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Prélogo

En este trabajo se disefid y fabricd un dispositivo mecanico para la orientacion de
nanotubos de carbono (NTCs) de pared multiple en una matriz polimérica
termoplastica de polisulfona (PSF) mediante la aplicacion de campos eléctricos de
corriente alterna. El uso de los polimeros como matriz en materiales compuestos
actualmente han ganado mucha atencion debido a las propiedades versatiles que
presentan como su flexibilidad, peso ligero, resistencia a condiciones ambientales,
bajo coeficiente de expansion térmica, bajo costo y baja humedad. La adicion de
nanoparticulas conductoras, como son los NTCs, a los polimeros ha permitido la
obtencién de materiales compuestos con propiedades mejoradas (eléctricas,
mecanicas, térmicas). Los NTCs como refuerzo son de las nanoparticulas mas
utilizadas para matrices poliméricas y surgen como candidatos ideales debido a sus
extraordinarias propiedades fisicas. Entre las diferentes técnicas de manipulacion
de NTCs esté el uso de campos eléctricos.

En este proyecto se desarroll6 una metodologia para la fabricacion de materiales
compuestos poliméricos a partir del uso del dispositivo mecénico fabricado. Las
propiedades morfoldgicas, Opticas y eléctricas de los compuestos NTC/PSF
resultantes fueron estudiadas y comparadas con las de los compuestos fabricados
sin el uso del dispositivo. Se observo, a escala macro y microscopica, la formacién
de una red interconectada de NTCs alineada en la direccién del campo eléctrico (a
través del espesor de los compuestos). La conductividad eléctrica de los
compuestos NTC/PSF aumento6 en el compuesto liquido de forma importante con el
alineamiento de los NTCs. Los compuestos NTC/polimero presentan un gran
potencial en aplicaciones como sensores, transistores y dispositivos electronicos, la
orientacién de los NTCs en una direccion preferencial permite optimizar sus
propiedades efectivas.

Esta tesis consta de cuatro capitulos. En el Capitulo 1 se discuten los aspectos
generales y aplicaciones sobre los nanotubos de carbono en materiales poliméricos.
En el Capitulo 2 se detalla el disefio conceptual del disefio del dispositivo mecanico

que se utilizara para aplicar los campos eléctricos en los materiales compuestos con

iv



nanotubos de carbono. La metodologia seguida para la fabricacion y caracterizacion
de los materiales compuestos es explicada en el Capitulo 3. El Capitulo 4, detalla
los resultados de la caracterizacion optica, eléctrica y morfolégica de los materiales
compuestos preparados y orientados. Finalmente, se dan las Conclusiones y las

Referencias consultadas para el trabajo.
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Hipotesis

Los nanotubos de carbono (NTCs) pueden ser manipulados mediante la aplicacion
de campos eléctricos en direcciones preferenciales dentro de un polimero viscoso.
La orientacion preferencial de NTCs a través del espesor de un material compuesto
conformado por una matriz polimérica mejora las propiedades eléctricas de los
nanocompuestos NTC/polimero en la direccion de dicha orientacion. De igual modo,
es posible monitorear la evolucion de la estructura conductora formada dentro del

polimero mediante el registro de la corriente eléctrica a través del material.
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Objetivos

Objetivo general

Disefiar y construir un dispositivo mecénico que permita aplicar campos eléctricos

con alto grado de control durante la fabricacion de materiales compuestos

conformados por una matriz polimérica (polisulfona) y NTCs, provocando la

alineacion de los NTCs a través del espesor.

Objetivos especificos

1.

Recopilar informacion sobre la metodologia de fabricacion de materiales
compuestos conformados por NTCs y matriz polimérica, asi como sobre los
equipos y dispositivos actuales para la manipulacion de los NTCs durante la
fabricacion de dichos compuestos.

Realizar propuestas de dispositivos para alinear los NTCs considerando sus
ventajas, desventajas y requerimientos especificos.

Generar un disefio mecanico asistido por computadora donde se determinen las
dimensiones y componentes de sistema propuesto.

Fabricar el dispositivo propuesto en el disefo final, con base en las dimensiones
y materiales seleccionados.

Fabricar nanocompuestos NTC/polisulfona mediante la técnica de vertido de
solucion con y sin aplicacién de campos eléctricos utilizando el dispositivo
fabricado.

Caracterizar los compuestos mediante observaciones opticas en la macro y
microescala, asi como mediante la medicion eléctrica durante y después del

proceso de fabricacion.

Xiii



Introduccion

En los ultimos afios, la nanotecnologia ha sido una de las &reas de la ciencia que
ha crecido de manera r4pida y que ha llamado fuertemente la atencion dentro de la
investigacion. Entre sus campos mas estudiados destacan la nanobiotecnologia, la
nanoelectronica y los nanomateriales, donde importantes aplicaciones pueden ser
halladas en sensores, actuadores y transistores de nueva generacion. Toda esta
innovacion ha sido impulsada por el descubrimiento de nuevos materiales y la
invencion de métodos de fabricacion que permiten su disefio y desarrollo en una
muy baja escala. Uno de los materiales ampliamente estudiados en el area de la
investigacion son los nanotubos de carbono (NTCs). Debido a su particular
estructura, arreglo atémico y simetria, los NTCs exhiben excelentes propiedades
fisicas, quimicas y mecanicas, entre otras. Los esfuerzos y avances en la
investigacion dedicados por académicos y por la comunidad industrial han inducido
un gran avance de la ciencia y la tecnologia para los NTCs en muchos campos,
incluida su sintesis, control de propiedades, aplicacién e incorporacion dentro de
dispositivos, etc., de modo que se visualiza que los NTC seran capaces de
reemplazar algunos materiales en dispositivos electrénicos.

Los nanocompuestos NTC/polimero son en la actualidad nanomateriales de gran
interés para la comunidad cientifica, ya que los NTCs cuentan con excepcionales
propiedades que, combinadas con las propiedades del polimero, dan como
resultado materiales con caracteristicas mejoradas. Sin embargo, para obtener las
propiedades deseadas en los compuestos NTC/polimero es fundamental que la
dispersion y distribucion de los NTCs dentro de la matriz polimérica sea uniforme.
Debido a que los NTCs presentan excelentes propiedades unidireccionales a
menudo es necesario que los NTC se ensamblen en una direccién particular cuando
se utilizan para construir nanodispositivos electronicos y nanomateriales. Si bien se
han reportado diferentes técnicas para manipular los NTCs, el uso de campos
eléctricos ha demostrado ser un método eficaz debido a su sencillez, alto control y

capacidad de escalamiento.



El presente trabajo consiste en la fabricacibn de un dispositivo mecénico para
alinear preferencialmente NTCs en una matriz polimérica, esto es, a través del
espesor de los compuestos fabricados, bajo la aplicacion de un campo eléctrico.
Los NTCs son introducidos y dispersados en una matriz de polisulfona para
posteriormente aplicar un campo eléctrico de corriente alterna. El estado de la red
conductora de NTCs dentro del polimero es estudiado mediante observaciones en
la microescala, asi como mediante la medicion de la corriente eléctrica fluyendo a

través del compuesto durante la aplicacién del campo eléctrico.



Capitulo 1. Manipulacion de nanotubos de carbono en
nanocompuestos poliméricos: Conceptos generales y
aplicaciones

1.1 Nanotubos de carbono: Propiedades y aplicaciones

1.1.1 Estructura de los NTCs

Los nanotubos de carbono (NTCs) son nanoestructuras en forma cilindrica
compuestas de una red hexagonal de atomos unidos por medio del enlace
covalentes [1]. Los NTCs pueden ser concebidos como una o varias capas de
grafeno enrolladas concéntricamente [1], aunque es importante notar que su
sintesis se realiza por procesos diferentes. Fueron sintetizados por primera vez por
Sumio lijima en 1991 [2] y desde ello ha despertado mucho interés en el campo de
la ciencia de materiales e investigacion debido a sus excelentes propiedades
mecdénicas, eléctricas y térmicas. El diametro de los NTCs es generalmente de unos
pocos nandmetros y su longitud puede llegar a ser desde una micra hasta varios
milimetros. Esto provoca que los NTCs tengan valores altos de razon de aspecto
(longitud/diametro) y una alta area especifica [3].

Los NTCs se clasifican generalmente como NTCs de pared simple (SWCNT,
singlewall carbon nanotubes, por sus siglas en inglés) y NTCs de pared mdltiple
(MWCNT, multiwall carbon nanotubes, por sus siglas en inglés) [4-7]. La Figura 1.1

muestra ilustraciones representativas de ambos NTCs.

SWCNT MWCNT

Figura 1.1. llustraciones de NTCs de pared simple (SWCNT) y de pared mdltiple
(MWCNT) [7].



Los enlaces quimicos que unen a los atomos de carbono en los NTCs son uniones
sp?, similares a las del grafito [8]. Como se mencion6 anteriormente, para
comprender la estructura de los NTCs, es conveniente considerar a los NTCs como
laminas de grafeno enrolladas, con los bordes de la hoja juntos para formar un
cilindro “sin costura”, ver Figura 1.2a. La flecha mayor del triAngulo en la Figura 1.2a

muestra el vector circunferencial C, que indica la direccion de enrollamiento para el

NTC. El vector se define como C = nd, + md, donde d,y d,son los vectores
unitarios reticulares del grafeno, n y m son los indices quirales. Los indices quirales
(n, m) definen Unicamente la direccidn enrollada de la lamina de grafeno. Segun los
indices quirales, los NTCs se pueden clasificar en estructuras en zig-zag, armchair
y quiral, como se muestra en la Figura 1.2b. Para los NTC armchair, los indices
quirales son iguales (n = m), mientras que para los NTC “zig-zag”, n o m = 0. Se
llama quiral a los NTCs donde n > m > 0. Para indices quirales donde la diferencia
de n y m sea un multiplo de 3, el NTC sera metalico [9]. Para otros valores de
indices, dependiendo de sus diferentes estructuras, los NTCs pueden exhibir
propiedades metalicas o semiconductoras. Los NTCs armchair son siempre

metalicos, mientras que los NTCs zig-zag pueden ser de naturaleza metalica o

semiconductora [9,10].

]

PO

5

2

'® ®
A
]

[ 1

]
s
>§
>
i

0
2

]

g

s
@

~
%
. S S |

]
iy

AN

i

L
X

N

i
\
@nd

&
Be®
S

X
)

I
1
L

Figura 1.2. Estructura de NTCs [7]. a) Esquema de la estructura de un NTC y del
vector quiral a partir de una hoja de grafeno, b) tipos de estructura de
NTCs.



