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RESUMEN

Recientemente la industria automotriz se encuentra en creciente demanda por
la fabricacion de vehiculos energéticamente mas eficientes y de menor
tamafo, por ende el motor de combustidn interna, constituido por el
monobloque y la cabeza de cilindro, tiende a ser méas pequefio y
geométricamente mas complejos por lo que las cavidades internas formadas
por los corazones también lo seran. Bajo este contexto, las propiedades
mecanicas y térmicas de los corazones se tendrian que mejorar para poder
cumplir con estos requerimientos. En el presente trabajo se hace un estudio en
el uso de nanoparticulas de carbono con el objeto de ser usadas como
reforzantes de la resina fendlica (PU, poliuretano) que se utiliza como
aglomerante en la fabricacion de corazones de arena por el proceso de caja
fria (Cold Box). Por lo cual resulta de vital importancia lograr una eficiente
dispersion de las nanoparticulas en la resina para lograr mejorar sus
propiedades mecanicas y térmicas las cuales permitan fabricar corazones de
arena mas robustos y con mejor conductividad térmica con el fin de mejorar el
desarenado. En el Capitulo 1 se presenta el estudio del estado del arte de las
caracteristicas de las arenas que se emplean en la fundicién asi como los retos
mas importantes a las que se enfrenta esta area. En el Capitulo 3 se hace una
profunda revision bibliografica acerca del uso de la nanotecnologia como
medio para obtener compdsitos poliméricos con mejores propiedades térmicas
y mecanicas que el polimero mismo, de donde se puede destacar que las
nanoparticulas de carbono tales como las nanoplacas de carbono (grafenos o
GNP por sus siglas en ingles) y los nanotubos multipared son las mas
utilizadas para reforzar estas matrices poliméricas. El proceso experimental,
descrito en el Capitulo 4, se menciona los materiales usados asi como sus
principales caracteristicas fisicas y quimicas ademas de los parametros
establecidos para llevar a cabo su dispersién por ultrasonido, es decir, el como

se adicionaron las nanoparticulas a la resina fendlica. Una vez hecha la
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dispersién, con esta resina modificada se fabricaron las probetas de arena por
el proceso industrial de caja fria (Cold Box) y se evaluaron sus propiedades
mecanicas de vida de banco y desarrollo de resistencia asi como también la
distorsion en caliente la cual se asocia a las propiedades térmicas del corazén
0 probeta de arena. En los Capitulos 5 y 6 se presentan los resultados y las
discusiones respectivamente. Se observa el efecto que tiene la dispersion por
ultrasonido en la desaglomeracion de las nanoparticulas de carbono la cual es
de vital importancia para maximizar las propiedades buscadas. Durante el
proceso de dispersion la viscosidad de la resina aumenta subitamente
alcanzando valores de hasta 7500 cP lo cual dificulta la integracion de la resina
a la arena. De los nanocompdsitos fabricados (resina + nanoparticulas) se
observé que la conductividad térmica se mejora cuando se le agrega
cualquiera de las nanoparticulas siendo la méas efectiva las que se modificaron
con GNPs. En cuanto a las propiedades mecénicas, la vida de banco también
se mejora con la adicion de cualquiera de las nanoparticulas y lo mismo ocurre

con el desarrollo de resistencia.



CAPITULO 1
INTRODUCCION

Actualmente la industria del aluminio ha tenido un fuerte desarrollo debido a la
creciente demanda en el mercado de piezas fabricadas de este metal ligero, ya
que representa excelentes propiedades mecéanicas en relacion a su densidad,
resistencia a la corrosion, buena conductividad térmica y ademas de que
presenta buenas caracteristicas de fluidez en estado que facilita el llenado de

moldes.

Una de las etapas claves al fabricar una pieza de fundicién, es el pasar el
metal liquido del horno al interior de un molde. Esto se debe a que algunos de
los defectos mas importantes en el producto final se definen en esta temprana

etapa de la fabricacion.

El buen comportamiento de los moldes y corazones de arena silica es
fundamental para una buena préactica de fundicion, muchos de los problemas,
que originan rechazo en las piezas vaciadas, se deben a un mal procedimiento
de moldeo. Por lo anterior, para la obtencion de una buena pieza se requiere la
elaboracion de moldes y corazones con la arena y aglomerante adecuados

para cumplir con los estrictos estandares de la industria automotriz.

Los corazones tienen la funcion de formar la configuracion interna de la pieza
por lo que quedan rodeados por el metal vaciado. Después del vaciado, el
corazén debe ser extraido y para que esto suceda, éste debe de tener buena
colapsibilidad, es decir, el aglutinante debe quemarse para que la arena que

conforma el corazon pueda salir de la pieza.



Los moldes producen la forma exterior de la pieza y no estan rodeados por
metal, sin embargo, deben tener la suficiente resistencia mecéanica para
soportar la erosion del metal liquido al momento del vaciado y resistir la presion

metalostatica del metal hasta su solidificacion.

Recientemente la industria automotriz se encuentra en creciente demanda por
la fabricacibn de vehiculos energéticamente mas eficientes y de menor
tamafo, por ende el motor de combustion interna, constituido por el
monobloque y la cabeza de cilindro, tiende a ser mas pequefio y
geomeétricamente mas complejos por lo que las cavidades internas formadas
por los corazones también lo serdn. Bajo este contexto, las propiedades
mecénicas y térmicas de los corazones se tendrian que mejorar para poder

cumplir con estos requerimientos.

En el presente trabajo se hace un estudio en el uso de nanoparticulas de
carbono tales como nanotubos de carbono multipared con y sin grupo radicales
carboxilos (MWCNT y MWCNT-COOH) y nanoplacas de carbono (GNP) con el
objeto de ser usadas como reforzantes de la resina fendlica (PU, poliuretano)
gue se utiliza como aglomerante en la fabricacién de corazones de arena por el
proceso de caja fria (Cold Box). Por lo cual resulta de vital importancia lograr
una eficiente dispersion de las nanoparticulas en la resina para lograr mejorar
sus propiedades mecénicas y térmicas las cuales permitan fabricar corazones
de arena mas robustos y con mejor conductividad térmica con el fin de mejorar

el desarenado.



CAPITULO 2
ARENAS DE FUNDICION

2.1. Introduccion

En este capitulo se establecen de manera genérica los tépicos relacionados a
las arenas y la importancia que tiene en la fundicién en la fabricacion de las
cavidades internas de la pieza a fabricar asi como también se mencionan las
caracteristicas fisicas y quimicas con las debe de cumplir. También se estudia
las propiedades de la reaccion de caja fria (Cold Box) debido a que sigue
siendo el proceso mas utilizado en la fabricacion de corazones de arena y es el

proceso por medio del cual esta basado este trabajo.
2.2. Laarenaen la fundiciéon y su definicion

La arena es un material inorganico compuesto de granos de mineral suelto que
varian de tamafio de aproximadamente desde 0.05 a 2 mm de diametro. El
término arena solo hace referencia al tamafio y no a la composicion quimica de
los granos. Las arenas utilizadas en fundicion toman su nombre del mineral que
mayor concentracion presenta en su composicion quimica, asi que se debe
hacer referencia al nombre completo, por ejemplo, arena silica, arena de

zirconio, arena de cromita [1, 2].



2.3. Origen de la arena

Los depodsitos de arena para fundicion son el producto de cambios en la
superficie de la tierra a través del tiempo por la accion del viento, el agua, el
hielo y la nieve. La composicion quimica de los depdésitos depende de la
naturaleza de los materiales que fueron erosionados y la manera en que fueron
depositados, por esta accion, se clasifican en: arenas de banco y arenas de

lago.

2.3.1. Arenas de banco

Estas son producto de la desintegracion de la arenisca por la accion del tiempo.
Estas arenas, esparcidas por el viento, cubren areas extensas y se acumulan
en forma de pequefios bancos.

Las arenas de banco varian en pureza, dependiendo de los materiales extrafios
y minerales con que se han mezclado. En muchas areas estas arenas tienen

una alta pureza y son apropiadas para su uso en la fundicion.

2.3.2. Arenas de lago

Estas son de origen geolégico reciente y estan compuestas de arenas
producidas por la erosion de rocas a lo largo de las orillas de los lagos, donde
se han depositado para formar playas. Algunas arenas superficiales han sido
desplazadas por el viento y en algunas areas se las conoce como arenas de
duna. Sin embargo, las dunas son parte todavia del depdsito de arena de un

lago.

2.4. Tipos de arena

La principal arena empleada en la industria de la fundicion es la arena silica

(SiOy), también existes algunos otros tipos de arenas como son la zirconio



(ZrSi0Qy), la cromita (FeCr,0,), la olivina (Mg,Fe).Si0,4), la mulita (2Si0,.3AI,03)
y otras sintéticas (aluminosilicatos). Las arenas se pueden seleccionar de

acuerdo a:

>\

La composicion quimica.

>\

Tamafio y forma del grano de arena.

>\

La distribucion granulométrica.

>\

Compatibilidad con el sistema de aglutinacion.

>\

Estabilidad dimensional a temperaturas elevadas.

>\

Su disponibilidad y su costo.

2.4.1. Arena silica

La arena silica esta formada principalmente por granos de didxido de silicio
(SiOy), se caracteriza por tener una alta pureza y un comportamiento quimico
neutro. Puede contener algunos otros compuestos que se consideran como
contaminantes, la mayoria de estos contaminantes estan contenidos en las
mallas finas mayores al numero 140 (0.1041 mm). La arena silice es la principal
arena empleada para la fabricacion de moldes y corazones que utilizan en las

fundiciones principalmente, por las siguientes razones:

>\

Es la mas abundante en la naturaleza.

>\

Facil de extraer de los depdsitos minerales naturales.

>\

Se encuentra en una gran variedad de tamafos y distribuciones.

>\

Altamente refractaria y resistente al calor.

>~

Por su resistencia al ataque quimico.

>~

Por tener compatibilidad con la mayoria de los aglutinantes organicos e
inorganicos.

A Por su bajo costo en relacién con otras arenas.



2.4.2. Arena de zirconio

Es un silicato natural ZrSiO4 6 ZrO,SiO,, con un contenido del 67% de zirconio y
de un 33% de silice, tiene una dureza de 7.5 Mohs, una densidad de 4.7
kg/dm?®, una conductividad térmica superior a la silice y una muy baja expansion

térmica.

En general se aglomera con bentonita y resinas, su indice de finura natural es
de 120 a 140 AFS y permite obtener piezas con muy baja rugosidad; pero su
costo es muy elevado y su empleo se limita a piezas especiales para hacer
corazones de formas complicadas y muy delgadas que estan sometidos a altas

temperaturas.

2.4.3. Arena de cromita

Se trata de 6xido de cromo (FeO:Cr,03) el cual puede estar en combinacion
con otros 6xidos como MgO, FeO, MnO y ZnO, tipicamente conteniendo un
68% de 6xido de cromo, su dureza es de 5.5 en la escala de Mohs y su
densidad de 4.55 kg/dm?®, esta arena se caracteriza por no presentar reaccién
guimica a alta temperatura y tiene una expansion térmica inferior a la de la
arena silica. Por su alto costo al igual que la arena de zirconio solo se emplea

en piezas especiales.
2.4.4. Arena olivina

Es un ortosilicato de color verde, constituido por una solucién solida de Mg,SiO4
y Fez2SiOy, solo se puede obtener arena angular ya que esta arena es producto
de la trituracion del mineral, tiene una densidad de 3.37 kg/dm?, posee una
conductividad térmica mayor al de la arena silica y menor a la arena de cromita.
Se utiliza principalmente para el moldeo de aceros al manganeso debido a su

alta resistencia a la penetracion y al ataque quimico de estas aleaciones.



2.4.5. Mulita

Es un aluminosilicatos natural (2SiO,:3Al,03) compuesto aproximadamente del
71.8% de Al,O3y 28.2% de SiO,, tiene una densidad de 3.15 kg/dm®y una alta
resistencia a la transferencia de calor, debido a su alto costo se emplea solo
para la fabricacion de aceros refractarios.

2.4.6. Arenas sintéticas

Todas las arenas sintéticas estan formadas de particulas esféricas de mulita,
tienen una alta estabilidad térmica y baja expansion, su costo es muy elevado,
ademas requieren una mayor cantidad de resina para formar corazones que el
resto de las arena, debido a la porosidad presente en los granos de arena
ocasionados por su proceso de fabricacion.

2.5. Formas alotrépicas de la arena silica

Aungue hay por lo menos 9 formas alotrépicas del SiO,. Las transformaciones
mas importantes son: a temperaturas inferiores a 573°C es estable una forma
cristalina denominada cuarzo alfa. Entre 573°C y 870°C adopta otra estructura
cristalina denominada cuarzo beta. A partir de los 870°C, la forma de cuarzo
beta ya no es estable, siendo entonces la forma estable del SiO,, la tridimita
beta. Desde los 1250°C la tridimita empieza a transformarse en cristobalita
beta, aunque esta reaccibn no empieza a adquirir cierta velocidad hasta los
1470°C. A 1713°C la cristobalita empieza a fundirse para transformarse en un
vidrio de silice.

El diagrama de equilibrio de presidon vs temperatura de la Figura 2.1, muestra
las formas estables del SiO,. El cambio cuarzo alfa a cuarzo beta es reversible,

mientras que el paso de tridimita a cristobalita no lo es [3].
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Figura 2.1 Diagrama de equilibrio presion temperatura para el SiO»[3].
2.6. Composicion quimica

Las arenas silicas se caracterizan por tener una alta pureza y un
comportamiento neutro. La mayoria de las particulas contenidas en las arenas
son de naturaleza neutra, con la notable excepcion de la olivina, las particulas
contaminantes estan contenidas en las arenas en un tamafio muy fino, en las

mallas mayores al nimero 140.

Las arenas estan compuestas casi en su totalidad de silica, junto con esta se
encuentran ciertos contaminantes que pueden ser benéficos al momento de
vaciar. Los constituyentes tipicos de la arena silica se pueden ver en la Tabla
2.1 [4]. Una de las principales diferencias entre todas las arenas utilizadas para
la fundicion es la expansion térmica que presenta cada arena, a continuacion en

la Figura 2.2 se muestra una imagen gque representa la expansién de cada
arena.
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Tabla 2.1 Constituyentes tipicos de la arena silice [4].

Compuesto | % en Peso
SiO; 98.82
MgO 0.031
Al;O3 0.049
Feo03 0.019
CaO 0.0016
TiO, 0.012

-
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Figura 2.2 Expansion térmica de diferentes arenas usadas en fundicion [4].
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2.7. Caracteristicas fisicas de la arena

2.7.1. Granulometria

Esta caracteristica indica el tamafio y la distribucién del grano de la arena y se
expresa hoy en dia casi universalmente por el numero de AFS. El cual se
representa por medio de un analisis de distribucion de mallas de un
determinado diametro, el resultado del analisis indica si la arena es de tipo
gruesa, mediana o fina. Las principales caracteristicas relacionadas con el
tamafio de grano son la permeabilidad y el acabado superficial [5].

La arena gruesa tiene un AFS menor de 45 y un porcentaje de finos menor a
3% considerando la malla 140, tiene una menor area de superficie, lo que le

confiere las siguientes ventajas:

A Menor cantidad de resina para recubrir el grano.

A Mayor fluidez de la mezcla.

A Mejor permeabilidad del corazon para eliminar los gases durante el
vaciado de la pieza.

A Al utilizar menos resina se facilita el desarenado de la pieza.

La arena fina tiene un AFS mayor a 55 y un porcentaje de finos mayor a 7%,
tiene una mayor area de superficie lo que le da propiedades contrarias a la de la
arena gruesa, es decir, aumenta la necesidad de resina, menor permeabilidad y
desarenado, mayor suciedad del molde y emision de humos, sin embargo se

obtiene menor rugosidad en los corazones.

2.7.2. Formadel grano

Los granos de arena pueden clasificarse, por su forma: redondeados, sub-
angulares, angulares y compuestos, ver Figura 2.3. Para definir de una manera

mas precisa la forma de los granos, se utiliza el coeficiente de angularidad. Por
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este coeficiente se entiende la relacion de la superficie real del grano de arena
a la superficie que tendria, si fuese una esfera. Los granos redondos proveen el
mejor arreglo de los poros conectados y también la minima relacién area -
volumen. Un grano redondo entonces proporcionara la mayor permeabilidad y
requerird la menor cantidad de resina para ser recubierto, caso contrario al de

tipo angular y subangular.

High
sphericity

Medium
sphericity

Low
sphericity

]

Very angular Angular Sub-angular Sub-rounded Rounded Well rounded
Figura 2.3 Morfologia de los granos de arena [5].
2.7.3. Densidad
Entre mayor sea la cantidad de granos que se puedan unir entre un volumen
determinado, mayor sera la densidad y mas fuerte seran los moldes vy

corazones.

Los granos redondos poseen una buena compactacion y pueden proveer una

densidad del 8 al 10% mayor que la ofrecida por las arenas angulares.
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2.7.4. pH de laarena

El pH es un indicador de las impurezas presentes en la arena, la cual tiene un
pH neutro, las arenas muy alcalinas aceleran la reaccién entre la resinas y
disminuyen el tiempo de almacenaje de la mezcla arena-resina. Los factores
que influyen para aumentar el pH en la arena son el alto contenido de finos
(malla 270) y la presencia de contaminantes como particulas de aluminio, hierro

y carbonato de calcio.

Los factores que influyen para aumentar el pH en la arena son:

A Alto contenido de finos (malla 270).

A En la recuperacion térmica, la alta temperatura genera componentes
alcalinos como oOxido de calcio (CaO), alumina (Al;03), y que son
acumulativos en cada reciclaje.

A La presencia de contaminantes como particulas de aluminio, hierro y

carbonato de calcio.

2.7.5. Valor de la demanda acida (ADV)

El valor de la demanda acida (ADV), determina las sustancias alcalinas solubles
en acido. La arena alcalina con un valor de la demanda acida mayor de 7 y un
pH mayor a 8 da menor vida de banco debido a que los componentes alcalinos
como CaO principalmente neutraliza una porcion de la resina de los sistemas
de caja fria y caja caliente, ademas acelera drasticamente la reaccion entre las
dos resinas. En sistemas como moldeo en verde e inorganico los valores de pH
y ADV son criticos pero de manera menor que en sistemas de aglutinantes
como caja fria y caja caliente, esto debido a la reaccion caracteristica de cada

sistema y a su catalizador.
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2.7.6. Porcentaje de finos

Es un parametro que indica la cantidad de granos muy pequefios (componente
arcilloso) existentes en una cantidad de arena, el exceso de finos tendra ciertas
consecuencias en la mezcla y en la fabricacion del corazén tales como el

incremento en la adicion de resina y/o catalizador.

2.7.7. Pérdidas por ignicién (LOI)

El valor de esta medicion indica la cantidad de resina o aditivos residuales
adherida a los granos de arena después de la calcinacion, si el indice de LOI es
alto, se producirdn problemas de bajas propiedades mecéanicas en los

corazones.

2.8. Sistema de aglutinantes

Los sistemas de resina se han desarrollado constantemente desde su
introduccion a mediados de la década de 1940. El proceso de moldeo
predominante durante esta época consistia en moldeo con arena en verde, los
corazones de arena eran fabricados principalmente mediante un proceso de
curado en horno con arena aglomerada con aceite. Este método de moldeo con
aceite fue usado para construir paguetes de moldeo, que consiste en piezas
seccionadas que al unirlas forman un molde. Este método presentaba mejores
caracteristicas dimensionales en sus piezas que las obtenidas con el moldeo en
verde.

El desarrollo de los sistemas de moldeo tomoé vertiginosos cambios después de
la segunda guerra mundial [6]. Los sistemas curados con calor, los sistemas de
resina por moldeo en cascara (Shell) y sistemas endurecidos por gas dioxido de
carbono-silicato fueron introducidos en la década de 1950. En décadas
posteriores se utilizaron resinas curadas en caja caliente, sistemas de auto -

fraguado (que curan sin la necesidad de calor) y procesos como el de caja fria.
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En la Tabla 2.2 se muestran los diferentes procesos de aglutinacién quimica

asi como su afo de introduccién al mercado de E.U.A.

Tabla 2.2 Clasificacion de los sistemas de aglutinamiento en base al pH del

catalizador.

Acido Basico Otro
Silicato CO, Fenolico éster no horneado Silicato no horneado
SO0, acrilico/epoéxico Fendlico éster caja fria Shell neutro
Caja caliente Aceite uretanico no horneado Moldeo en aceite
Caja fria Fendlico uretanico amina no GMbond

horneado, caja fria

Furanico SO, Fosfato alimina

Acido fendlico no
horneado

Acido furanico no
horneado
Fendlico CO,

2.8.1. Sistemas de aglutinacion quimica

Actualmente existen tres formas de clasificar los diferentes procesos de
aglutinacién, las cuales son: en la base de su composicion quimica, al

mecanismo catalizador y al mecanismo fisico de curado.

a) Clasificacion de los sistemas de aglutinacién en base a su composicion

guimica; organica e inorganica.

Los sistemas de aglutinacién inorganicos son aquellos que no contienen
carbono en su estructura molecular. Estos sistemas estan basados en la
tecnologia de los silicatos y fosfatos/0xido metal. Todos los demas sistemas

utilizados son organicos.
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b) Clasificacion de los sistemas de aglutinacion en base al mecanismo

catalizador.

Esta clasificacion estd dada con base en la forma en que el sistema es

quimicamente catalizado, Tabla 2.3. Sistemas de aglutinamiento tipo &cido

(pH<7), son curados mediante la adicion de material alcalino y sistemas de

aglutinamiento basico (pH>7), son curados mediante la adicion de material

acido. Existen también otros sistemas de aglutinamiento quimico curados por

varios mecanismos que son independientes de un pH.

Tabla 2.3 Lista de diferentes sistemas de aglutinacion quimica asi como el afio

aproximado de su introduccion.

Afo Sistema

1950 Moldeo con aceite

1950 Shell

1952 Silicatos CO,

1953 Aceites autofraguantes al aire
1958 Fendlico con catalizador acido no horneado
1958 Furanico con catalizador acido no horneado
1960 Furanico no horneado

1962 Fendlico caja caliente

1965 Uretanico no horneado

1967 Fendlico CO; caja fria

1968 Fendlico uretanico amina caja fria
1968 Silicato éster no horneado

1970 Fendlico uretanico no horneado
1977 Furanico SiO,

1978 Poliol uretanico no horneado
1978 Caja tibia

1982 FRC SO,

1983 Expido SO,

1984 Fendlico éster no horneado

1985 Fendlico éster caja fria

1992 Fosfato de alumina

1999 GMbond
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c) Clasificacion de los sistemas de aglutinacion en base al mecanismo del

curado.

Esta clasificacion se basa en la forma en la cual los moldes y corazones son
fisicamente curados, Tabla 2.4. En el sistema de caja fria, el curado se lleva a
cabo poniendo la mezcla en contacto con un catalizador vaporizado.

Otro sistema es el de caja caliente, el cual consiste en poner en contacto la
mezcla con una fuente de calor de curado. Finalmente el sistema no horneado
el cual consiste en mezclar todos los componentes con un catalizador liquido

que reacciona a temperatura ambiente [7].

Tabla 2.4 Sistemas de aglutinacion, clasificado con su mecanismo de curado.

Caja fria Caja caliente No horneado
Acrilico epéxido SO, Furanico caja caliente | Furanico acido
Furénico SO, Fendlico caja caliente | Fendlico &cido
Fendlico uretano amina | Shell Fendlico éster
Silicato de sodio CO, Aluminosilicatos Silicato éster
Fendlico CO, Corazon en aceite

GMbond

La produccion de piezas a gran escala y de formas mas complejas, de cualquier
tipo de aleacion, han requerido del desarrollo de nuevos procesos productivos y
del uso de nuevos materiales de moldeo que soporten el acelerado avance de
la industria de la fundicion mundial, generando con ello el nacimiento de una
nueva industria en esta area, dedicada a la investigaciéon y al desarrollo de

nuevos materiales utilizados en el conformado de moldes y corazones [8].
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2.9. Definicién del proceso de caja fria

El término de caja fria indica la temperatura a la cual es curada la mezcla
arena-resina, que es a temperatura ambiente acelerado por un gas catalizador
el cual pasa a través de la mezcla. Los sistemas de caja fria en la actualidad
emplean diferentes aglutinantes y catalizadores, por ejemplo: trietilamina,
dimetiletilamina, dimetilpropilamina, para aglutinantes fendlico uretanicos,
bioxido de azufre para aglutinantes fendlicos y acrilicos epoxicos, bidxido de

carbono para aglutinantes a partir de silicatos.
2.9.1. Generalidades del proceso de caja fria

Los procesos de caja fria cumplen la secuencia tipica de soplado, gaseado,
purga y extraccion del corazén, como muestra en la Figura 2.4. Se prepara la
mezcla de arena con las dos resinas, la mezcla es soplada dentro del

herramental, a continuacion se coloca el inyector y el colector de gas.

Mezclador

£ P
Féj S Tolva de arena
[periy X | /

I I

Valvula——

J[ Evaporador de amina

Aire @
=—Filtro de aire

Tolva de arena

— Placa de gaseo Placa de expulsores
Separacion T 1
Placa de solpo l' .p .
S inferior ¢ 1 . -

|

Tubos de soplo

Herramental
—

Bastidor

=] Separacién
superior

Expulsores

Unidad hidraulica
—

Figura 2.4 Representacion esquematica del proceso de caja fria.
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El gas catalizador se introduce por el inyector de gas dentro del herramental y
se hace pasar a través de la mezcla de arena, causando el curado instantaneo
de la misma. Posteriormente, se pasa una corriente de aire de purga que
arrastra el exceso de catalizador y de esta forma el corazén esta listo para ser
sacado de la caja y ser usado. El exceso de gas catalizador se purga a traves
de un colector de extraccion y posteriormente se elimina, ya sea por combustion

0 por neutralizacion quimica.

Los procesos de caja fria no necesitan una fuente de calor para el curado, esto
significa un considerable ahorro en gastos de energia, ademas de ofrecer al
fundidor ventajas en precision dimensional, productividad y potencialmente

mayor calidad que otros procesos de fabricacion de moldes y corazones.

La precisién dimensional de un proceso de caja fria se basa en el hecho de que
los herramentales no sufren expansién ni contraccion térmica. Con respecto a la
productividad, sus ventajas se fundamentan en el bajo rechazo de corazones
por rotura, debido a que los corazones desarrollan del 60 al 70% de su
resistencia final antes de la extraccion del molde o corazon; ademds sus ciclos
de fabricaciébn son comparativamente mas cortos, permitiendo mayor namero
de corazones por hora. Ademas, se requiere menos mano de obra para

producir grandes cantidades de moldes y corazones.

Con respecto a la calidad, el éxito de los procesos de caja fria parte de la
fluidez que presentan las mezclas preparadas con estos aglutinantes y su
facilidad para ser soplados, aun en las formas geométricas mas complicadas,

como se muestran en la Figura 2.5.
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Figura 2.5 Moldes a) y corazones b) producidos con el sistema de caja fria.

El tamafio de corazones y moldes obtenidos en caja fria aparentemente esta
limitado solo por la capacidad de manejo que tengan los equipos. Se ha logrado
soplar corazones con cantidades mayores de 500 kg en produccién.

Los corazones mas pequefios de configuracion compleja se adaptan mejor al
proceso de caja fria por la excelente fluidez y capacidad de extraccién del

sistema.

Finalmente todas las ventajas mencionadas desde el punto de Vvista
productividad, calidad, economia y precision dimensional contribuyen a un

menor costo del molde o corazén y consecuentemente de la pieza terminada

9.

2.10. Sistema de aglutinacion fendlico uretanico amina

El sistema de aglutinacion fendlico uretanico amina, fue introducido
formalmente en la industria de la fundicion en 1968. Este sistema consta de tres
partes: parte | (Pl), que es una resina fendlica, la parte 1l (Pll) que se compone
del grupo isocianato y la tercer parte que es una amina terciaria liquida que se
evaporiza durante el proceso y actia como catalizador.
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Los gases son extraidos por el aire de purga, se llevan a una unidad de lavado,
donde la amina es neutralizada. En operaciones grandes de caja fria se ha
logrado reciclar el concentrado, después de reprocesar la amina para regresarla

a su estado original, lo cual proporciona una ventaja ecoldgica y econémica.

a) Resina Parte I.

La resina esta compuesta de fenol formaldehido en un nivel de 45 a 60% de la
Pl, al cambiar estas condiciones y cantidades de fenol y formaldehido, se
obtienen resinas con propiedades muy diferentes. Estos componentes
proporcionan la resistencia a la tensién tanto a temperatura ambiente como a

temperaturas elevadas de un sistema fendlico uretanico.

Los solventes conforman un 40 a un 60% de la PI. El propésito primario de los
solventes es reducir la viscosidad de la resina. Los aditivos cuando estan
presentes, pueden componer desde 1 a 5% de la resina Pl y son usados
principalmente para mejorar la resistencia a la humedad del corazon y para
facilitar la extraccion del corazon del herramental [10].

b) Resina Parte Il.
Esta resina puede dividirse también en 3 componentes, el isocianato, solventes
y aditivos. Los contenidos de isocianato pueden variar entre un 60 a 80%
dependiendo de las propiedades que se deseen.
Los solventes comprenden desde 20 a 40% y se usan para reducir la viscosidad

de la resina PII. Los aditivos usados en la Pll, se emplean para incrementar la

resistencia a la humedad. Los aditivos pueden comprender desde 1 a 10%.
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c) Amina.

La amina es utilizada en este sistema de resinas como un catalizador. Las
aminas mas usadas en la industria de la fundicion son la trietilamina (TEA), la
dimetiletilamina (DEMA) la dimetilpropilamina (DMPA) y la dimetilisopropilamina
(DMIPA).

2.10.1. Generalidades de lareaccion del sistema fendlico uretano amina

La resina Pl reacciona con la resina Pll en presencia de la amina catalizadora
para formar una resina sélida de poliuretano [11]. Es este poliuretano el que
forma una puente de union entre los granos de arena y le da al proceso fendlico
uretanico sus caracteristicas, ver Figura 2.6. El mecanismo de reaccion

simplificado para el proceso fendlico uretanico se muestra en la Figura 2.7.

Grano de

e

arena

Grano de

., arena

/

Puente de unién

de resina

HV mag |spot| det WD | ——50pum
PM|15.0kV |[1000x| 4.5 | BSED | 3.5 mm | UANL CIIDIT NNSEM 200

Figura 2.6 Puente de union entre los granos de arena.

23



Parte | = Parte Il

Poliuretano (aglomerante)

Figura 2.7 Reaccion del proceso fendlico uretano amina.
Por otra parte, la resina Pll puede también reaccionar con el grupo de hidroxilo

del agua, para formar un compuesto de poliurea, que no es tan fuerte como el

poliuretano. Un breve diagrama se presenta en la Figura 2.8.

I
H,0 + OCN@ —» HO—C-—NH INESTABLE
(1)

PARTE I|
0
—NH—C—NH-—@ <5 HzN@ + CO;
POLIUREA AMINA

Figura 2.8 Reaccion de la resina Pll con el agua.
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CAPITULO 3
NANOTECNOLOGIA

3.1. Introduccién

El campo de la nanotecnologia es uno de las areas mas populares en la
investigacion y desarrollo en basicamente todas las disciplinas técnicas. Para el
campo de los nanocompositos las cargas nanométricas que se le agregan son
con el propésito, en la mayoria de los casos, para formar hanocompositos con
mejores propiedades mecanicas que el polimero en cuestion, mejorar sus
propiedades mecénicas y térmicas tales como: barrera de los gases, resistencia
a la flama, propiedades electro-Opticas, aplicaciones cosméticas y propiedades

bactericidas.
3.2. Nanotecnologia de polimero: Nanocompositos

Los nanocompositos de polimero es un sistema de dos fases que consiste en
un polimero cargado con nanoparticulas reforzantes las cuales tiene una alta

energia superficial [1, 2].

Actualmente existe un gran interés en matrices poliméricas basadas en
nanocompositos inicialmente enfocados en la observacion que involucran
cargas de arcillas y mas recientemente con nanotubos de carbono, nanofibras
de carbono, grafito exfoliado (grafeno), metales nanocristalinos y algunas otras

cargas organicas o fibras modificadas [3,4,5].
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El inesperado desempefio de algunos nanocompositos se han sido atribuido a
varios factores incluyendo la pobre dispersion, la pobre transferencia de carga
interfacial, deficiencias relacionadas al proceso, desalineacion de las particulas
y a la aglomeracion en la matriz polimérica [6]. La morfologia de las cargas es
uno de los factores claves que explican el éxito comercial para algunos
nanocompositos. Cuando se considera la relacion entre la morfologia y las
propiedades mecanicas del nanocomposito es posible encontrar factores no tan
faciles de explicar. Por ejemplo, en un sistema usando nanotubos de carbono,
una tipica estrategia para fabricar el nanocomposito es funcionalizar la
superficie de los nanotubos con diferentes métodos quimicos. Tal modificacion,
sin embargo, introduce defectos en el nanotubo y también altera la capacidad
de la carga para dispersarse en la matriz y en algunos casos mejora las
propiedades mecanicas por la interaccion de enlace que se pueden formar con

la superficie modificada.

3.2.1. Caracterizacion de la morfologia del nanocomposito

Una importante caracteristica es la de poder relacionar el desempefio de un
nanocomposito a su estructura morfolégica. Normalmente se determina por
SEM con detector WAXS (Wide Angle X-ray Scattering) debido a que los
andlisis son relativamente simples. Sin embargo, tales andlisis pueden ser
confusos y no son cuantitativos [7]. Como se observa en la Figura 3.1, la arcilla
organica tiene un pico caracteristico que indica la separacion de la lamina; los
otros picos podrian estar resultando de las multiples reflexiones. La presencia
del mismo pico en el nanocomposito es la evidencia irrefutable de que el
nanocomposito contiene arcilla, sin embargo, la ausencia de tal pico no es una
evidencia conclusiva para una estructura altamente exfoliada por lo que muchos
factores tienen que ser considerados para interpretar los analisis usando
WAXS. Si la sensibilidad o el tiempo de conteo son pequefios, entonces aunque

exista una pico este no podria ser visto. Cuando las nanoparticulas estan
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internamente desordenadas o no estan alineadas unas a otras, la intensidad del

pico sera muy baja y probablemente desaparecera.
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Figura 3.1. llustracién de los diferentes estados de dispersion de arcillas

organicas en polimeros con sus correspondientes analisis WAXS y TEM [7].

Una técnica mas ampliamente utilizada para la visualizacion de la morfologia
del nanocomposito es por el microscopio electrénico de transmision, TEM,
aunque esta técnica requiere una considerable habilidad y paciencia pero
puede ser cuantitativa. EI uso del TEM es a menudo criticado debido a que
revela la morfologia en pequefias regiones, sin embargo esto puede ser evitado
tomando imagenes a diferentes magnificaciones y de diferentes posiciones
hasta obtener una imagen representativa. El principal obstaculo para obtener
imagenes por TEM no es por la operacion del equipo sino en la preparaciéon de

la muestra y la interpretacion de las imagenes. Asi por ejemplo, para un
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nanocomposito de nylon 6 [8], la exfoliacion de la carga casi nunca es completa
y las particulas vistas consisten de dos 0 mas laminas, Figura 3.2.

a b
Length of the
whole particle
Lengthofa A 4
single platelet
‘Skewed'
agglomerate

Figura 3.2. Ejemplos de sesgos de laminas de tal manera que las particulas

parecen ser mas largas de lo que realmente son [8].

3.2.2. Propiedades mecanicas de nanocompoésitos: reforzamiento

Una de las razones por las cuales se adicionan cargas a los polimeros es para
incrementar el médulo de rigidez. Fornes y colaboradores [9] encontraron que
propiamente dispersados las placas de arcilla han probado ser muy efectivas
para incrementar las propiedades mecanicas de algunos polimeros en
comparacion con las fibras de vidrio como se observa en la Figura 3.3. Segun la
gréfica, el modulo se incrementa por un factor de 2 por lo que el nanocompdsito
tiene un ventaja sobre la fibra de vidrio convencional. Ademas, si las laminas
son alineadas en el plano adecuado, el mismo reforzamiento deberia ser visto
en todas las direcciones del mismo plano, mientras que los reforzamientos por
fibras solo se ven a lo largo del eje en que estan alineados [10]. Generalmente

las cargas que se adicionan reducen la ductilidad de los polimeros.
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Figura 3.3. Comparacién del reforzamiento del médulo del nanocompasito

basado en placas de montmorilinita [10].

3.2.3 Resistencia a la flamabilidad

El incremento en la resistencia a la flamabilidad ha sido considerado como una
propiedad importante involucrando la modificacién de la matriz polimérica.
Mientras las razones especificas para este aspecto estad bajo continua
investigacién, una cualitativa explicacion observada en muchos estudios
involucra la formacion de una superficie estable de nanolaminas. Esta superficie
exhibe caracteristicas analogas a los recubrimientos donde estos proveen
proteccién a el interior del espécimen previniendo la regeneracion de la
superficie para actué como combustible durante el proceso de combustién. La
primera ventaja observada con la incorporacion de nanoparticulas es la
reduccion en el maximo de calor liberado [11]. Mientras significantes
reducciones pueden ser observadas en el maximo de calor entregado, el calor
total permanece constante con la incorporacién de las nanoparticulas. La
relevancia en la reduccién del maximo calor liberado es para minimizar la

propagacion de la flama a areas adyacentes en el material en llamas. En casos
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especificos, la adicién de nanoparticulas puede resultar en la reduccion de la
velocidad de flamabilidad debido al incremento en la viscosidad previniendo el
goteo como un mecanismo de extincion de la flama [12], también, la adicion de
nanoparticulas generalmente involucra la reduccion en los aditivos retardantes
de flama que ordinariamente necesitan ser incorporados tales como Sb,03; y
EVA (etilen-vinil acetato).

La mayoria de los estudios de retardantes de flama involucran el grado de
exfoliacion de las nanoparticulas utilizadas. Estudios que involucran el uso de
poliamida 6 [23] y polipropileno [14] se obtienen similares resultados en cuanto
a la reduccion del pico de calor liberado pero no cambia el calor total con la
adicion de arcilla exfoliada. Esto se ilustra en la Figura 3.4 para datos

generalizados para polimeros modificados con cargas de nanoparticulas.
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Figura 3.4. Comportamiento generalizado para polimeros modificados con

nanofibras o nanoldminas en la prueba de cono de liberacion de calor [14].

Las caracteristicas de la superficie durante y después la combustion forzada

muestran que la superficie cubierta incompleta tendr4 mas pobre resistencia de
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flamabilidad y puede ser relacionado al bajo nivel de carga de nanoparticulas,
pobre dispersién y/o aglomeracion durante la combustion, como se ilustra
esquematicamente en la Figura 3.5.

Estudios que involucran nanotubos de carbono también han mostrado una
reduccion en el pico de liberacién de calor con igual o mejor efectividad que las
arcillas exfoliadas [15].

Figura 3.5. Estructura de la superficie del nanocomposito durante y después de
la combustion forzada: (a) superficie incompleta cubierta debido al bajo nivel de
carga, aglomeracion durante la combustion; (b) dispersion superficial deseada

durante/después la combustién forzada [15].

El nivel de dispersion de los nanotubos de carbono en la matriz del polimero fue
mostrado que es una importante variable. Durante la combustion, la capa en la
superficie se enriquecié con red protectora de nanotubos promoviendo una

barrera estructural y térmica al proceso de combustion.
3.3. Conductividad térmica de los polimeros

La transferencia de calor involucra el transporte de energia de un lugar a otro.
En un gas, las moléculas transportan la energia por el movimiento aleatorio

molecular (difusion) o por un desvio en cierta direccion de las moléculas
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(adveccién). En los liquidos, la energia puede ser transportada por la difusion y
la adveccion de las moléculas. En los sélidos, los fonones, electrones o fotones
transportan energia. Los fonones cuantifican los modos de vibraciéon que
ocurren en una red cristalina rigida y son los principales mecanismos de la
conduccion de calor en la mayoria de los polimeros debido a que el movimiento

libre de los electrones no es posible [16].

3.3.1. Cristalinidad y dependencia de la temperatura

La cristalinidad del polimero afecta fuertemente su conductividad térmica, la
cual varia de 0.2 W/mK para polimeros amorfos tales como el
polimetilmetacrilato (PMMA) y el poliestireno (PS) o hasta 0.5 W/mK para
polimeros con alta cristalinidad como el polietileno de alta densidad (HDPE)
[17]. La conductividad térmica de los polimetros semicristalinos es reportado
gue se incremente con la cristalinidad. Por ejemplo, se encuentra que la

conductividad térmica del politetrafluoroetieno (PTFE) se incrementa

l ineal mente con | a 18].1Sin embardgoj adn edistedunaagrar2 3 2 ¢ C

ambigledad en la informacion experimental reportada para los polimeros
cristalinos e incluso se puede encontrar algunos resultados contradictorios. Esto
podria ser debido a que la conductividad térmica de los polimeros depende de
muchos factores como la composicion quimica, la fuerza de enlace, el tipo de
estructura, peso molecular, distribucién de la densidad molecular, tipo y
deformaciones de defectos o fallas estructurales, condiciones de procesamiento

y temperatura.

La conductividad térmica de los polimeros amorfos y cristalinos también varia
considerablemente con la temperatura. A baja temperatura, los polimeros
semicristalinos muestran una dependencia de la temperatura similar a la
obtenida por imperfecciones altamente cristalinas, teniendo un maximo en el
rango de temperatura cercano a 100K (-1 7 3 . 1, & tgr@peraturas mas bajas la

conductividad térmica se incrementa conforme se incrementa la cristalinidad.
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La conductividad térmica de un polimero amorfo se incrementa conforme la
temperatura se acerca a la temperatura de transicion vitrea (Tg) [19, 20]. El
estudio de la conductividad térmica de algunos polimeros amorfos y
parcialmente cristalinos (polietileno, poliestireno, politetrafluoroetileno y resinas
epoxicas) en funcién de la temperatura en un rango de 273-373K (0-1 0 0 e C)
indican que la conductividad de los polimeros amorfos se incrementa con la
temperatura y que la conductividad es significativamente mas alta en regiones

cristalinas que amorfas [21].
3.3.2. Cargas en compositos para mejorar la conductividad térmica
3.3.2.1. Cargas a base de carbono

Las cargas base carbono parecen ser las mejores particulas utilizadas debido a
gue presentan alta conductividad térmica y exhiben bajo peso. El grafito es
usualmente considerado como la mejor carga conductiva debido a su buena
conductividad térmica, bajo costo y buena dispersion en la matriz polimérica
[22]. Las nanoplacas de grafito (grafeno), que se compone de hojas de grafito,
muestran una alta conductividad térmica de alrededor de 800 W/mK [23]
(tedricamente se estima que puede ser de hasta 5300 W/mK) mientras que la
conductividad del grafito usualmente se reporta en un rango de 100 a 400
W/mK. El grafito expandido (EG), una forma exfoliada de grafito con capas de
20-100 nm de espesor, se puede utilizar para formar un nanocompasito pero la
conductividad térmica depende del grado de exfoliacion y su dispersion en la
matriz [24, 25].

Las particulas de carbono se componen de microcristales de grafito que poseen
un tamarfio de particula de 10-500 nm y un area superficial de 25-150 m?/g. Es
reportado que las particulas de carbono contribuyen de mejor forma en la

conductividad eléctrica que en la conductividad térmica [26].
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3.3.2.2. Cargas metalicas

La carga de un polimero con particulas metalicas puede resultar en un
incremento tanto en la conductividad eléctrica como en la conductividad térmica
en el composito. Sin embargo, cuando se agregan este tipo de particulas se
observa un incremento en la densidad, esto limita su aplicacion cuando se
desea obtener un material de peso ligero. Las particulas metalicas que se
utilizan para mejorar la conductividad térmica pueden ser de aluminio, plata,
cobre y niquel. Dentro de los polimeros que se pueden modificar con la
inclusién de particulas metélicas se encuentran el polietileno, polipropileno,
poliamida, cloruro de polivinilo, entre otros. La conductividad térmica final del
composito varia con respecto a la conductividad térmica de la particula metalica

asi como también de su forma y tamafio.

3.3.2.3. Cargas ceramicas

Los materiales poliméricos con reforzadores ceramicos han sido
extensivamente usados en la industria de la electronica. Aun teniendo
conocimiento de la alta conductividad eléctrica que ofrecen las particulas
metalicas, algunos materiales ceramicos tales como el nitruro de aluminio (AIN),
nitruro de boro (BN), carburo de silicio (SiC) y el 6xido de berilio (BeO) han
ganado mas la atencibn como cargas que mejoran la conductividad térmica
debido a su alta conductividad térmica y su resistencia eléctrica [27]. Las
conductividades térmicas de los compositos con cargas ceramicas estan
influenciadas por la carga de la densidad, tamafio de la particula, su distribucion

en el polimero y los métodos de mezcla.

3.4. Determinacién de la conductividad térmica

Algunos métodos han sido propuestos y usados para medir la conductividad

térmica de polimeros y compositos. Los métodos clasicos miden la diferencia de
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temperatura a través de un espécimen en respuesta a una fuente de calor que
se le aplica, ya sea con un valor absoluto o por comparacion de un material de
referencia puesto en serie 0 en paralelo a la nuestra que se va a medir. Algunos
meétodos en estado no estable también han sido utilizados como lo es la técnica
de calentamiento por pulsos laser [28]. En este método, la superficie de la
muestra es irradiada con un pulso laser y el incremento de la temperatura es
medida en el lado opuesto del espécimen lo que permite el célculo de la
difusividad térmica del material. La conductividad térmica k es entonces

calculada de la acuerdo a la ecuacion:

donde:

=
]

difusividad térmica.

Xy
1

capacidad calorifica.

densidad.

Por otra parte, existe un modelo que se utiliza para conocer la conductividad
térmica de una composito en funcion de la mezcla. En la regla del modelo de la
mezcla, también llamado modelo paralelo, se asume que cada fase contribuye
independientemente en la conductividad general, proporcionalmente a su

fraccion de volumen:

Q Qn Qn C
donde:
ke = conductividad térmica del composito.
ko = conductividad térmica de la particula.
km = conductividad térmica de la matriz.
@, = fraccion volumen de la particula.
@m = fraccion volumen de la matriz.
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El modelo paralelo maximiza la contribucién de la fase conductiva y asume
implicitamente el contacto perfecto de las particulas. Este modelo tiene cierta
relevancia para el caso de compositos con fibras continuas y paralelas pero
generalmente resulta en una gran sobreestimacion para otros tipos de

compositos.

Por otro lado, existe otro modelo el cual considera que no existe contacto entre
las particulas y por la tanto la contribucion de las particulas se comprende en la
region donde la particula esta incrustada en la matriz. La conductividad de un
composito de acuerdo con el modelo de series es predicha por la siguiente

ecuacion:

La mayoria de los resultados experimentales se encuentran entre los dos
modelos anteriores. Sin embargo, se han reportado que los datos

experimentales son mas cercanos a la regla de las mezclas [29].

3.5. Nanocompositos con cargas base carbono y el efecto en la

conductividad térmica

Como anteriormente se menciond, los compositos que contienen particulas
dispersadas en el rango nanométrico son una parte significante de la
nanotecnologia y una de las areas de mas rapido crecimiento en ciencias de

materiales e ingenieria.

Los polimeros a base de nanocompositos puede ser obtenido por la adicion de
particulas a escala nanométrica las cuales pueden ser clasificadas dentro de
tres categorias dependiendo de sus dimensiones: nanoparticulas, nanotubos y

nanoldminas.
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Diferentes nanoparticulas han sido usadas para mejorar la conductividad
térmica de los polimeros. Por ejemplo, el polietileno de alta densidad (HDPE)
cargado con 7%vol de grafito expandido tiene una conductividad térmica de
1.59 W/mK que es dos veces a la del microcomposito (0.78 W/mK) con el
mismo contenido en volumen [30]. Las particulas mas ampliamente usadas y
estudiadas son los nanotubos de carbono (ya sea de pared Unica-SWCNT o
multipared-MWCNT).

3.5.1. Métodos de preparacién de nanocompositos basados en CNT

Las propiedades de una material composito dependen estrictamente del modo
de preparacion. Existen diferentes métodos de preparacion dentro de los cuales
se pueden mencionar: la mezcla por solucion, mezclado por fusion y

polimerizacion en situ.

x Mezcla por solucién. Este método es uno de los mas utilizados para
preparar los compositos a base de CNT. EI mezclado por solucion
generalmente involucra tres principales pasos: la dispersion de los CNT en
un conveniente solvente, el mezclado con la solucion polimérica y la
recuperacion del composito por precipitacion o por el vaciado de una pelicula
[31]. Para obtener una eficiente dispersién a menudo se requiere el uso de
una fuente de poder ultrasénica para hacer mezclas de suspension
metaestables de los CNT o CNT/polimero. Muchos compositos de
polimero/CNT han sido exitosamente preparados por el método de mezclado
por solucion incluyendo poliacrilonitrilo/SWCNT, polimetilmetacrilato/SWCNT,
oxido de polietileno/MWCNT, &cido lactico/MWCNT, quitosan/MWCNT.

x  Polimerizacion en situ. Esta técnica involucra la dispersion de los
nanotubos en un mondémero seguido por una polimerizacion. En el mezclado
por solucion, los CNT funcionalizados pueden mejorar la dispersion inicial de

los nanotubos en el liquido y consecuentemente en el composito. En la
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polimerizacion en situ permite enlaces covalentes entre los CNT
funcionalizados y la matriz polimérica usando varias reacciones quimicas.
Unos ejemplos de lo anterior podrian ser: compositos de poliamidas/MWCNT
que se obtienen por la reaccion de 4, -okidianalina (ODA) y dianhidrido
piromelitico (PMDA) [32]; compositos de polianalina/MWCNT (tratados con

acidos) que se sintetizan por polimerizacion quimica.

x La mezcla por fusion. Esta es una técnica conveniente para producir
nanocompositos base de CNT donde no es necesario utilizar solventes. La
mezcla por fusion emplea altas temperaturas y altas fuerzas de corte para
dispersar los nanotubos en una matriz de polimero termoplastico.
Comparado con la técnica de mezclado por solucion, la mezcla por fusion es
menos efectiva en la dispersion de los CNT debido a la alta viscosidad de los

compositos [33].
3.5.2. Conductividad térmica de CNT

Los nanotubos de carbono muestran una conductividad térmica de 2800-6000
W/mK a temperatura ambiente que es comparable a la del diamante y mucho
mayor que el grafito y las fibras de carbono en el orden de 10° [34]. Sin
embargo, en la literatura sobre la conductividad térmica de los compositos
tradicionales es despreciado, incluso los valores que se obtienen son similares

como si no se aplicaran a los hanocompositos.

Actualmente existe una gran controversia en la informacion experimental
obtenida en relacion a la conductividad térmica de varios nanocompositos,
algunas veces se puede apreciar un incremento de la conductividad térmica por
la adicion de pequefias cantidades de CNT y algunas de las veces se reporta

gue la conductividad se reduce por la carga de CNT [35].
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El transporte de energia en los CNT se asume que ocurre por el mecanismo de
conduccion de fonones. La conduccion debido a los fonones en los nanotubos
es influenciada por algunos procesos tales como el nimero de fonones activos
y la energia superficial, también depende del arreglo atbmico (como las hojas
de grafito son enrollados), el diametro y la longitud de los tubos, el nimero de
defectos estructurales y la morfologia, asi como también la presencia de

impurezas.

3.5.3. Morfologia de los nanotubos

Existen dos diferentes tipos de nanotubos: nanotubos con una sola pared
(SWCNT), que consiste de cilindros individuales de 1-2 nm de didmetro que se
puede formar al enrollar una hoja de grafeno. Otro tipo de nanotubo son los
nanotubos de carbono multipared (MWCNT) que es una estructura constituida
de algunos cilindros concéntricos de grafeno. Los SWCNT son
significativamente mas pequefios en didmetro comparado con los MWCNT vy las

propiedades térmicas podrian diferir significativamente.

La conductividad térmica de un SWCNT fue evaluado por Yu y colaboradores
[36], utilizaron un microdispositivo en el cual un tubo crecié por el método de
depositacién por vapor quimico. Se encontrd que la conductividad térmica podia
ser mayor a 2000 W/mK. Estudios de simulacion usualmente reportan
conductividades térmicas en el rango de 2800-6000 W/mK a temperatura
ambiente. Berber y colaboradores [37] evaluaron la dependencia de la
temperatura sobre la conductividad térmica de un SWCNT aislado, sus
resultados indicaron que a temperatura ambiente el valor de la conductividad es
de 6600 W/mK, incrementandose para temperaturas mas bajas con una
maximo de 37000 W/mK a 100 K (-173.15°C), estos resultados son

inconsistentes con los resultados experimentales de Yu.
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Los MWCNT consisten de cilindros de grafeno coaxialmente arreglados
alrededor de un corazon hueco con una separacién entre las capas de
aproximadamente 0.34 nm que es el indicativo del espaciamiento interplanar del
grafito. Para MWCNT, se ha reportado la conductividad térmica a temperatura
ambiente de 3000 W/mK. Otros experimentos sobre MWCNT muestran valores
de conductividad de entre 200-3000 W/mK a temperatura ambiente [38].

3.5.4. Parametros de tamafno

Se piensa que el movimiento libre de los fonones es relativamente grande en
los nanotubos: 500 nm para los MWCNT e incluso mas grande en los SWCNT.
Tomando en cuenta lo anterior, el tamafio de la estructura de los CNT es de
particular importancia. Es bien sabido que los nanotubos son caracterizados por
su enorme area superficial. EI didmetro y la longitud son dos parametros claves
gue describen los CNT y afectan directamente la conductividad térmica ya sea

de los nanotubos como a los compositos que lo contienen.

3.5.4.1. Didmetro

Cao y colaboradores [39] reportaron que tedricamente la conductividad térmica
deberia ser méas alta para SWCNT con diametros mas pequefios. De acuerdo a
sus resultados, la conductividad térmica a 300 K (27°C) fue inversamente
proporcional al didmetro. Otros reportes avalan lo dicho por Cao puesto que han
encontrado que la conductividad de los MWCNT a temperatura ambiente se
incremente cuando su diametro se reduce, es decir, la conductividad térmica se
incrementa conforme el nimero de paredes se reduce, variando por ejemplo de
500 W/mK para un diametro de 28 nm a 2069 W/mK para un diametro de 10

nm.
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3.5.4.2. Estructura atbmica

La estructura atomica de los nanotubos es descrita en términos del vector y el
angulo de quiralidad (ch,= na;+may). Los dos casos conocidos para los cuales el
8ngul o de quiralidad es 0Oe y 30e se
Aar mcrhaa (30¢) gue se Dbasa sobre | a

alrededor de la circunferencia del nanotubo. La diferencia entre la estructura de

armchair y zigzag se muestra en la Figura 3.6.
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Figura 3.6. (a) Diagrama esquematico que muestra como una hoja de grafito es
enrollada para formar un CNT, (b) forma de armchair y (c) nanotubo en zigzag
[40].

Por lo tanto, la estructura del CNT puede ser especificado por (n, m), para la

estructura de armchair (n=m), para la estructura zigzag (n=0 o m=0).

Debido a que el mecanismo de conduccién de calor por fonones o electrones
depende profundamente de las bandas de conduccion de calor, en los CNT el
mecanismo de transferencia de calor es encontrado que depende fuertemente
de la quiralidad, el cual determina el tamafio de las bandas de conduccién y sus
propiedades electrénicas [40]. La banda de conduccion mas grande encontrada
en nanotubos es la que satisface la condicion: |n-m|  3p, donde p es un entero.

Para otro tipo de nanotubos, la banda de conduccion es considerablemente
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mas pequefia como es el caso de los nanotubos armchair. Entonces, la
contribucion electronica a la conductividad térmica sera significante en CNT
metalicos con una banda de conduccion pequefia. Por otra parte, la
conductividad térmica de los CNT es principalmente gobernada por los fonones

la cual depende de su angulo de quiralidad.
3.5.4.3. Longitud de los nanotubos
La conductividad de los SWCNT con diferentes indices de quiral se muestra en

la Figura 3.7, donde se observa que la conductividad se incremente conforme

se incrementa la longitud de los nanotubos.

1000
g B
: "
E ]
- g
£ 1mf o (5.5)
G - g o (10.0)
3 1 & (7.7
2 by v (17.0)
8 E, oo (10,10)
E \ 4 (1515)
= = (20,200
£
10 A 2 1 " " A M | 1
10 100 400

tube kength {nm}

Figura 3.7. Conductividad térmica vs longitud del tubo de diferentes indices [41].

Para los parametros de longitud (L) de 5 a 350 nm, la conductividad térmica
calculada aumenta con el incremento de la longitud del tubo. Este fenémeno
puede ser explicado por la relacién entre la trayectoria libre de los fonones y la
longitud de los CNT [41].
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3.5.5. Purificacion y grafitizacion

Algunos nuevos métodos son utilizados para sintetizar CNT con alta calidad,
acutalmente son producidos por tres técnicas principalmente: descarga de arco,
ablacion laser y descomposicion de vapor quimico. Los CNT que se generan
por alguno de los tres métodos anteriores estan lejanos de ser perfectos y
contienen numerosos defectos e impurezas las cuales afectan negativamente la
conductividad térmica de los CNT. Por lo tanto, los tratamientos de los CNT

incluyen procesos tales como purificacion y grafitizacion.

3.5.5.1. Purificacion

Las impurezas, metales residuales que se quedan durante la catalisis metalica
que normalmente se utilizan para la produccion de los CNT asi como también
impurezas de carbono como pueden ser carbén amorfo, particulas grafitizadas,
fulerenos, etc, causan un serio impedimento en la mayoria de las aplicaciones
de los CNT. Para obtener buenos materiales compositos avanzados las
impurezas tienen que ser removidos por procesos quimicos y fisicos, estos
procesos pueden ser: separacion fisica, oxidacién en fase gaseosa y oxidacion

en fase liquida.

La separacion fisica se basa comunmente en el uso de dispersiones de
SWCNT en medios acuosas con surfactantes tales como sulfato de sodio
(SDC), la separacién se incrementa por filtracion, centrifugacion o métodos
cromatograficos. Los métodos fisicos no son muy eficientes porque elimina el
carbono amorfo, ademas de que grandes tiempos de ultrasonido aplicados a

gran frecuencia pueden dafiar y romper los nonatubos [42].

La oxidacién por gas se lleva a cabo por el calentamiento de los CNT en

presencia de un gas oxidante (O,, Cl,, 0 mezclas) a 300-600C. El tratamiento
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de oxidacién de los CNT es efectivo en la remocion de carbono que no es CNT
y también promueve la remocion de carbono residual producto de la catalisis.

La oxidacion por liguido es generalmente llevado a cabo con soluciones de
acidos tales como HNO3; o mezclas de H,SO4/HNO3; 0 H,SO4/KMnO,4. En la
remocion de metales y carbono, en vista de la resistencia a la oxidacion,
oxidantes fuertes como H,SO4,/KMnO,4 son usados con MWCNT, y soluciones
de acido nitrico son usados con SWCNT. Se piensa que los nanotubos tratados

portan grupos de acidos carboxilicos en los extremos de los tubos [43].

3.5.5.2. Grafitizacion

En la produccion de CNT siempre se encuentran defectos tales como formas de
pentagonos, pentdgonos-heptagonos, vacancias e intersticios, las cuales
afectan considerablemente las propiedades de transporte térmico. Se necesitan
tratamientos térmicos para remover estas imperfecciones y obtener
posiblemente una estructura regular libre de defectos. Estos tratamientos son
generalmente referidos como procesos de grafitizacion. EI comportamiento de
grafitizacion de los CNT depende de su microestructura y morfologia.
Complejas transformaciones morfolégicas y estructurales podrian ocurrir a

diferentes temperaturas.

Para SWCNT, la grafitizacion podria resultar en la transformacion de SWCNT
con didmetros méas grandes o en MWCNT, dependiendo de la temperatura.
Metenier y colaboradores [44] reportaron la primera transformacion debido a la
coalescencia de SWCNT que aparece a 1800aC donde se encontrd6 un
incremento del diametro del tubo de 2 a 4 nm y una segunda transformacion
después de 2200<C debido a la formacion de MWCNT teniendo de 2 a 3 capas
de carbono hasta llegar a 6 capas. La temperatura corresponde a la
transformaciéon estructural para la sintesis de CNT por diferentes métodos. A

temperaturas mas altas que 2100eC tres diferentes tipos de estructuras fueron
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reportadas: (a) diametros de grandes de SWCNT, (b) MWCNT vy (c) hojuelas de
carbono [45].

Para MWCNT, el proceso de grafitizacion a temperaturas entre 1600 y 3000eC
fue encontrado que reduce los defectos de las paredes. Los resultados de
grafitizacion pueden ser: (a) un incremento en la perfeccion grafitica de los
MWCNT tratados, (b) remover los compuestos metalicos y (c) remover los

defectos microestructurales.
3.5.6. Efecto de la interfase en la transferencia térmica

En un nanocompdsito, la enorme area superficial de las nanoparticulas
maximiza el area interfacial entre el polimero/particula. EI nimero de puntos de
contacto entre las particulas se incrementa con la reduccién del tamafio de
particula. Por lo tanto, se espera un significante rol de las interfases en la
conductividad térmica de las nanocompositos.

Una significante cantidad de literatura es reportada sobre la resistencia térmica
en las interfases solido-liquido o sélido-sélido. Este efecto se asume que es
aplicable en la interfase entre CNT y la matriz del polimero y posiblemente
también entre el contacto directo entre los CNT. Una 6ptima interfase entre
polimero-CNT y CNT-CNT es ciertamente unos de los procesos claves para un

exitoso transporte térmico de los compdsitos CNT/polimero.
3.5.6.1. Resistencia interfacial

La resistencia térmica en la interfase representa una barrera al flujo de calor
asociada con las diferencias en el espectro del fonon de las dos fases (que
depende del arreglo atomico y densidad) y al posible contacto débil en la
interfase. La resistencia térmica interfacial entre CNT y el polimero fue

cuantificado experimental y teéricamente [46] en el orden de magnitud de 10®
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m?K/W, el cual corresponde a la resistencia de una capa de polimero con un
espesor de 10 nm.

Desde el punto de vista tedrico, la transmisién de un fonén entre dos fases
depende de la existencia de una frecuencia de vibracibn comuan entre las dos
fases. Entonces, es supuesto que Unicamente bajas frecuencias de los fonones
de los CNT son efectivas cuando los CNT interactan con una matriz

empleando fuerzas de dispersion débiles.

Otra fuente de resistencia interfacial es la imperfeccion en el contacto fisico
entre los CNT y la matriz, la cual primordialmente corresponde a la mojabilidad.
Algunas observaciones experimentales indican que los CNT presentan buen
contacto fisico con el polimero. Estas interacciones de contacto entre CNT y
polimeros son confirmados por TEM para compositos de PE/MWCNT, donde
MWCNT fue uniformemente dispersados y el PE parece recubrir uniformemente

a los MWCNT [47] como se observa en la Figura 3.8.

Figura 3.8. Imagen de TEM de un nanocomposito PE/MWCNT. El MWCNT es
cubierto con PE [47].
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3.5.6.2. Resistencia del contacto

Se sabe que los nanocompositos que contienen CNT forman facilmente redes a
muy bajas concentraciones que evidentemente afectan la conductividad, este
hecho es usualmente tomado como prueba que los CNT estdn en contacto
unos con otros. Sin embargo, las caracteristicas de los contactos CNT-CNT son
desconocidos, especialmente en términos de conductividad térmica.

Hone y colaboradores [48] reportaron que la conductividad de los SWCNT libres
de aglomeraciones muestran mucha mas conductividad térmica, ademas el

efecto que tiene la alineacion de los SWCNT se observa en la Figura 3.9.
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Figura 3.9. Conductividad térmica de una muestra tratada con SWCNT

alineados, medidos en direccion paralela [48].

Se observa que a temperatura ambiente la conductividad térmica de los
SWCNT alineados fue alrededor de 200 W/mK 'y 30 W/mK para los SWCNT que
no fueron alineados. Este fuerte efecto podria ser relacionado a que cuando los

nanotubos son alineados se tienen menos puntos de contacto aunque tambien
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podria haber un efecto en la eficiencia del contacto en terminos de traslape de
CNT-CNT.

Resultados similares fueron reportados por Gonnet y colaboradores [49] para
nanotubos inicialmente entrelazados y posteriormente fueron alineados
magnéticamente. Los resultados muestran mas conductividad térmica para los
CNT alineados paralelamente comparados con los CNT alineados

perpendicularmente o no alineados, Figura 3.10.
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Figura 3.10. Conductividades térmicas para CNT alineados en forma paralela y

perpendicular asi como también los correspondientes compésitos [49].

La conductividad térmica de los compositos aleatorios fue mas baja que los
nanocompositos alineados en forma paralela y perpendicular lo que sugiere una

reduccion a la resistencia de contacto.

El contacto entre los CNT fue modelado por Shenogina [50], quien concluy6 que
el flujo de calor por el contacto directo entre CNT es muy efectivo debido a que

las fuerzas de Van der Waals son muy débiles y debido a que el area de
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contacto es muy pequefia. Los autores proponen una explicacidon para la
diferencia en el comportamiento de la conductividad térmica y eléctrica, el
comportamiento se basa en la diferencia de relacion de conductividad entre el
polimero y los CNT, la cual es de 10* para la conductividad térmica y de 10'? a
10'® para la conductividad eléctrica. Con esta baja relacién de conductividad
térmica, el canal dominante para el flujo de calor involucra principalmente la

matriz en vez de la red de percolacion.

La resistencia al contacto entre CNT fue modelado Zhong and Lukes [51],
mostrando clara reduccién en la resistencia del tubo con longitudes mas largas,

traslapes mas grandes y espaciamientos mas pequefios, Figura 3.11.

overlap
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Rc reservoir-tube resistance at cold end

Ry reservoir-tube resistance at hot end

Figura 3.11. Escenario para el contacto entre CNT-CNT vy el perfil de
temperatura a lo largo del contacto. La temperatura cae en la interfase y es el

efecto en la resistencia al contacto térmico [51].

Mejoras en el contacto entre los CNT es por ende obtener mas eficiencia en la
transferencia de calor entre los CNT. La dispersion y la orientacion preferencial
afectan fuertemente el area de contacto total en un polimero nanocomposito:
entre mas dispersos y orientados estén los CNT, mas contacto térmico
exhibiran.
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La dispersion aleatoria de los nanotubos en un compdsito de polimero no
provee un camino para el transporte de los fonones, ya que los puntos de
interconexion en la red de los nanotubos aleatorios poseen severas limitaciones
en el transporte efectivo de los fonones. En contraste, las interconexiones
formadas por alineamiento son capaces de construir una estructura
bidimensional de CNT en formas de redes y una ampliacion en el traslape tubo-
tubo de los tubos individuales, las cuales son caracteristicas deseables para el

efectivo transporte de calor de un nanotubo a otro.

El uso de dos o méas cargas con diferentes formas es también benéfico en
términos de contacto superficial de las particulas. Un efecto sinérgico entre
nanoplacas de grafito (GNP) y nanotubos de pared unica (SWCNT) en el
incremento de la conductividad térmica de compdésitos fue reportado por Yu y
colaboradores [52], ellos atribuyen la formacion de una mas eficiente red de
percolaciéon hibrida CNT/GNP con un significante reduccion en la resistencia en

el contacto térmico.

3.5.6.3. Dispersion

La dispersion, es decir, la separacion de las nanoparticulas, es uno de los
pasos criticos durante el proceso de formacion de compdsitos debido al tamafio
muy pequefio y una alta relacion de area superficial de las nanoparticulas lo
gue provoca la formacién de aglomeracion o grumos. Muchas técnicas, tales
como ultrasonido, procesos asistidos por surfactantes y funcionalizacién de los
nanotubos, han sido propuestas y usadas para conseguir una dispersion de los
CNT en el polimero [53]. En contraste a la idea usual para dispersar los CNT,
un proceso clave en producir nanocompagsitos superiores para aplicaciones de
conductividad térmica parece ser la habilidad de controlar la agregacion de los
CNT en la matriz polimérica para obtener una red de interconexion capaz de

transferir el calor.
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3.5.6.4. Efectos de funcionalizacién

Las interacciones de Van der Waals entre los CNT provocan su aglomeracion.
La disociacion de estos aglomerados es con la finalidad de maximizar las
propiedades del material incluyendo la conductividad térmica. Normalmente la
disociacion se lleva a cabo por medio de tratamiento ultrasonico. La
conductividad térmica de MWCNT dispersados y no dispersados se observa en
la Figura 3.12.
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Figura 3.12. Conductividad térmica de nhanocompositos con respecto a la
cantidad de CNT [54].

Se aprecia que los MWCNT tratados por ultrasonido exhiben mejor dispersion y
mas alta conductividad térmica [54] mientras que los aglomerados no tratados
son dificiles de dispersar; la funcionalizacion es usualmente util para dispersarlo
o individualizar los CNT en el polimero.

Comparado con la dispersion de MWCNT funcionalizados en nanocompositos
epoxicos, la dispersion de los MWCNT no funcionalizados resulta en grandes
aglomeraciones con dimensiones de pocos micrometros, mientras que los
MWCNT-COOH principalmente aparecen como individuales nanotubos o

pequefios grupos [55], ver Figura 3.13.
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Sin embargo, el tratamiento convencional de 4cidos que se usan para obtener
grupos COOH sobre CNT podria provocar defectos estructurales de los CNT los

cuales perjudican la conductividad térmica.

Figura 3.13. Micrografias de TEM con 1 wt% de CNT nanocompaositos epoxicos
(a) sin funcionalizar y (b) MWCNT-COOH [55].

3.6. Nanocompuestos poliméricos de grafeno

Los nanocompuestos poliméricos son materiales que se caracterizan por la
dispersion homogénea de particulas de dimensiones hanométricas (menores de
100 nm) dentro de una matriz polimérica. En los materiales compuestos
convencionales y, por tanto, con un componente, habitualmente inorganico no
nanoestructurado, existe una separacion clara a nivel macroscopico entre las
fases organica e inorganica y donde el alto contenido de la carga conduce a
una alta densidad, todo ello en detrimento de las propiedades y del compuesto
final. Por el contrario, los nanocompuestos poliméricos presentan un importante
aumento de las caracteristicas mecanicas y térmicas de las matrices que como

se menciono no se pueden conseguir a partir de los macrocompuestos.

Un trabajo pionero sobre la preparacion de nanocompuestos poliméricos fue

llevado a cabo por Usuki y col. [56], utilizando el sistema polimero-arcilla donde
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las cadenas del polimero (poliamida-6) se intercalaron entre los estratos de los
silicatos. Estos sistemas han tenido gran aceptacion debido a las sorprendentes
propiedades mecéanicas y térmicas respecto a los polimeros puros y a otros
compuestos con cargas convencionales. Igualmente, otras nanoparticulas estan
siendo muy utilizadas para obtener nanocompuestos poliméricos:
nanoceramicas, nanoparticulas metalicas y distintos materiales carbonosos

(fullerenos, nanotubos de carbono, diferentes tipos de grafeno, nanodiamante).

De todos ellos, el grafeno (nanoplacas de grafito) ocupa un lugar destacado y
esta permitiendo abrir nuevas vias al desarrollo de materiales funcionales.
Precisamente sus excelentes propiedades y su obtencién a partir de un material
barato como es el grafito, es lo que explica el interés por este material y las
altas prestaciones que se consiguen en distintos nanocompuestos polimeéricos.
Recientes estudios demuestran la alta conductividad térmica del grafeno [57], la
resistencia mecanica comparable a los nanotubos de carbono [58], las buenas

propiedades de transporte [59], y su considerable efecto termoeléctrico [60].

Con el fin de explotar estas propiedades, el grafeno se viene incorporando a
matrices poliméricas aunque es esencial disponer de una determinada
organizacién morfolégica, control estricto de la interfase, dispersion adecuada y
facil capacidad de procesamiento para alcanzar los mejores beneficios del
nanocompuesto. Estos requisitos se pueden conseguir gracias a la versatilidad
de las propiedades superficiales del grafeno y que a su vez se pueden modificar
segun los fines especificos. Por ejemplo, usando surfactantes [61] y
polielectrolitos [62] para mejorar la exfoliacion y la dispersion del grafeno en los
distintos medios a través de interacciones fisicas o electrostaticas. Mediante el
uso de moléculas organicas como isocianato de fenilo [63] y porfirina [64]
unidas a la superficie de grafeno se mejoran las dispersiones en polimeros no

polares como el poliestireno (PS).
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En general, la dispersion de grafeno se mejora mediante su modificacion
estructural [65, 66]. Sin embargo, en ocasiones para conseguir dispersiones
estables de grafeno y optimizar la microestructura de los nhanocompuestos es

necesaria la funcionalizacion de grafeno con polimeros.

3.6.1. Oxido de grafito y grafeno

El grafito es el alétropo mas estable del carbono, en condiciones estandar de
presion y temperatura. Su estructura esta formada por una enorme pila de
laminas de grafeno superpuestas una a continuacion de otra, dentro de las
cuales los atomos forman células hexagonales a través de enlaces covalentes
de 1.42 A, Figura 3.14.

Figura 3.14. Estructura cristalina del grafito. Se ilustran las interacciones de las

diversas capas de grafeno constituidos de anillos aroméaticos condensados [67].

El 6xido de grafito (GO) es un compuesto obtenido por oxidacion de grafito
mediante un oxidante fuerte y en presencia de acido nitrico [67] y cuyas laminas
consisten en un esqueleto carbonoso de dos dimensiones, formado por un gran

nimero de carbonos sp* y un pequefio nimero de carbonos sp?.
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Durante la oxidacion la estructura grafitica se mantiene, aunque el caracter
aromatico se pierde parcialmente. La estructura contiene diferentes cantidades
de grupos funcionales como hidroxilo, éter, grupos carboxilicos, grupos cetona,

etc, siendo la formula propuesta para este compuesto la C;0O4H,.

El GO forma dispersiones estables en agua, donde se puede detectar GO de
una sola lamina [68]. Dekany y col. [69] observaron que el espaciado
interlaminar aumenta de 0.3 nm a 1.23 nm cuando el GO se dispersa en
disolucion 0.05 N de NaOH y se puede considerar totalmente exfoliado para
disoluciones 0.01 N de NaOH. En consecuencia, el GO presenta una
interesante quimica de intercalacién (GICs), ofreciendo muchas posibilidades
para obtener diferentes nanocompuestos. En efecto, de forma similar a los
solidos laminados, como los silicatos naturales, el grafito se puede exfoliar. La
exfoliacion consiste en la separacion de las laminas grafiticas individuales y se
puede conseguir mediante un choque térmico a alta temperatura (~1000°C) o
con microondas, eliminando por volatilizacion repentina el intercalado o los
componentes oxidados de GO, consiguiéndose una extensién unidireccional de

las laminas iniciales, ver Figura 3.15.
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Figura 3.15. Representacion esquematica para la obtencion de grafeno
térmicamente expandido [69].
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Una forma sencilla y muy utilizada de obtener grafeno es a partir de GO por
reduccion con hidrazina [66] obteniéndose un gran rendimiento y un compuesto
de gran estabilidad (RGO). El grafeno, formado por una Unica capa de atomos
de carbono parecido a un panal bidimensional, es un material al que se esta
prestando una especial atencion en los Ultimos afios, tanto desde una
perspectiva tedrica como experimental. Como ya se ha comentado, la
nanoestructura uUnica y las propiedades del grafeno permiten usos potenciales
en la sintesis de nanocompuestos [70] y en la fabricacion de diversos
dispositivos microelectrénicos, como baterias [71], transistores de efecto de
campo [72], sensores ultrasensibles [73], y resonadores electromecanicos [74].

Las laminas de grafeno, que tienen una alta superficie especifica, tienden a
formar aglomerados irreversibles para recuperar la configuracion grafitica
mediante fuerte interaccion “- e interacciones Van der Waals [75]. Para evitar
esta agregacion, de especial importancia para conseguir la mayoria de las
propiedades del grafeno especificas de las laminas individualizadas, algunas
investigaciones sugieren la funcionalizacién del grafeno [66].

Existen distintos métodos de caracterizacion del grafeno [76]. La microscopia
electrénica de transmision (TEM) proporciona imagenes de acuerdo a los
diferentes tipos de muestras de segun su método de obtencion. La Figura 3.16
representa una imagen de TEM de laminas extraidas a partir de fibras
obtenidas por intercalacion y exfoliacion de poliacrilonitrilo (PAN) carbonizado
[77].

La difraccion de rayos-X (XRD) permite determinar el interespaciado de las
nanoestructuras. A partir de la reflexion (002) se puede obtener el nimero de
laminas usando la férmula de Debye-Scherrer. De forma general, el nUmero de
laminas en EG es de 3 y 16, mientras que a partir de la reflexion (100) se
obtienen tamafo de los cristalitos de 4.7 nm [76].
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Figura 3.16. Imagen de TEM de laminas de grafeno obtenida mediante
exfoliacion y molino de bolas de una fibra de carbono [77]

La espectroscopia Raman es una poderosa herramienta de diagnéstico en el
estudio de grafeno. Una lamina de grafeno presenta la banda G alrededor de
1560 cm™ y una banda alrededor de 1620 cm™ (D"). La banda D” es un defecto
inducido de borde y no aparece en el grafito. La banda D alrededor de 1350cm™
corresponde a desorden y es muy débil en un grafeno de una sola lamina y
aumenta en intensidad con el nimero de laminas. La banda 2D (~ 2600 cm™)
gue aparece en un grafeno de una lamina es también sensible al nUmero de
laminas y muestra una estructura mas compleja (a menudo un doblete) con el
aumento de laminas. En la Figura 3.17 se indica un espectro Raman de GO
comparado con el correspondiente a RGO donde se aprecian los cambios en la
relacién sp? a sp* [78].
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Figura 3.17. