfologia inicial de
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la estructura [76]. EI cambio se atribuye a la destruccion de los agregados, que anteriormente
se mantenian unidos por fuerzas de Van der Waals [76]. La presencia de estos defectos, como
lo han reportado Arrigo et al., mejora considerablemente las propiedades reoldgicas y
conductivas, asi como su estabilidad térmica y oxidativa cuando se utiliza 6xido de grafeno
como refuerzo [76]. Como ya se ha mencionado que la propiedad de las CNs esta relacionada
con la morfologia y el tamafio de la sintetizada, por lo que el efecto de cavitacion puede variar
significativamente dependiendo del diametro y la estructura inicial a tratar, como también de
la viscosidad del fluido donde se realice el tratamiento [77, 78]. Las CSs obtenidas en este
trabajo son multicapa confirmadas por la relacion de intensidades IG’/IG. Algunos
investigadores han reportado que las CSs estan formadas por muchas capas de grafito/grafeno
con forma de hojuelas [19, 79], estas hojuelas siguen la curvatura de la esfera, lo que forma
bordes en la superficie y permite una mejor interaccion con el polimero [79]. Estos bordes
reciben el nombre de enlaces colgantes y los hacen ideales para aplicaciones cataliticas en

comparacion con otros CNs [79].
4.3.1 Micrografias SEM de las CSs decapadas

Las micrografias SEM de las muestras recolectadas antes y después de este bafio ultrasénico
mostraron un cambio significativo en su morfologia, como se puede apreciar en las figuras 40a
y 40b.

Figura 40 Micrografia SEM: a) sin decapar, b) decapado.

Como se puede apreciar, este cambio se debe al efecto de cavitacién en C.Hs0OH, este efecto
se da cuando al formarse burbujas gaseosas que alcanzan un tamafio critico y colapsan
rapidamente, crean un flujo hidrodinamico en el liquido circundante, lo que permite exfoliar o
cortar macromoléculas y CSs [75]. Al separar estos aglomerados que conforman las CSs que

estan unidas entre ellas por fuerzas de Van der Waals [76] se desprenden las Gltimas capas de
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grafeno que conforman las CSs en un medio etanolico. Estas nuevas estructuras (GO) formadas
fueron medidas con el programa Image J ® presentando diferentes espesores, los cuales se
pueden observar en la tabla 7. Dependiendo de la cantidad de laminas de grafeno lo que
podriamos clasificarlos como sugiere Sonia, F. J. y colaboradores [80]:

e Diez o mas capas de grafeno se conocen popularmente como “grafeno multicapa”.
e Menos de diez capas y mas de dos se conoce como “grafeno de algunas capas”

e El grafeno monocapa y bicapa se les conoce como “semimetal de hueco cero” con un

tipo de espacio y un tipo de electron, como se puede apreciar en la figura 41 [80].

Figura 41Esquema de una vacancia o huego en la red cristalina del grafeno [80].

Tabla 7 Promedio de los espesores de las hojuelas de GO

Espesor promedio

Tratamiento + (nm)
(nm)
2 horas 7.90 1.96
4 horas 5.26 0.58

4.3.2 Analisis EDS de las CSs decapadas

Por otra parte, el analisis EDS de las muestras tratadas durante dos y cuatro horas, tabla 8,
mostré un incremento significativo del oxigeno de aproximadamente 0.58 % (atomico) para la

muestra tratada a dos horas. Este comportamiento del incremento del oxigeno y la disminucion
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del carbono se presentd en la muestra tratada durante cuatro horas mostrando un incremento

del 1.20 % (atdmico) de oxigeno.

Tabla 8 Andlisis EDS de las muestras tratadas durante 2 y 4 horas.

CNs despues del tratamiento C% 0% Fe %
CNs (2 horas) 98.19 1.46 0.35
CNs (4 hordas) 97.55 2.07 0.39

4.3.3 Espectroscopia Raman de las CSs decapadas

El espectro Raman para la muestra decapada mostro las bandas caracteristicas de los CNs como
se observa en la figura 42, presentando una relacion de intensidades de las bandas ID/IG =
1.088 y IG’/IG = 0.314. La primera relacion indica el grado de desorden en el carbono y el
segundo es inversamente proporcional al nimero de capas de grafeno [60, 81]. Un anélisis
comparativo entre los espectros Raman de las CNs decapadas y no decapadas, presenta claras
diferencias en las bandas caracteristicas, figura 43, donde la relacién de intensidades presenta
valores diferentes que se pueden observar en la tabla 9. Un aumento en la relacion de las
intensidades ID/IG ocurre debido a la dispersion eléstica causada por la mayor intensidad de
los defectos, por el contrario, mientras la estructura es mas amorfa esta relacion de intensidades
disminuye [54, 82] la comparativa de estas dos relaciones ID/IG (tratadas) > ID/IG (no
tratadas) lo que sugiere que hay un aumento en la cantidad de defectos una vez tratada la
muestra demostrando que si hubo un cambio significativo respecto a la muestra sin tratar, en
otras palabras a mayor tiempo del tratamiento aumenta el dafio que se produce en la superficie
de las CNs [54, 76].Por otra parte, podemos inferir respecto a la relacion de intensidades IG’/1G
mientras mas nos acerquemos a 1, menores seran las capas de grafeno que forman nuestras
CNs.
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Figura 42 Espectro Raman de la muestra sometida a un bafio ultrasénico (decapado).
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Figura 43 Raman de la muestra sometida a un bafio ultrasonico (tratada y no tratada).
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Tabla 9 Valores y relacion de intensidades del espectro Raman de las muestras sin tratamiento y con
tratamiento ultrasénico

D (cm™) G (em™) G’ (em™) ID/IG IG’1G
CSs 0.935 0917 0.139 1.019 0.151
CSs
0.872 0.801 0.252 1.088 0.314
Tratadas

4.3.4 Analisis XRD de las CSs decapadas

El patron de las muestras: sin tratar (figura 44), tratada a 2 horas (figura 45) y tratada a 4 horas
(figura 46) presenté cambios significativos en la intensidad y amplitud. El pico de difraccién
que suele aparecer en el rango de 10.4-10.64° (260) es tipico del 6xido de grafeno (GO) y
normalmente presenta una distancia interplanar en un intervalo de 0.82-0.85 nm para el plano
(100) [54, 83, 84]. Esta diferencia de distancias entre las capas del GO se les atribuye a las
fuerzas de repulsion de los planos basales relacionadas con la presencia de los grupos
funcionales que presentan oxigeno [83]RevisidnbibliografiaRevision aunque también podemos
encontrar el mismo plano (100) en el angulo de difraccién 8.5°-8.6° (28) [85] como se puede
apreciar en la figura 44, la figura 45 y figura 46. Estas diferencias entre los angulos son otro

indicador que sugiere grandes distancias interplanares entre los planos cristalograficos [85].

26.5 ° (20) | —— Sin tratamiento |

Intensidad (u. a.)

18.5°(20)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 44 XRD de las CSs antes del tratamiento.
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Figura 45 XRD de las CNs tratadas durante 2 horas.
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Figura 46 XRD de las CNs tratadas durante 4 horas.

Estos cambios sugieren una modificacion inducida por el tratamiento en las distancias

interplanares y el tamafio de grano bajo distintas condiciones de procesamiento.
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Mediante la aplicacion de la ley de Bragg, fue posible determinar la distancia interplanar de las
CNs tanto en su estado inicial como después de los tratamientos de dos y cuatro horas. Este
incremento en la distancia interplanar, en correspondencia directa con el aumento del tiempo
de tratamiento, se alinea con las expectativas previas y se corrobora en la tabla 10. Dicha
expansion interplanar podria posibilitar su aplicacion en escenarios que demanden amplias
separaciones para la acomodacion de grupos funcionales especificos. Simultaneamente, una
reduccion en el tamafio de grano fue observada, decreciendo de aproximadamente 38.90 nm
para las CSs iniciales a 32.40 nm tras dos horas de tratamiento, y ulteriormente a 17.60 nm

después de cuatro horas.

Ecuacion 4 Bragg:

Donde:
A longitud de onda.

d: distancia entre planos cristalinos.
6: angulo de incidencia [86]

La variacién en el tamafio de grano muestra el desprendimiento de las capas de grafeno que
constituyen las CSs y también una reduccion en su dimension a través de la induccién de

defectos mediada por el efecto de cavitacion.

Tabla 10 Angulos de difraccion y distancia interplanar del plano (100).

Muestras Angulo de Distancia
difraccion20 d (nm)
CSs (EPS) 8.5 1.060
CN's tratada (2 horas) 8.6 1.061
CNs tratada (4 horas) 8.5 1.080
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CONCLUSIONES

Se logro sintetizar CNs por CVD y optimizar este proceso, con lo que se pudo obtener
un mayor rendimiento de la masa de los CNs sintetizadas. También se pudo conformar

compositos a partir de CNs 'y poliestireno expandido usando diferentes concentraciones.

Las micrografias SEM demostraron que las CNs sintetizadas presentaron una

morfologia esférica con la tendencia a formar aglomerados de estas esferas.

Se analizaron las CNs por XRD, con la presentacién de picos caracteristicos en los
planos (002) y (100) del carbono hexagonal grafitico. Por otra parte, la espectroscopia

FTIR evidencid las bandas principales de los grupos OH, CHy, C=C y C=0.

La implementacion de un bafio ultrasonico facilité una dispersion homogénea de las
CNs dentro de la matriz polimérica, con la consecuente localizacion de estas estructuras
en el centro de dicha matriz. Dichos compdsitos presentaron altos contenidos de
carbono, bajos contenidos de oxigeno y una minima presencia de otros elementos (Cr,
Fe, Na, K 'y Ca).

El analisis FTIR para los compdsitos con diferentes concentraciones mostré los grupos
funcionales OH, CHy, C=C y C=0. La presencia de dichos grupos funcionales podria,
por lo tanto, influir en la mejora de las propiedades conferidas al compdsito, asi como

en sus potenciales aplicaciones.

La espectroscopia Raman de las CNs evidenci6 las bandas caracteristicas D, G y G’
asociadas a sus estructuras, donde la relacién de intensidades Ip/lg sugirié un parametro
de cristalinidad aceptable; asimismo, la relacion de intensidades lc/lg de la muestra
recolectada indico la naturaleza multicapa de las CSs, una caracteristica corroborada
mediante el andlisis por microscopia electronica de barrido (SEM). Adicionalmente, el
analisis del polimero pristino y del compaosito con una concentracion del 5.6 % reveld
las sefiales correspondientes a los anillos aromaticos (contraccidén/expansion) del
poliestireno, junto con los desplazamientos de estas sefiales en el rango de aparicion de
la banda G. Este hallazgo sugiere una interaccion entre el polimero y las CSs.

Los ensayos de microdureza Vickers que se realizaron a los compasitos reforzados con
CSs a diferentes concentraciones (1.6, 3.2, 4.8 y 5.6 %) mostraron una mayor dureza
respecto al compdsito pristino, lo cual representa una mejora que oscila desde un

minimo del 38.60% para la concentracion mas baja (1.6% en peso) de CSs hasta un
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méaximo del 63.71% en la concentracion mas alta (5.6% en peso). Ello sugiere una
distribucion adecuada de las CNs dentro de la matriz polimérica, lo que

presumiblemente contribuy6 al incremento de la dureza.

Los ensayos de conductividad eléctrica, llevados a cabo en los compdsitos con diversas
concentraciones (1.6, 3.2, 4.8 y 5.6 %), revelaron valores superiores de conductividad
en comparacion con la pelicula polimérica pristina, alcanzando un valor 6ptimo a una
concentracion del 3.2% en peso. Estas caracteristicas inherentes a los compdsitos
poliméricos reforzados con CNSs, por consiguiente, los hacen potencialmente viables
para su aplicacion en el campo de la electronica, especificamente como blindaje

electromagnético para componentes sensibles a este tipo de fendmenos.

El ensayo de tribologia se realizo sin el uso de lubricantes y aplicando las mismas
condiciones, mostrando una mejora significativa respecto del coeficiente de friccion del
polimero pristino con un valor promedio de 0.1040 y de 0.1670 para el compdsito
reforzado con un 3.2 % de CSs. Esto representa una mejora de 60.57 %. Este fendmeno
podria asociarse a la adecuada dispersion del refuerzo dentro de la matriz polimérica,
asi como a las propiedades intrinsecas de los nanomateriales de carbono.

La modificacion de las estructuras de carbono sintetizadas se alcanzé mediante la
aplicacién de un tratamiento post-sintesis, el cual permitié la observacion, a través de
micrografias por (SEM), de un cambio morfoldgico significativo. Este tratamiento
ultrasénico posibilitd la separacion de los aglomerados unidos por fuerzas de Van der
Waals. Adicionalmente, el espectro Raman revel6 modificaciones evidentes a través de
un aumento en la relacion de intensidades (Ip/lc = 1.088) para la muestra tratada, valor
superior al de la muestra no tratada (Io/lc = 1.019). Este hallazgo indica un incremento
en la densidad de defectos en las CNs, una reduccion en el tamafio de grano y un
aumento en la distancia interplanar de estas nuevas estructuras, lo cual podria redundar
en un beneficio para la mejora de potenciales aplicaciones. Esto sugiere, por ende, que
subsiste un amplio margen para la investigacion en el ambito de los nanomateriales de

carbono.
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