1.1.2 Sintesis de los NTCs

Desde el descubrimiento de los NTCs se han reportado diferentes técnicas de
sintesis [3,4,6,7,11], entre las cuales se pueden citar el método de descarga por
arco, de deposicion quimica de vapor y de ablacion laser, entre los mas importantes.
El método de descarga por arco fue el utilizado por lijima a principios de los 90 [1].
En este método se produce una mezcla de componentes que separa los NTCs del
hollin y los metales cataliticos. Se usan dos barras de carbono separadas por una
distancia aproximada de 1 mm a baja presion dentro de una camara usualmente
llena con gas inerte. Una descarga a alta temperatura entre dos electrodos es
creada mediante la aplicacién de una corriente continua de alrededor de 200 A,
provocando la vaporizacion de la superficie de los electrodos de carbono [7].
Ebbesen y Ajayan [12] reportaron la sintesis de MWCNTSs a gran escala por este
método. El método para la sintesis de nanotubos por deposicién quimica de vapor
(CVD por sus siglas en inglés) se reporté a mediados de los 90 [13]. Este método
es capaz de controlar la direccién de crecimiento de los NTCs en el sustrato y de
sintetizar una gran cantidad de NTCs. Esta técnica tiene dos beneficios principales,
el primero es que los NTCs se producen a menor temperatura en comparacion con
el de descarga por arco y el segundo es que el catalizador puede depositarse sobre
un sustrato. Una gran cantidad de NTCs que se producen mediante CVD usan
acetileno sobre cobalto y hierro. Se han llevado a cabo trabajos de investigacion
para la formaciéon de NTCs con etileno que es compatible con los catalizadores
como el hierro, cobalto y niquel. El etileno se puede usar con temperaturas de
reaccion de 545°C para catalizadores de niquel CVD y 900°C para un proceso no
catalizado [14]. El método de ablacion laser fue utilizado por primera vez en 1995
por Smalley [15] en la Universidad de Rice. Se utiliza un laser pulsado [16] o
continuo [17] para vaporizar un objetivo de grafito en un horno a 1200°C. EIl horno
esta lleno de helio o argén y se trabaja con una presion cercana a 500 Torr. Se
forma una pluma de vapor muy caliente que posteriormente se expande y se enfria
rapidamente. Este método puede producir NTCs con 70% de pureza. En este
proceso, se usa una varilla de grafito con mezclas de catalizador a 50:50 de cobalto

y de niquel a 1200°C en argon fluido para preparar la muestra [18]. En los ultimos



afos, los métodos de descarga de arco y laser se utilizan para obtener NTCs de
pared sencilla, de alta calidad y en pequefas cantidades, mientras que el método
de CVD se utiliza para sintetizar grandes cantidades de NTCs, mayormente de

pared multiple.

1.1.3 Propiedades de los NTCs

Los NTCs tienen excelentes propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas que los
hacen excelentes materiales de refuerzo para los diferentes tipos de materiales
compuestos [19-21]. Entre las caracteristicas mas destacadas, se puede mencionar
la resistencia a la tension de los NTCs (11 GPa) la cual es mayor que la del acero
(0.4 GPa) asi como sus conductividades eléctricas y térmicas mayores a las del
cobre [22]. Respecto a sus propiedades eléctricas y como se habia descrito
previamente, la estructura, quiralidad y diferentes diametros de los NTCs influyen
considerablemente en las propiedades electrénicas [24]. Las conductividades de los
NTCs se han reportado en el orden de los 10° S/m [22-26]. Un NTC puede
transportar una densidad de corriente superior a 10° A/cm? siendo esta una
densidad de corriente del orden de 1000 veces la de un alambre de cobre [26].
Respecto a sus propiedades mecénicas, los NTCs son los materiales mas fuertes y
rigidos en términos de resistencia a la traccién y modulo elastico, aunque debido a
su estructura hueca y alta relacion de aspecto, no son tan resistentes cuando se los
somete a esfuerzos de compresion, torsion o flexion [7]. EI médulo elastico de NTCs
de pared sencilla es reportado de aproximadamente 1 TPa, pero también se han
reportado valores mayores a 1.8 TPa [27]. Para diferentes técnicas de medicion
experimental, los valores del modulo elastico se encuentran en el rango de 1.22 TPa
- 1.26 TPa dependiendo del tamafio y la quiralidad de los SWCNTSs [25]. Hernandez
et al. [28] también obtuvieron valores teéricos del mdédulo elastico en estrecha
concordancia con los obtenidos experimentalmente para MWCNTs (1-1.2 TPa).
También informaron que el aumento en el diametro es proporcional al aumento de
las propiedades mecéanicas. No hay experimentos de pruebas mecanicas directas
qgue puedan realizarse en NTCs individuales (muestras nanoscopicas) para
determinar directamente su resistencia axial. Sin embargo, los experimentos

indirectos como los que usan el microscopio de fuerza atomica (AFM, por sus siglas
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en inglés) proporcionan una vision de sus propiedades mecanicas, asi como
técnicas de exploracion de sonda que pueden manipular NTCs individuales, han
proporcionado algunas respuestas basicas al comportamiento mecanico de los
nanotubos [29]. Respecto a sus propiedades térmicas, reportes indican que los
NTCs son muy buenos conductores térmicos a lo largo de su longitud, pero buenos
aislantes en direccion radial [30]. Los experimentos en NTCs individuales son
extremadamente dificiles, pero las mediciones muestran que un NTC de pared
sencilla tiene una conductividad térmica a temperatura ambiente a lo largo de su eje
de aproximadamente 3500 W/m.K y uno de pared multiple tienen un valor maximo
de ~ 3000 W/m K a 320 K; valores muy superiores al valor del cobre, un metal
conocido por su buena conductividad térmica, que transmite 385 W/m.K [30-32]. La
conductividad térmica de los NTCs a través del eje (en la direccion radial) es de
aproximadamente 1.52 W/m.K, que es aproximadamente el valor de la

conductividad térmica de la Tierra.

1.1.4 Aplicaciones de los NTCs

El estudio de los NTCs ha detonado el numero de aplicaciones de estos
nanomateriales, principalmente debido a sus excelentes propiedades fisicas. Entre
las aplicaciones de mas relevancia se encuentra su uso como elementos de
refuerzo en materiales compuestos, de esto se hablara en la siguiente subseccion
[4,7].

Son diversas las areas de aplicacion de los NTCs como por ejemplo la electrénica
[33], 6ptica [34], ciencia de materiales [35] y mecéanica [36], por mencionar algunas.
Gracias a sus excelentes propiedades mecanicas, los NTCs se usan como
materiales estructurales, en telas impermeables y resistentes a la rotura [37].
También se pueden citar aplicaciones en la industria deportiva; las fibras de
NTC/polietileno se utilizan en equipos deportivos tales como raquetas de tenis mas
fuertes y livianas, partes de bicicletas y bates de béisbol. Los NTCs tienen
aplicaciones también en el campo quimico como por ejemplo en filtros de
contaminacion atmosférica y filtros de aire, debido a que poseen una gran capacidad
de adsorcién y un area especifica grande [38]. Los NTC son tan pequefos que las

moléculas de agua pueden atravesarlos, mientras estos bloquean las particulas
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mas grandes [38,39]. Los sensores basados en NTCs pueden detectar temperatura,
presion de aire, sustancias quimicas gases (como monoxido de carbono, amoniaco)
[40]. En el area de la nanoelectronica los NTCs y los derivados del grafeno han
presentado una amplia gama de aplicaciones, como el almacenamiento de energia
(supercondensadores) [41], la construccidn de dispositivos electronicos, tales como
transistores de efecto de campo y diodos. Los NTCs se pueden utilizar para formar
un diodo de union p-n por dopado quimico y recubrimiento de polimero [38].
También se aplican en celdas solares como por ejemplo en el reemplazo del ITO
(indium tin oxide, por sus siglas en inglés) [42,43].

1.2 Nanocompuestos poliméricos basados en NTCs

1.2.1 Técnicas y retos en la fabricaciéon de nanocompuestos con NTCs
Los materiales compuestos son todos aquellos que estan formados por 2 0 més

materiales, pudiendo ser estos materiales metalicos, ceramicos o polimeros. La
combinacion de estos materiales provoca en los materiales compuestos
propiedades que no poseen los materiales en forma individual, propiedades como
la rigidez, peso, resistencia mecanica, resistencia a la corrosion, dureza,
conductividad eléctrica, etc. [44]. En la configuracion de los materiales compuestos
se pueden distinguir 2 componentes principales, la matriz y el refuerzo. La matriz es
la fase que donde el refuerzo esta incrustado. La matriz puede ser un material
metalico, ceramico o polimero, aunque, por lo general la matriz es un material con
una resistencia y rigidez menor que el material de refuerzo [46]. Utillizando un
concepto similar podemos definir que un nanocompuesto es un material compuesto
donde una de las fases tiene una, dos o tres dimensiones con dimensiones menores
a los 100 nandmetros [46]. Los nanocompuestos poliméricos con NTCs son un tema
gue ha llamado mucho interés para la investigacion. Los polimeros son materiales
cuya estructura estd formada por cadenas de moléculas (monomeros). Es
importante diferenciarlos de los plasticos, pues estos Ultimos son materiales
compuestos que estan hechos de polimeros de origen natural y artificial. Los
polimeros se pueden clasificar en termoplasticos, termoestables y elastomeros.
Entre sus propiedades relevantes destacan que son aislantes eléctricos, tienen bajo

coeficiente de friccion (algunos son antiadherentes) resisten la corrosion y el ataque
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quimico, algunos polimeros son transparentes por lo que se puede suplir al vidrio
en cierto tipo de aplicaciones [44]. Los termoplasticos estan formados por cadenas
largas que se producen al unir monémeros, se comportan de una manera plasticay
dactil. Los termoplasticos pueden al calentarse se ablandan o funden, lo cual facilita
gue estos se puedan reciclar.

Actualmente, los nanocompuestos poliméricos con NTCs han llamado fuertemente
la atencién y son diversas las técnicas reportadas para su fabricacion [11, 47]. Por
ejemplo, la solucion por fundicion del polimero es ampliamente utilizada para
fabricar nanocompuestos NTC/polimero, sin embargo, su uso esta restringido solo
para los polimeros que son solubles [11]. De igual modo, la dispersién de los NTCs
dentro del solvente es importante dentro del proceso de manufactura bajo esta
técnica. Los NTCs han mostrado un alto nivel de dispersion en cloroformo,
diclorometano, acetona, metanol, etanol e incluso en agua [48]. La eleccién del
disolvente generalmente se hace con base en la solubilidad del polimero.
Dependiendo del tipo de solvente, la evaporacién del mismo tiene un proceso y un
tiempo determinado y debido a esto los NTCs tienden a aglomerarse, pudiendo
provocar una distribucién poco homogénea de los NTCs dentro de la matriz del
polimero. El polimero disuelto facilita la dispersién de los NTCs, la cual es sometida
generalmente a procesos de agitacibon mecénica o sonicacién. Finalmente, la
solucién de NTCs dispersos en el polimero liquido es vertida y el solvente es
evaporado [11]. Un gran nimero de estudios reportan este método de fabricacién
nanocompuestos NTC/polimero [49-51]. Oliva-Avilés et al. [51] fabricaron
compuestos de a partir de soluciones de NTC/polisulfona/cloroformo. Mathur et al.
[50] moldearon las soluciones de las suspensiones de NTC/poliestireno/tolueno y
NTC/polimetil metacrilato (PMMA)/tolueno, por citar algunos ejemplos, la imagen
1.3 muestra un compuesto de NTC/PSF a partir de la técnica de disolucion del
polimero. Otra técnica de fabricaciébn de nanocompuestos es la mezcla en estado
fundido, la cual consiste en ablandar el polimero cuando se calientan a alta
temperatura para posteriormente introducir los NTCs. La mezcla a altas
temperaturas hace que el sustrato sea menos viscoso, el flujo de polimero fundido

induce altas fuerzas de cizallamiento que ayudan la dispersion parcial de los NTCs



dentro la matriz. La mezcla en estado fundido se puede llevar a cabo en forma
discontinua o continua utilizando un mezclador de alto cizallamiento y una extrusora,
respectivamente. Esta técnica de procesamiento por fusion del polimero tiene
ventajas como la velocidad de fabricacion y simplicidad, pero no es muy efectiva
debido a la aglomeracion de NTCs. Después de tener terminada la mezcla se
pueden fabricar por diferentes técnicas tales como moldeo por compresion,
inyeccion o extrusion. Andrews [52] formo compuestos de polimeros comerciales
tales como poliestireno de alto impacto, polipropileno (PP) y acrilonitrilo-butadieno-
estireno (ABS) con NTCs de pared multiple mediante procesamiento en estado
fundido. Bhattacharyya [53] preparo nanocompuestos de NTCs/PP al 1% en peso
mediante mezclado en estado fundido, pero encontraron que la mezcla no
proporcionaba una dispersion uniforme de NTCs. La técnica de polimerizacion “in
situ”, comienza con NTCs y mondmeros. La polimerizacién “in situ” tiene algunas
ventajas sobre otros métodos de fabricacidn de compuestos como por ejemplo el
hecho de obtener una interfaz mas sélida debido a que la técnica favorece la
existencia de interacciones intimas entre polimero y NTCs durante la etapa de
manufactura [54,55]. Los métodos de polimerizacion “in situ” mas comunes son
donde se usan epoxi, en el cual las resinas monoméricas de epoxi y los
endurecedores se combinan con NTC antes de la polimerizacion. Garg [56] uso este
método en donde se uso resina epoxica DGEBA. La resina epoOxica se calentd a 60
°C durante 30 min antes introducir los MWCNTS, para luego dispersar los MWCNTSs
a 60 °C con un agitador magnético durante 24 horas, y después con un agente de
curado (AradurHY951, Huntsman, Inc) endurecer el compuesto. Pande [57] utilizo
este método para fabricar compuestos NTC/PMMA para la mejora de la resistencia
a la flexion y médulo de elasticidad de compuestos. Li [58] reporté la fabricacion y
caracterizacion de compuestos NTC/polianilina. La polimerizacion “in situ” puede
usarse para la fabricacion de diversos compuestos poliméricos que contengan
NTCs que puede unirse de forma no covalente o covalente a la matriz del polimero.
Esta técnica es particularmente importante para la preparacion de polimeros
insolubles y térmicamente inestables, que no pueden procesarse por solucién o

proceso de fusion. Otros métodos menos conocidos y utilizados para la fabricaciéon
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de nanocompuestos son la pulverizacion de doble tornillo [59], fabricacidén de latex

[62] e hilado de coagulacién [61] entre otros.

Figura 1.3 Nanocompuestos NTC/polimero: oblea de NTC/PSF.

Dentro de la fabricacién de los compuestos, existen desafios que se presentan que
son intrinsecos a los mismos procesos de manufactura. Esto dificulta que las
propiedades de los NTCs se transfieran de manera significativa al polimero
comprometiendo las propiedades efectivas y deseadas para los hanocompuestos
[11]. Entre las dificultades se pueden mencionar la dispersién de los NTCs y la
incorporacion/adherencia efectiva de los NTCs a la matriz polimérica. Respecto a la
dispersién, es sabido que una buena dispersion de los NTCs en la matriz polimérica
es la clave para la formacion y fabricacion de nanocompuestos con buenas
propiedades [11]. La dispersion implica la separacion y luego la estabilizacién de los
NTCs dentro del medio que los circunda. Los métodos descritos anteriormente
requieren que los NTCs estén bien dispersos por toda la matriz polimérica para
maximizar el area de contacto. Debido a las escalas dimensionales de los NTCs,
durante la dispersion en la matriz polimeérica los NTCs tienden a aglomerarse como
resultado de las interacciones de van der Waals. Las zonas en donde se aglomera
una gran cantidad de NTCs afectan las propiedades nanocompuesto en
comparacion con el resto del material fabricado. Por otra parte, cuando se tiene una
alta concentracion de NTCs la dispersion es muy dificil debido a que los nanotubos
tienden a aglomerarse mas facilmente. Los compuestos poliméricos generalmente
tienen contenidos bajos de NTCs [62]. Se ha observado que cuando los NTCs
superan el 1% en peso, tienden a aglomerarse en forma importante [63] dando como
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resultado propiedades mecéanicas pobres de los materiales compuestos. Por otra
parte, la adherencia de los NTCs a la matriz se presenta debido a que los NTCs
tienen superficies “lisas” o quimicamente no reactivas, por lo que hay una falta de
union interfacial entre los NTC y las cadenas del polimero impidiendo una adecuada
transferencia de carga. Entre los estudios pioneros experimentales que abordan la
interaccion interfacial entre NTCs y polimero se encuentra el realizado por Cooper
[64], el cual investiga el desprendimiento de MWCNTs de una matriz epoxica
usando una prueba de extracciéon para MWCNT individuales y se reporta que la
tension de corte interfacial variaba de 35-376 MPa. Se considera que hay tres tipos
de mecanismos para la trasferencia de carga de la matriz polimérica reforzada con
NTCs [11]. El primero es la interaccion van der Waals entre los NTC; la alta
superficie especifica de los NTCs tiene ventajas para la unién con la matriz
polimérica, pero también es la causa principal de la aglomeracién. El segundo
mecanismo de transferencia de carga es el enclavamiento micromecéanico que es
dificil entre los nanocompuestos ya que los NTC son tienen superficie de baja

reactividad. El tercer es por medio de un enlace covalente o i6nico entre ellos.

1.2.2 Propiedades de los nanocompuestos NTC/polimero

Existe un gran niumero de literatura sobre la mejora de la resistencia mecéanica de
los polimeros con adicion de NTCs. Entre los estudios pioneros para la fabricaciéon
de compuestos NTC/polimero se encuentra el desarrollado por Ajayan et al. [65].
Los NTCs se alinearon dentro de una matriz epéxica por las fuerzas inducidas por
el corte con una cuchilla de diamante, sin embargo, no se realizaron mediciones
mecanicas cuantitativas. Schadler et al. [66] evaluaron las propiedades de traccion
y compresion de los compuestos de NTC/epdxica. Al agregar 5% en peso de NTCs
de pared mdltiple, el médulo de traccibn aumenté de 3.1 GPa a 3.71 GPa. y el
modulo de compresion aumentd de 3.63 a 4.5 GPa. Bai J. [67] observaron la
duplicacion del moédulo de Young de 1.2 a 2.4 GPa y un aumento significativo de la
resistencia de 30 a 41 MPa con la adicién de 1% en peso de NTC de pared mdultiple.
Ying [68] observo un aumento en el médulo de tension de 52 a 62 MPa y en el
modulo elastico de 1.18 a 1.39 GPa, comparando una matriz epoxica pura (0 %)

con NTC/epoxica con 2% de concentracion. Qian [69] también observaron un
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aumento en el médulo de tension de 12.8 a 16 MPay en el médulo elastico de 1.19
a 1.62 GPa, comparando poliestireno puro con NTC/polimero con 1% de
concentracion.

Respecto a las propiedades eléctricas, debido a su alta conductividad eléctrica, los
NTCs, son un excelente aditivo para impartir conductividad eléctrica a un polimero.
Choi [70] observo que la alineacion de los nanotubos aumentaba la conductividad
eléctrica de un 3% en peso de compuestos NTC/epodxica (de ~ 107 a~10°S/cm).
Larijani [71] observo un aumento de conductividad de ~10™*2 a 107 S/cm en
nanocompuestos NTC/policarbonato con los NTCs distribuidos aleatoriamente al
aumentar la concentracion de NTC de 0.3 a 0.7 % en peso, al aplicar un campo
eléctrico notaron un aumento de un orden de magnitud en la conductividad.
Yakovenko [72] observo un aumento de la conductividad de ~10®a ~107° S/m al
aplicar un campo eléctrico en nanocompuestos MWCNT/epoxy con una
concentracion de 1% en peso. A mayor cantidad de NTCs, la conductividad es
mayor en el caso de los NTC alineados en comparacién con los que estan
distribuidos en forma aleatoria.

Los NTCs tienen una conductividad térmica muy alta por lo que se puede esperar
gue con el refuerzo de NTCs el nhanocompuesto pueda mejorar significativamente
en sus propiedades térmicas. Sankar [73] registro la conductividad térmica de 0.225
W/mK con una concentracion de 4.3% en un compuesto de NTC/polidimetilsiloxano.
En otro estudio, Huang [74] registro una conductividad térmica de 0.65 W/mK con

una concentracion de 0.3% de NTC alineados.

1.3 Manipulaciébn de NTC en matrices poliméricas mediante campos
eléctricos
Una de las estrategias para potenciar las propiedades fisicas de los compuestos
con NTCs es el poder manipular a los NTCs en una direccion particular,
aprovechando las altas propiedades fisicas de los NTCs en su direccion axial. Se
han reportado varios métodos para la manipulacién y orientacién de NTCs, en la
preparacion de materiales compuestos. Entre algunos de los mas citados se pueden
mencionar el composite slicing [65], el film rubbing [75], deposicion de vapor quimico

[76, 77], estiramiento mecanico [78], la orientacion magnética [79], electrospinning
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[80] y el uso de campos eléctricos [51,72]. Si bien son diversos los métodos y se
han reportado resultados satisfactorios para las diferentes técnicas de manipulacion
de NTCs, el uso de campos eléctricos destaca debido entre otras cosas al alto
control de los pardmetros involucrados, el bajo costo de implementacion y el
potencial de escalamiento.

La manipulacion de NTCs mediante el uso de campos eléctricos fue en sus inicios
estudiado de manera experimental por Yamamoto et al. [81] a principios de los 90.
Hoy en dia, son diversos los trabajos que hablan de la manipulacién de NTCs en
solventes con campos eléctricos. Para entender el comportamiento de los NTCs
bajo la aplicacibn de un campo eléctrico cuando éstos son rodeados por una
solucion dieléctrica es importante conocer la teoria de la electrocinética [82-87]. La
respuesta eléctrica de particulas suspendidas en un fluido con aplicacion de campos
eléctricos es originada por mecanismos conocidos como electroforesis (EF) y
dielectroforesis (DEF) [82-84]. Estos mecanismos describen el movimiento de
particulas bajo la influencia de campos eléctricos aplicados. La EF es el movimiento
de particulas cargadas en corriente continua (CC) o campos de corriente alterna
(CA) de baja frecuencia, mientras que la DEF es el movimiento de particulas en
campos eléctricos no uniformes [82]. El fenbmeno del movimiento de los NTCs
ocurre debido a la interaccion de los dipolos inducidos en dichas particulas debido
a la presencia de los campos eléctricos y puede ocurrir en una variedad de
posibilidades incluidas la atraccion, repulsion y rotacion provocados al cambiar de
la naturaleza del campo eléctrico [87].

El dipolo de una particula tiene dos origenes, el primero es el dipolo permanente
que se debe a la orientacion de los atomos, y es una propiedad intrinseca de la
particula. El segundo es el dipolo inducido, el cual se origina debido a la
reorientacion de las cargas en la superficie de la particula mediante la presencia del
campo eléctrico externo. Tipicamente la DEF se realiza bajo un campo de CA en un
amplio rango de frecuencias. La fuerza DEF depende de varios parametros como
las propiedades dieléctricas y el tamafo de la particula, la frecuencia del campo

aplicado y las propiedades eléctricas (conductividad y permitividad) del medio [86].
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Cuando la polaridad de la particula es mayor que la del fluido, la direccién del dipolo
es la misma que la del campo y la particula experimenta una fuerza llamada DEF
positiva, la particula se desplaza hacia la region mas fuerte del campo, ver Figura
1.4a. En el caso contrario que la polaridad de la particula sea menor a la del fluido
ocurre la DEF negativa, donde la particula se aleja de la region mas fuerte del
campo, Figura 1.4b [83,85,87].
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Figura 1.4. Esquema de particulas dieléctricas polarizadas bajo un campo eléctrico
(E). a) DEF positiva b) DEF negativa [84].

Yamamoto et al. [81] revelaron que los NTCs pueden rotar hacia la direccion del
campo eléctrico en alcohol isopropilico usando CC y/o electroforesis de CA con fines
de purificacion y manejo de NTCs. Los autores reportan que el grado de alineacién
de los nanotubos aumenta con el aumento de la frecuencia de 10 Hz a 10 MHz y la
longitud de los NTCs. A partir de este trabajo pionero, se han desarrollado diversos
estudios que acerca de la alineacién de NTCs en compuestos poliméricos [88,89].
El objetivo de aplicar los campos eléctricos es inducir orientacion preferencial de los
NTCs para desarrollar compuestos poliméricos con propiedades anisotrépicas
[90,91]. Los campos eléctricos se pueden aplicar con varias configuraciones de
electrodos incluyendo placas paralelas [51,72], o configuraciones de electrodos que
producen campos no uniformes [88]. Monti et al. [92] investigaron la alineacion de
NTCs de pared sencilla en una resina epoxica utilizando un campo eléctrico de CC.
Se propuso un modelado fisico basado en la electrodinamica que describe todos los
fendbmenos cuando se somete a un campo eléctrico de CC, incluida la rotacion de

NTCs, interaccion entre NTCs para formar estructuras encadenadas, y el
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mecanismo de relajacion cuando el campo eléctrico es apagado. La Figura 1.5
ilustra los mecanismos para la formacion de la red conductora de NTCs bajo el

campo eléctrico propuestos en [92].
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Figura 1.5. Mecanismos para formar una red conductora de NTC. a) Rotacion y
orientacion en direccion del campo eléctrico. b) Interacciones entre NTCs
debido a los dipolos inducidos. ¢) Formacién de una red conductora de
NTCs a través de los electrodos [90].

En el caso de un campo eléctrico de CC, los NTCs se mueven hacia electrodos en
funcién de su movilidad electroforética. Cuando se somete a un campo eléctrico de
CA, la red la movilidad electroforética es igual a cero. Sin embargo, los NTCs
alineados causan irregularidades en la distribucién espacial del campo eléctrico, lo
qgue lleva al movimiento de dipolos inducidos hacia la ubicacién con la mayor
intensidad de campo. Por lo tanto, los NTCs pueden moverse hacia el electrodo mas
cercano [93]. Prasse [91] comparo la respuesta de los NTCs en una resina epoxica
bajo campos eléctricos de CC y CA y descubrieron que la mayoria de los NTCs se
depositaron en el anodo bajo el campo DC. Resultados similares fueron reportados
por Oliva-Avilés [51] en investigacion de la alineacion de NTCs de pared multiple en
medios liquidos dieléctricos. La frecuencia del campo eléctrico juega un papel
importante en la alineacion de NTC [51,81,93]. En particular, Oliva-Avilés [51]
demostro que la red alineada de NTCs se form6é mas rapidamente dentro de

polisulfona disuelta al aumentar la frecuencia del campo eléctrico (en el orden de
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los kHz). En reportes similares, Yamamoto [81] y Chen [93] encontraron que el
grado de orientacion de los nanotubos aumentaba con la frecuencia (en el rango de
10 Hz-10 MHz).

1.4 Dispositivos para aplicacion de campos eléctricos en nanocompuestos
Los campos eléctricos han sido empleados para inducir la alineacion preferencial
de NTCs para desarrollar compuestos poliméricos con propiedades anisotropicas
en la direccion deseada [90,91]. Por ejemplo, la alineacion de los NTCs aumenta el
maddulo de elasticidad y la conductividad eléctrica en la direccion alineada [11]. Los
campos eléctricos pueden ser aplicados mediante varias configuraciones de
electrodos, siendo las mas utilizadas la configuracion de placas paralelas [51,72,95-
97]. En la mayoria de los casos, los nanocompuestos los NTCs se orientan a través
de la superficie del compuesto, ya sea en la direccion de su largo o de su ancho
[51,72,96]. Para esto, se utilizan generalmente dos electrodos planos para generar
un campo eléctrico uniforme constante (Figura 1.6). A manera de ejemplo, Oliva-
Avilés [51] utilizo unos electrodos paralelos de aluminio de 30 mm x 25 mm
separados a una distancia de 30 mm para la fabricacibon de compuestos
NTC/polisulfona a diferentes voltajes (0 V, 200 V y 400 Vpp a 1 kHz). En
configuraciones similares, Sun et al. [96] utilizaron dos electrodos de acero con una
separacion de 20 mm para alinear compuestos NTC/epOxica a diferentes voltajes
(1 kv DC y 4 kV a 4 kHz), mencionando que utilizaron una lampara UV para el
curado de la pelicula. Yakovenko [72] uso dos electrodos paralelos a diferentes
distancias de separacion para fabricar compuestos NTC/epoxica a voltajes de 2 kV
a 15 kHz.

25 mm

Aluminum electrodes N I

MWCNT solution ———»

—

30 mm

30 mm

Figura 1.6. Esquema de dispositivo para alinear NTCs horizontalmente en una
matriz polimérica de PSF [51].
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En una configuracion de electrodos diferente, Wu [96] aline6 NTCs en membranas
de NTC/poliestireno a través del espesor de la membrana (i.e. de manera vertical).
Los autores utilizaron el sistema presentado en la Figura 1.7a, el cual consiste en
placas metdlicas circulares cuya separacion se puede graduar. EI compuesto se
deposita en un plato de vidrio que se coloca ente los platos del aparato y se sometié
a un campo de 2000 V/cm a 1 Hz y 100 Hz. Gao J. [97] oriento NTCs en caucho
natural para caracterizacion de propiedades térmicas. Los autores construyeron un
aparato con dos platos circulares de aluminio (Figura 1.7b) entre los platos se colocé
un contenedor de vidrio de la solucion de NTC/caucho en donde se orientd a traves
del espesor bajo un campo eléctrico de 130 V/cm a una frecuencia de 50 Hz.

Si bien la orientacion a través de la longitud o ancho es la mas reportada, la
orientacién de los NTCs a través del espesor resulta de gran interés debido a las
excelentes propiedades eléctricas que se podrian obtener en tan solo micras de
espesor de los compuestos. Debido esta orientacion se podria desarrollar una gran
variedad de aplicaciones potenciales como lo son sensores electromecanicos y

optoelectronicos, celdas solares, dispositivos electronicos y transistores.

Figura 1.7. Dispositivos para orientar NTCs a traves del espesor de los materiales
compuestos fabricados. a) dispositivo de placas paralelas para la
fabricacion de NTC/poliestireno [96], b) dispositivo de placas paralelas
para la fabricacion de NTC/caucho [97].

18



Capitulo 2. Disefio conceptual del sistema mecanico
para aplicacion de campos eléctricos

2.1 Requerimientos de disefio

Los requerimientos de disefio son de gran importancia cuando se realiza la
conceptualizacion y la manufactura de un dispositivo. Estos requerimientos marcan
los lineamientos del disefio mecanico para cumplir con las funciones del dispositivo.

Se tomaron en cuenta los siguientes requerimientos del dispositivo a disefar:

1) El area de depésito de la solucion del nanocompuesto NTC/PSF/CHCIs debe
tener una superficie minima de 25 cm?.

2) La distancia de separacién entre la placa (electrodo inferior) y electrodo superior
debera ser controlada y medible y es recomendable estar entre 0 y 10 mm.

3) Debe contar con un espacio despejado a la hora de verter la solucion del
nanocompuesto NTC/PSF/CHCls.

4) La superficie del dispositivo debe poder ser nivelada donde se instale y contar
con un método sencillo para hacerlo.

5) El equipo debera soportar voltaje de 220 V de corriente alterna y alta frecuencia
(del orden de los kHz).

6) Los materiales deberan soportar diferentes ambientes de temperatura y
corrosion.

7) La operacion del dispositivo mecanico debe ser sencillo y seguro de uso tal que

pueda ser utilizado por una sola persona sin dificultad.

2.2 Disefos propuestos y seleccion de diseiio final

En esta etapa del disefio, se realizaron propuestas a partir de bosquejos e ideas de
las funciones del dispositivo mecanico de acuerdo con los requerimientos. También
se realizé una busqueda detallada sobre posibles disefios y conocer la existencia
de algun dispositivo similar. Se realizaron 2 propuestas de disefio y se seleccioné
la mas sencilla de construir de acuerdo con el nimero de sus componentes a
manufacturar, asi como aquella propuesta que sea mas sencilla de operar. Las

Figuras 2.1a y 2.1b muestran las 2 diferentes propuestas iniciales realizadas. En la
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propuesta 1 (Fig. 2.1a), el funcionamiento del dispositivo incluye a las 2 placas como
electrodos y la separacion entre éstas se gradia por medio de un tornillo que
desplaza la placa corrediza. En la propuesta 2 (Fig. 2.1b), un disco y una placa base
trabajan como los electrodos y su separacion entre electrodos se controla con la
cabeza de un micrometro. El brazo puede girar al verter el material de modo que
éste no incomode. Ya vertido se posiciona en el lugar adecuado, se aprieta el tornillo

que fija el brazo y se gradia la distancia entre los electrodos.

/ Palanca del tornillo
[ 11 i
m_ Soporte del tornillo y
T placa corrediza
F Tornillo - .
I micrometro
P b brazo Q/"
/ i ‘
[ Placa corrediza |
— cople
soporte —
[ ) — disce
]
[ | Placa fija (Base) T placa base

Figura 2.1 a) Propuesta de disefio No. 1, b) Propuesta de disefio No. 2.

De las dos propuestas se selecciond la propuesta de disefio 2, ya que por la forma
de sus componentes resultd ser el disefio mas sencillo debido a su simplicidad de
manufactura y a su facil operacion. La idea de usar el micrometro como tornillo de
acercamiento de electrodos facilita la medicion de la distancia y tiene la ventaja de
ser muy preciso y sin huelgos. La primera propuesta de disefio 1, tiene componentes
mas complicados de fabricar y el gran inconveniente es el ajuste preciso de los bujes
de la placa que se desplaza, ya que debe ser muy preciso para que la placa
conserve su paralelismo y para no se trabe o se oponga al movimiento de la placa.
Después de tener la idea conceptual del disefio del dispositivo se dibuj6 a escala el
disefio seleccionado con ayuda del software CAD Solid Works para establecer
medidas concretas de los componentes y una idea mas clara del funcionamiento.

La Figura 2.2 muestra el disefio en Solid Works del disefio seleccionado mostrando

todos sus componentes.
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Figura 2.2 Dibujo en Solid Works del disefio seleccionado (propuesta 2).

2.3 Fabricacion del dispositivo mecanico

El primer paso para la construccion del dispositivo mecanico propuesto es contar
con la placa base. Se fabrico de acero inoxidable por ser un material rigido con alta
resistencia mecanica y ademas es resistente a la corrosion. Para ello, se corto la
placa de acero inoxidable de ¥4 de pulgada con un excedente de las medidas
establecidas con ayuda de una segueta y una esmeriladora de disco de corte. Una
vez cortada la placa se mont6 en la fresadora y con ayuda de la herramienta de
corte (fresa de 3/8 pulg) se alinearon a escuadra los 4 lados hasta conseguir una

placa con medidas de 20 cm x 17 cm y un espesor de ¥ de pulgada (Figura 2.3).

a) b) | \

Figura 2.3. a) Disefio de placa base de acero inoxidable, b) placa base
terminada.

Después de tener la placa con las medidas definidas, se realizan 3 perforaciones

en la placa para luego hacerles el roscado donde se colocaran los tornillos de
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nivelacion de la placa, asi como un agujero adicional también roscado para colocar
el eje que soportara el brazo, ver Fig. 2.3. Para los tornillos de nivelacién se
taladraron 3 agujeros y se hicieron roscas de 5/16 pulgadas de diametro y 24
hilos/pulg con ayuda de un machuelo. Para el acoplamiento del soporte del brazo
se hizo un roscado con un machuelo de % pulgada de 20 hilos/pulg. Terminadas las
roscas se monté de nuevo la placa y con ayuda de un disco de desbaste se pulio la
cara de la placa donde se vertera la solucion del nanocompuesto a preparar. La
Figura 2.3 b muestra la placa base terminada. Para ver cotas y medidas de este
componente ir al apéndice B.

Para las patas niveladoras se us6 una barra de laton de % pulgada y se redujo con
el torno a un diametro de ¥z pulgada; se le dio un angulo cénico de 45° en un extremo
como se muestra en la Figura 2.4. La herramienta que se utilizd para este proceso
es un buril de acero rapido de % de pulgada. Finalmente, se le dio un acabado
superficial de moleteado. La pieza se corté de modo que la longitud de la superficie
moleteada sea de %2 pulgada, luego se perford a una profundidad de 1 cm en donde
se le hizo un roscado interno de 5/16 pulgada de 24 hilos/pulg con un machuelo. El
resultado final se muestra en la Figura 2.4, este proceso se repitio para fabricar las

3 patas. Para ver cotas y medidas de este componente ir al apéndice B

Figura 2.4 a) Disefio de pata niveladora, b) pata niveladora terminada.

Como parte complementaria de las patas niveladoras se consiguieron 3 tornillos de
acero inoxidable de 5/16 pulgada de 24 hilos/pulg con sus respectivas tuercas

(Figura 2.5). El tornillo se cort6 con una segueta a 1 pulgada de largo.
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Figura 2.5 a) Disefio de los complementos de la pata niveladora, b) piezas
terminadas.

Para la construccion del soporte del brazo se utilizd6 una barra acero al carbono
debido a su dureza vy rigidez. Se torned a partir de una barra solida de 1¥ de
pulgada, hasta obtener un diametro de 1 pulgada. Para hacer la rosca donde se
acopla con la base se cilindré un extremo de la pieza a un diametro de ¥z pulgada
con una longitud de 13 mm. Con la pieza prefabricada y la ayuda de un buril de %
pulgada afilado 60° para roscas, se procedio a hacer la rosca externa de ¥z pulgada
y 20 hilos/pulg. Después se cort6 la pieza a 1 pulgada de longitud y por ultimo el
extremo cortado previamente careado se perforé con una profundidad de % pulgada
para luego hacer una rosca interna de ¥ pulg de didmetro y 20 hilos/pulg (Figura

2.6). Para ver cotas y medidas de este componente ir al Apéndice B.

b)

) -

Figura 2.6 a) Disefio final de soporte roscado, b) soporte terminado.

23



Para la fabricacion del brazo, se utilizé6 una placa de aluminio de ¥z pulgada de
espesor que se cortd y maquiné hasta tener un area de 11 cm x 1 pulgada. Se cort6
con un exceso por lado para luego darle acabados laterales con una fresadora. Se
perforaron 2 agujeros en sus extremos: uno de 1/4 pulg y otro de % pulg de diametro
con ayuda de brocas (Figura 2.7). Para ver cotas y medidas de este componente ir

al Apéndice B.

Figura 2.7. a) Disefio de brazo con perforaciones b) brazo de terminado.

El siguiente componente es un buje de plastico de PVC, utilizado para aislar el
conjunto del electrodo superior ya que se energizard con alto voltaje. Este
componente se maquino en el torno, con un diametro externo de %2 pulgada y una
perforacion de 25/64 ¢ pulgada (aprox. 10 mm) que es donde se acoplaréa el
micrometro (Figura 2.8). Para ver cotas y medidas de este componente ir al

Apéndice B.
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Figura 2.8. a) Disefio de buje aislador, b) buje terminado.

Para la variacién de la distancia entre placas se utiliz6 una cabeza de micrémetro
de la marca Mitutoyo, Figura 2.9. Se opté por utilizar este componente debido a la
alta precision del tornillo micrométrico y por la facilidad de medir las separaciones
entre electrodos con este instrumento. Para ver cotas y medidas de este

componente ir al Apéndice B.

Figura 2.9 Cabeza de micrémetro Mitutoyo punta esférica (0-25 mm).

Para la conexion del micrémetro con el disco (electrodo) se fabricd un cople con un
tornillo prisionero el cual sujetara el eje del micrometro. Para ello, se maquiné una
barra de aluminio de ¢ 1.5 pulgada. Después se le hizo una rosca externa al cople
de ¥z pulg. de diametro y 20 hilos/pulg. Este cople servira para la conexion con el
disco. Una vez roscado se monto el cople en la fresadora y se perforé lateralmente
para hacer una rosca de 1/8 pulg de diametro y 40 hilos/pulg para colocarle un

tornillo prisionero, ver Figura 2.10.
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Figura 2.10. Disefio del cople del disco (electrodo).

Para la fabricacion del disco (electrodo) se cortd una placa de aluminio de % pulg y
12 cm x 12 cm de area para luego maquinarla y darle acabado a los laterales. Se
realiz6 un agujero roscado de %2 pulg de diametro y 20 hilos/pulg en el centro de la
placa, para asegurar el cople con el disco. Luego se uni6 el disco con el cople y se
monto en el torno para su maquinado en forma de circular y darle el pulido superficial
necesario (Figura 2.11). Para ver cotas y medidas de este componente ir al

Apéndice B.

a)

Figura 2.11. a) Disefio del disco (electrodo) ensamblado al cople, b) disco
ensamblado al cople terminado.

Por udltimo, se disefié un collarin de aluminio (Figura 2.12), el cual tiene la funcién
de rotar libremente teniendo contacto con el disco (electrodo) en todo momento.
Este collarin cuenta una terminal para conectarle la corriente eléctrica de modo la
orientacién de la terminal se podra rotar para una facil conexién eléctrica. La

terminal es fabricada de acero inoxidable de 1/8 de pulg de diametro.
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Figura 2.12. a) Disefio del collarin, b) collarin con terminal de acero inoxidable.

Como alternativa, considerando que la evaporacion del solvente sea un problema
al preparar los nanocompuestos, se fabricé otro disco metalico (electrodo) en donde
se acopl6é una malla metalica. El disco se fabricé a partir de una barra de aluminio
de 4 pulg de diametro, al cual se le maquin6 de acurdo a la Figura 2.13. La parte
mas baja es utilizada como medida del espesor de la malla. Después se maquiné
una cavidad a la cual se le hicieron varios agujeros de 1/4 pulg de didmetro que
ayudara a la evaporacion del solvente de modo que se ventile con el aire exterior.
En el otro extremo de la pieza se maquind un cople para unir el disco con el
micrometro. Asimismo, se le hizo un agujero roscado para incluir un tornillo
prisionero de 1/8 de pulg de diametro y 40 hilos/pulg. La Figura 2.14 muestra el

disco terminado. Para ver cotas y medidas de este componente ir al Apéndice B.

Figura 2.13 Vista de la seccién transversal del disefio del disco.
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Figura 2.14. Disco terminado con agujeros para la ventilacion.

La malla utilizada fue una malla rémbica de aluminio de 0.4 mm (calibre) y con
medidas de la diagonal mayor de 8 mm y diagonal menor de 5 mm. La Figura 2.15

muestra la adaptacion de la malla al disco ventilado.

Figura 2.15 Disco con la malla de aluminio ensamblada.
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2.4 Diseio final, material utilizado y costos.

La Figura 2.16 muestra el disefio final del dispositivo mecanico con los componentes

utilizados.

Figura 2.16 Disefio final de la maquina fabricada para orientar los nanotubos de
carbono en forma vertical.

La Tabla 2.1 muestra los materiales utilizados para cada componente del
dispositivo. De igual modo, los equipos y herramientas utilizados para la

manufactura de las piezas se encuentran en el Apéndice A.
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Tabla 2.1 Materiales de los componentes fabricados del dispositivo.

Componente Material utilizado
Placa base (Fig. 2.3) Acero inoxidable
Pata niveladora (Fig. 2.4) Laton
Tornillo de pata niveladora (Fig. 2,5) Acero inoxidable
Soporte del brazo (Fig. 2,6) Acero rolado en frio
Brazo giratorio (Fig. 2,7) Aluminio
Tornillo del brazo (apéndice A) Acero inoxidable
Buje aislante de micrometro (Fig. 2,8) PVC
Cople de disco (Fig. 2,10) Aluminio
Disco (electrodo) (Fig. 2,11) Aluminio
Collarin (Fig. 2.12) Aluminio y acero inoxidable
Disco ventilado (Fig. 2.14) Aluminio
Malla expandida (Fig. 2.15) Aluminio

El costo de cada material utilizado para la fabricacién de los componentes, asi como
los componentes ya fabricados requeridos para el dispositivo se muestra en la tabla
2.2
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Tabla 2.2 Costos de materiales del dispositivo

Componente Costo (Pesos MXN)

Placa base 300

Patas niveladoras 180
Tornillos de pata niveladora 75
Soporte del brazo 80
Brazo giratorio 40
Tornillo del brazo 25
Buje aislante de micrometro 30
Cople de disco 30
Disco (electrodo) 80
Collarin 20

Disco ventilado 100
Malla expandida 30

Micrémetro 1550

total 2540
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Capitulo 3.  Fabricacion y caracterizacion de

nanocompuestos NTC/polisulfona

3.1 Fabricacion de nanocompuestos NTC/polisulfona bajo campos eléctricos
En el presente trabajo se estudiaron compuestos NTC/PSF con porcentajes en peso
de los NTCs 0.3 wt % y 0.5 wt.%, respecto a la matriz polimérica. Para cada
porcentaje se elaboraron peliculas con y sin aplicacién de un campo de corriente
alterna (Eca) para posteriormente someterlas a caracterizaciones eléctricas y
morfolégicas para conocer el impacto de la aplicacion del campo eléctrico en la
orientacion de los NTCs y en las propiedades de los compuestos resultantes.

Los NTCs utilizados en el presente estudio fueron NTCs comerciales de la marca
“Cheaptubes” (Figura 3.1). Estos NTCs son de pared mdltiple sintetizados por la
técnica de CVD con una pureza del 95% [98], una longitud promedio de ~1-6 ym

[100] y diametros interno y externo de 3-5 nm y 10-30 nm, respectivamente [99].

Figura 3.1. Imagen de microscopia electronica de NTC adquirido de Cheaptubes

[99].

El polimero termoplastico utilizado como matriz fue la polisulfona UDEL P-1700
fabricada por la empresa Solvay Advanced Polymers. Entre sus caracteristicas mas
importantes estan una excelente estabilidad térmica (hasta 149°C), alta dureza,
buena resistencia a condiciones ambientales, resistencia a la combustién y

transparencia [100].
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La fabricacion del compuesto NTC/PSF se realiz6 por la técnica de vertido de
solucion. Para ello, se pesaron con ayuda de un bascula analitica (OHAUS, modelo
EX124) 1.5 g de PSF en forma de pastillas (“pellets”) y se disolvieron en 4.5 ml de
cloroformo (CHCI3). La mezcla PSF/CHCIs fue agitada mecénicamente con un
agitador magnético, a temperatura ambiente, durante hora y media hasta que la
PSF fue totalmente disuelta, quedando una solucion PSF/CHCIs de consistencia
viscosa (Figura 3.2a). De manera paralela, se peso la cantidad de NTCs
correspondiente al porcentaje en peso requerido para el compuesto y se
dispersaron en 2.5 ml de CHCIs mediante agitacion por bafio ultrasénico durante
(Fisher Scientific, modelo 15337417) con una potencia de 110 W a 40 kHz durante
1.5 h con la finalidad de romper los aglomerados de NTCs antes de incluirlos a la
matriz (Figura 3.2b). Posteriormente se mezclaron las dos soluciones PSF/CHClsy
NTC/CHCIs (Figura 3.2c¢), el cual se agito mecanicamente con ayuda de un agitador
magneético por 15 minutos (Figura 3.2d), después la solucion NTC/PSF/CHCls se
agito con el bafo ultrasénico por 30 minutos (Figura 3.2e). Por dltimo, antes de
verter la solucion en el dispositivo se agito una vez mas con ayuda del agitador

magnético durante 5 minutos.
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PSF/CHCl; NTC/CHCl;

90 min

PSF/CHCl;

b) ‘ 15 min

NTC/CHCl;
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NTC/PSF/CHCl;

5 min
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ﬁ

Figura 3.2. Esquema del proceso de fabricacion NTC/PSF/CHCls, a) Disolucion de
la polisulfona en CHCIs, b) Dispersion de NTCs en CHCIs, c) mezcla de las
soluciones PSF/ CHCIs y NTC/ CHCIs, d) agitacion mecanica de la solucion
NTC/PSF/CHCIs, e) agitacion por bafio ultrasonico NTC/PSF/CHCls.

3.2 Medicién in situ de la corriente eléctrica durante la aplicacién de campos

eléctricos

Una vez fabricada la mezcla NTC/PSF/CHCIs, se vertieron aproximadamente 8 ml
de la solucion en la placa del dispositivo previamente nivelado mediante un nivel de
burbuja, utilizando las patas del dispositivo (Figura 3.3a). Después de verter la
solucién se gir6 el brazo del que soporta el electrodo superior de modo que el
electrodo se posicione sobre la solucion. Una vez fijado el brazo, el electrodo
superior fue desplazado hacia abajo con ayuda del micrometro de modo que haga
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contacto con la solucion. La distancia de separacion entre la placa y electrodo fue
de 1.3 mmy el campo eléctrico fue inmediatamente aplicado a la solucién (Figura
3.3b). La distancia de separacion fue estimada mediante experimentos preliminares
donde se determiné que 1.3 mm es la distancia entre electrodos en donde hace
contacto electrodo superior con la solucion, dicha distancia se hallé con ayuda del
multimetro ya que a esa distancia marcaba una resistencia eléctrica medible en el
orden de los 10° ohm, de manera que a ojo era muy dificil cerciorarse del contacto

entre electrodos ya que la separacion es muy corta.

Figura 3.3. Fabricacién del compuesto NTC/PSF con la aplicacion de campo
eléctrico. a) Vertido de la solucibn NTC/PSF/CHCIs sobre el electrodo

inferior, b) fijacion y desplazamiento del electrodo superior.

Se aplico entre los electrodos voltajes alternos de 50 Vpp y de 25 Vpp ambos a una
frecuencia de 1 kHz, esto para explorar el efecto del voltaje en la respuesta eléctrica
del sistema. Para la aplicacion de estos voltajes, se utilizé primeramente un
generador de funciones (KEYSIGHT 33210A) para generar la sefial, la cual fue
amplificada mediante un amplificador de voltaje alterno (TEGAM 2340) con una
ganancia de 50. La corriente eléctrica medida a través de la soluciéon fue medida
durante 1 h con un multimetro digital de alta precision (KEYSIGHT U1281A). Los
datos medidos fueron registrados y almacenados en tiempo real con ayuda del

software Keysight Handheld Meter Logger version 3.1.51130.01, que conecta el
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multimetro con la computadora por medio de un cable o adaptador bluetooth. La

Figura 3.4 muestra un esquema de las conexiones de los equipos.

Computadora

Electrodos

e

ES TN E ; 66

Generador de
Amplificador funciones (AC)

Figura 3.4. Esquema de conexion de equipos para la medicién de corriente

eléctrica por el sistema NTC/PSF/CHCIs durante su solidificacion.

3.3 Observacién de NTCs en el nanocompuesto mediante microscopia
electrénica de barrido
El microscopio electronico de barrido (SEM, del inglés scanning electron
microscopy), es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion
superficial de sélidos. Este instrumento utiliza un haz de electrones en lugar de un
haz de luz para formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto [101]. El
SEM esta equipado con diversos detectores, como es el detector de electrones
secundarios SEI (secundary electron image) que se usa para obtener imagenes de
alta resolucion, un detector de electrones retrodispersados BEI (backscattered
electron image) que permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia
de la superficie, y un detector de energia dispersiva EDS (energy dispersive
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spectroscopy) que permite colectar los Rayos x generados por la muestra y realizar
diversos analisis semicuantitativo y de distribucion de elementos en superficies. Las
principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~1 nm), la gran profundidad
de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla
preparacion de las muestras. La preparacion de las muestras es sencilla la principal
caracteristica de la muestra solida es que sea metalica o conductora en caso
contario la muestra es recubierta con una capa de carbon o una capa delgada de
un metal como el oro para darle propiedades conductoras a la muestra. Las
imagenes SEM son de gran ayuda para la caracterizacion morfoldégica de los
compuestos NTC/polimero, sobre todo para aquellas muestras de los compuestos
donde no se puede observar la alineacion de los NTC macroscopicamente
[51,70,96].

El microscopio utilizado para obtener las imagenes SEM fue el FESEM JEOL JSM
7600F del Cinvestav Unidad Mérida. El FESEM es un microscopio electronico de
barrido de emisién de campo que al igual que el SEM es capaz de ofrecer una
amplia variedad de informacién procedente de la superficie de la muestra, pero con
mayor resoluciéon y con un rango de energia mucho mayor [102]. La mayor
diferencia entre un FESEM y un SEM es que el FESEM utiliza como fuente de
electrones un cafién de emisién de campo lo que proporciona haces de electrones
de alta y baja energia muy focalizados, o que mejora la resolucién espacial y
permite trabajar a muy bajos potenciales (0.02 - 5 kV), esto ayuda a minimizar el

efecto de carga en especimenes no conductores.
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Figura 3.5. FESEM JSM 7600F [103]

Para la observacion con el SEM se seleccionaron 2 muestras de material compuesto
NTC/PSF, una de ellas fabricada sin la aplicacién de campo eléctrico y la otra con
la aplicacion del campo Las dimensiones de las muestras analizadas fueron de 1
cm x 2 cm de modo que estas muestras se puedan fijar en el porta-muestras del
microscopio. Las muestras se obtuvieron de un previo proceso de fragmentacion
del compuesto, pues lo que se pretendié observar fue la seccion transversal del
mismo buscando la alineacion de los NTCs a través del espesor. Para esto, se
sumergieron en nitrégeno liquido el compuesto fue fracturado con facilidad y asi
obtener las caras limpias del espesor. El corte se hizo en la linea que marcaba la
malla metdlica a la muestra ya que a través de la malla se aplic6é el campo eléctrico.
Las muestras se fijaron en el porta-muestras y estas se sometieron a un proceso de
metalizacion recubriendo las muestras con una capa de oro de aproximadamente
10 micras, y asi dar propiedades conductoras a las muestras para lograr obtener
mejores imagenes SEM. Luego se procedié a colocar las muestras dentro el

microscopio y buscar a lo largo de la muestra los NTCs incrustados en el compuesto.
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Capitulo 4. Resultados

4.1 Caracterizacion Optica de los compuestos en la macroescala

Se obtuvieron compuestos NTC/PSF con un contenido de 0.3 wt% de NTCs con y
sin la utilizacion del dispositivo para la aplicacion del campo eléctrico. Los
compuestos presentaron marcas correspondientes a la malla utilizada como
electrodo superior. El espesor de las obleas obtenidas fue de aproximadamente de
600 pm, menor a la separacion de los electrodos que fue de 1.3 mm. Los
compuestos mostraron algunas zonas con presencia de burbujas lo que se asocia
a la dificultad de evaporacién del solvente. La Figura 4.1 muestra un compuesto

s6lido NTC/PSF fabricado con el dispositivo mecanico.

Figura 4.1 Compuesto solido NTC/PSF fabricado con el dispositivo mecéanico para

la aplicacion de campos eléctricos.

Se fabricaron 3 tipos de compuestos de NTC/PSF siguiendo el mismo método de
preparacion de la solucion. Las condiciones que marcaron la diferencia fue el valor
del campo eléctrico aplicado. Se fabricaron compuestos sin campo eléctrico y
compuestos con un campo eléctrico de 19.2 kVpp/m y 38.4 kVpp/m. La Figura 4.2
ilustra las muestras seleccionadas de cada compuesto en condiciones diferentes de

campos eléctricos.
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De la observacion de los compuestos en la macroescala, se puede observar que
para las 3 condiciones las muestras tienen un color muy oscuro, aunque si se
alcanzan a apreciar algunas diferencias. Se puede apreciar una diferencia
importante en la apariencia entre los compuestos con y sin aplicacion de campos
eléctricos. Los compuestos fabricados bajo la aplicacion de campos eléctricos
presentan una mayor densidad de NTCs en las marcas de la malla metélica, en
comparacion de los compuestos sin campo eléctrico. Este resultado se puede
atribuir a la aplicacién del campo eléctrico, debido a que debido a su presencia los
NTCs tenderian a aproximarse a los electrodos e interconectarse en zonas cercanas
a los mismos [91-93]. De modo que la orientacidn de los NTC del compuesto es a
través del espesor, y el calibre de la malla es delgada resulta dificil ver una tendencia

a macroescala de la orientacion de los NTC.

10 mm

7 mm

A
v

Figura 4.2 Muestras de NTC/PSF fabricadas a) sin campo eléctrico aplicado,
b)192 KVpp/m, C)384 KVpp/m.

4.2 Evaluacion in situ de la impedancia de los compuestos en fase liquida
Como se menciond en el Capitulo 3, una vez fabricada la mezcla NTC/PSF/CHCIs
liquida, se vertieron aproximadamente 8 ml de la solucidn en la placa del dispositivo
previamente nivelado y se desplazé el electrodo superior con ayuda del micrometro
manteniendo una separacion de 1.3 mm entre electrodos. En todas las pruebas
realizadas, el contenido de NTCs fue del 0.3 wt%.

La primera evaluacion in situ de la resistencia de los compuestos en fase liquida se

realizé sin la presencia de un campo eléctrico. La Figura 4.3 muestra 3 réplicas de
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las gréficas de resistencia eléctrica contra tiempo de solidificacion, lo cual se daba
debido a la evaporacion del solvente. El valor de la resistencia eléctrica para las 3
réplicas se encontré entre 108y 10” Ohm (Q). La presencia de NTCs en la solucién
aumentd considerablemente las propiedades eléctricas de la matriz, ya que la PSF
tiene resistencias eléctricas muy altas (del orden de los 10'° Ohms). Se observé que
durante la primera media hora de la medicidn de la resistencia eléctrica el valor se
mantenia relativamente estable, dentro del mismo orden de magnitud. Esto se
puede asociar a que el estado de la red conductora de NTCs dentro del compuesto
no sufre grandes cambios durante el proceso de solidificacion del compuesto.

A;\A
A
10" 4
. —a— MUESTRA 1
a —e— MUESTRA 2
E l. —&— MUESTRA 3
) g
| o= O
..G_J- 7 N N 'Y
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10° +
| X | & | y | Y | L | ' | y | y I y | y

Tiempo (min)

Figura 4.3. Evolucion temporal de la resistencia eléctrica de la solucion

NTC/PSF/CHCIs sin aplicacién de campo eléctrico.

Para el calculo in situ de la impedancia de los sistemas en fase liquida bajo la
presencia de un campo eléctrico de corriente alterna, como primer paso se midio la
corriente eléctrica que fluia a través de la solucion. Para estas pruebas se utilizaron

voltajes de 25 Vpp y 50 Vpp, Y la separacion de los electrodos de 1.3 mm. Los campos
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eléctricos aplicados fueron de 19.2 kVpp/m y 38.4 kVpp/m, respectivamente. Las
magnitudes de campo eléctrico son superiores a las utilizadas por Oliva-Avilés et al.
[63] donde los autores reportan un campo eléctrico de corriente alterna de 6.6
kVpp/m y donde observaron orientacion de los NTC de manera longitudinal. La
Figura 4.4 muestra las graficas de corriente contra tiempo en donde se observo el
aumento de la corriente eléctrica de tres 6rdenes de magnitud durante media hora

aplicando el campo eléctrico.
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Figura 4.4 Grafica de mediciones in situ de corriente eléctrica con el tiempo

aplicando dos valores de campo eléctrico (CE).

Para el calculo de la impedancia (Z) del sistema en estado liquido se utilizé la ley
de Ohm (Z = V/I) considerando la corriente registrada en la Figura 4.4. Cabe
mencionar que los valores de voltaje y corriente utilizados son los valores eficaces
medidos con el multimetro.

La figura 4.5 muestra las graficas de impedancia de las pruebas con y sin la
aplicacion de un campo eléctrico. Se puede observar una diferencia significativa en
los compuestos con CE en comparacion de los compuestos sin CE; la diferencia de
impedancias es de tres 6rdenes de magnitud, por lo que la presencia de un campo
eléctrico aumenta la conductividad del compuesto en fase liquida. Es importante
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mencionar que las pruebas con mayor magnitud de voltaje (50 Vpp) presentaron un
menor valor de impedancia al hacer las conversiones a partir de la corriente
eléctrica, por lo que un campo eléctrico mas elevado ayuda a disminuir la

impedancia del compuesto en fase liquida.

s-a % 8 3 8 8 8 = B8 8 g g g 3 CE

—=— SIN CE
W‘ =—u |-A—19.2 kVpp/m
-=—n

—@— 38.4 kVpp/m

Impedancia (Q)

Tiempo (min)

Figura 4.5. Grafica de mediciones in situ de la impedancia sin y con campo

eléctrico aplicado.

De acuerdo con los resultados de las mediciones in situ, una magnitud mayor de
voltaje aplicado determina la corriente eléctrica que fluye a través de la solucion. La
impedancia disminuye considerablemente con el aumento de voltaje, al principio los
cambios son casi lineales (6hmicos) comparado las dos magnitudes, pero conforme
pasa el tiempo el comportamiento de las grafica varia.

La formacién de la red es un fenbmeno dindmico que tardo mas de 2 minutos para
mostrar una tendencia en el cambio de corriente eléctrica y tarda media hora en
quedar estable (o casi estable). Los fendmenos observados son explicados por el
mecanismo llamado dielectroforesis (DEF), el cual explica la presencia de fuerzas y
torques inducidos en las particulas y que son dependientes de la frecuencia y la
magnitud del campo eléctrico. La presencia de estas fuerzas y torques contribuyen

a la formacion de trayectorias conductoras CNT dentro de la solucion, pues generan
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la interconexion de NTCs dentro de la matriz polimérica. El movimiento de los NTC
es debido a la interaccion de los dipolos inducidos por el campo eléctrico, las fuerzas
DEF generan un movimiento a los NTC que conduce a una red conectora, mientras
que el par DEF inducido tiende a alinear los NTC en la direccién del campo eléctrico
[81-85].

4.3 Conductividad eléctrica de los compuestos NTC/PSF soélidos

Se calculd la conductividad eléctrica a través del espesor de las muestras en
compuestos al 0.3 wt.%. Las muestras se cortaron en forma de rombo y se midio el
espesor promedio de cada una. Ya registrado el espesor se usoé pintura de plata el
area marcada por la malla con medidas de 5 mm x 8 mm. Se dej6 secar la pintura
de plata media hora y posteriormente se pint6 la otra cara para después medir la
resistencia eléctrica a través del espesor de la muestra. La Figura 4.6 muestra el

proceso de la colocacion de los electrodos para las mediciones de las muestras.

Figura 4.6. a) Muestra de NTC/PSF, b) muestra pintada con pintura de plata, c)

medicién de la muestra.

Se midieron 9 muestras de NTC/PSF provenientes de los 3 diferentes procesos de
fabricacion (3 réplicas por proceso). La conductividad eléctrica se calculd
considerando los valores de espesor, el area pintada y la resistencia eléctrica de
cada muestra. Los resultados de las conductividades eléctricas se muestran en la
Tabla 4.1. El valor de conductividad eléctrica de la PSF pura es mostrado como
referencia en la Tabla 4.1. La conductividad eléctrica aumenté en comparacion con

el polimero puro reportando una conductividad eléctrica promedio de los
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compuestos sin campo eléctrico de 1.89 x 10°° S/m. Se observa un incremento en
esta propiedad de cerca de 10 6rdenes de magnitud al compararla con el valor del
polimero puro (sin NTCs). Por otro lado, comparando los compuestos fabricados sin
y con aplicacion de campo eléctrico no se logré notar una diferencia notable en las
propiedades eléctricas, el orden de la conductividad eléctrica se mantuvo en 10
S/m. Se cree que el motivo de que la conductividad eléctrica se mantuvo similar
para los compuestos NTC/PSF se debe al tipo de muestra y debido a la
configuracion de tipo de electrodo, ya que la malla no mantenia uniforme el campo
eléctrico en todas las zonas del compuesto, lo cual lo hace dificil seleccionar
aguellas zonas con mejor conductividad eléctrica. Por otra parte, el compuesto
donde fue facil medir las muestras fue aquel que donde se aplico un campo eléctrico
de 19.2 kVpp/m. Para los otros dos procesos resulté dificil medir las muestras ya que

la mayoria marcaban una resistencia mayor al rango de medicion del multimetro.

Tabla 4.1 Tabla de conductividades eléctricas promedio.

Compuesto NTC/PSF o.(S/m) Desviacion estandar
0 wt. % PSF Puro [102] 3.33x 107 -
0.3 wt. Sin campo 1.89 x 10° 2.82x10°
0.3 wt. (19.2 kV,,/m) 3.93x10° 1.75 x 105
0.3 wt. (38.4 kV,,/m) 2.06 x 105 1.31x 10°

4.4 Morfologia del nanocompuesto bajo microscopia electrénica de

barrido

La observacion del nanocompuesto en la macroescala no brinda efectos claros de

la posible orientacion de los NTCs a través de espesor de las muestras. Para una
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observacion en la microescala, se utiliz6 el SEM para analizar la morfologia de los
NTCs a traves del espesor de las muestras. Las muestras fueron fragmentadas con
ayuda de nitrogeno liquido para garantizar una adecuada zona de observacion en
la seccion transversal de los compuestos. La Figura 4.7 muestra imagenes SEM de
una muestra sin campo eléctrico en donde se observaron zonas con NTC aleatorios
y aglomerados sin ninguna tendencia de orientacion. En la Figura 4.8 muestra
imagenes SEM de una muestra bajo la aplicacion de un campo eléctrico (19.2
kVpp/m) en donde en comparacion con las imagenes anteriores se observé una
tendencia de orientacion en direccion del campo eléctrico aplicado. Para ver mas

imagenes obtenidas con el microscopio SEM ir al Apéndice C.

100nm CINVESM 8/29/2018 - 100nm CINVESM 8/29/2018
SEM WD 6.7mm 8:40:42 X 40,000 5.0KV SEI SEM WD 6.7mm 8:53:00

- 100nm CINVESM 8/29/2018 W— 100nm CINVESM 8/29/2018
5.0kV SEI SEM WD 4.2mm  9:32:07 X 80,000 5.0kV SEI SEM WD 4.2mm 9:31:29

Figura 4.8. Imagenes SEM de NTC/PSF con aplicacion de un campo eléctrico
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La tendencia de la orientacion de los NTC de la figura 4.8 sin duda es atribuido a la
aplicacion de un campo eléctrico. Se puede notar que la longitud del nanotubo de la
figura 4.8 es mayor a la longitud de la especificacion del NTC por lo que se puede
esperar que el crecimiento se debe al encadenamiento de las particulas de NTC
sometido a la aplicacion de un campo eléctrico de 19.2 kVpp/m orientadas por las
fuerzas DEF.

La vista de los NTC debido a las imagenes SEM resulta dificil el ver una tendencia
clara o uniformidad en lo largo de toda la muestra, ya que se tomaron las imagenes
a través del espesor de la muestra y el area a analizar es pequefia comparada con

otras muestras ademas de que este se puede dafar a la hora de romper.
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Conclusiones

Se fabricd un dispositivo mecanico para la aplicacion de campos eléctricos en
compuestos conformados por una matriz polimérica (polisulfona) y nanotubos de
carbono utilizando la técnica de vertido de solucion. Para la aplicacion del campo
eléctrico a través del espesor del nanocompuesto, se estableci6 un método de
fabricacion de los nanocompuestos con una concentracion de 0.3 wt % de NTC, una
separacion fija de 1.3 mm entre electrodos y dos valores de campo eléctrico. El
prototipo consistié en 2 electrodos uno fijo y uno movil. El electrodo fijo, que a su
vez es la base del dispositivo mecanico, se fabricd de acero inoxidable procurando
buena rigidez y resistencia a ambientes corrosivos. El electrodo fijo se puede nivelar
por medio de los 3 tornillos de nivelacion que soportan el peso del dispositivo. El
electrodo mavil gira mediante un pivote del brazo que lo soporta, y se desplaza en
direccion vertical por medio de una cabeza de micrometro, que a su vez permite
ajustar con precision la separacion de electrodos. El electrodo movil consiste en un
disco con una cdmara con orificios y una malla que hace contacto con la solucién
de NTCs. El electrodo perforado y la malla ayudan a la evaporacion del solvente. La
operacion del equipo es de tipo manual y sencilla, el tamafio y peso del prototipo (5
kg) son adecuados para su traslado, ademas el costo de los materiales para la
fabricacion con este disefio es relativamente bajo lo que facilita su realizacién

La inclusion de NTCs dentro de la matriz polimérica mejoré las propiedades
eléctricas del compuesto en comparacion con la PSF pura. Las mediciones de
resistencia eléctrica tomadas in situ durante la fabricacibn del nanocompuesto
permitieron evaluar el impacto de aplicar un campo eléctrico de corriente alterna.
Para los sistemas con el campo eléctrico aplicado, se registré una disminucion en
la impedancia en comparacion con los sistemas fabricados sin aplicacion de campo
eléctrico. También se pudo observar que, al incrementarse la magnitud del campo
eléctrico, los valores de la impedancia fueron reducidos. En contraparte, la
conductividad eléctrica medida en los compuestos en fase sélida se encontré en el
orden de 10° para los compuestos de ambos tipos (con y sin aplicaciéon de campo
eléctrico). Si bien se observo un incremento de 10 6rdenes de magnitud en el valor

de conductividad respecto al polimero puro (pon aqui el valor del puro), el efecto de

48



la aplicacion del campo eléctrico no se detecté en forma clara en los compuestos
probablemente debido al proceso de manufactura de los compuestos, donde la
malla usada como electrodo generaba zonas no uniformes en el sélido. Mediante la
obtencién de imagenes SEM se pudo observar una marcada tendencia de
orientacién preferencial de los NTCs en direccion del campo eléctrico aplicado, esto
es, a traves del espesor. De este modo, el campo eléctrico aplicado a los sistemas
mediante el dispositivo utilizado tuvo influencia en la morfologia del compuesto en
la microescala.

En conclusién, la aplicacién de un campo eléctrico tiene influencia importante en la
morfologia y propiedades eléctricas de nanocompuestos NTC/PSF. Si bien aun falta
mejorar las propiedades de los nanocompuestos en sélido, estos resultados
representan un importante avance dentro del estudio de peliculas de NTC/PSF bajo
la aplicacién de un campo eléctrico a través del espesor, ya que normalmente los
nanocompuestos de NTC dentro una matriz polimérica se aplican longitudinalmente
gque estd sometido a condiciones diferentes. Las propiedades de los
nanocompuestos NTC/PSF exhibidas en el presente estudio ponen en evidencia la
fuerte posibilidad de utilizarlos como sensores de deformacion y dispositivos

electrénicos.
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Apéndice A

Maquinas y herramientas utilizadas para la fabricacion del dispositivo
mecanico de orientacion vertical de nanotubos de carbono.

Maquina o
herramienta

Tipo o medida

Torno Paralelo masca
Saturno modelo
GH1440A

Fresadora Vertical marca Kenta
modelo ZX-45M

Segueta Segueta de mano

Piedra esmeril

De banco
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Esmeriladora

Con disco de corte

Brocas Juego de brocas

Buril Buril de acero rapido de
1/4”

Machuelos 1/8” — 40H, 4" - 20H,
5/16” — 24H, 2" — 20H

Maneral Maneral para machuelo

\
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Fresa

Fresa plana de 3/8”

Disco para pulir

Disco de desbaste de
lijas

Moleteador

Moleteador para torno
de doble rueda con
dientes inclinados
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Apéndice B

Planos de componentes del dispositivo.
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Apéndice C

Imagenes SEM de alta resolucion

" B 100nm CINVESM 8/29/2018
X 40,000 5.0kV SEI SEM WD 4.2mm 9:52:08

Fig. C1. Imagen SEM de NTC/PSF con aplicacion de un campo eléctrico
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EEEEEEE  100nm CINVESM 8/29/2018
X 100,000 5.0kV SEI SEM WD 4.2mm 9:33:35

Fig. C2. Imagen SEM de NTC/PSF con aplicacion de un campo eléctrico

— lpm CINVESM 8/29/2018
X 20,000 5.0kV SEI SEM WD 6.2mm 9:04:24

Fig. C3. Imagen SEM de NTC/PSF sin aplicacion de un campo eléctrico
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- 100nm CINVESM 8/29/2018
X 30,000 5.0KkV SEI SEM WD 6.7mm 8:43:49

Fig. C4. Imagen SEM de NTC/PSF sin aplicacion de un campo eléctrico
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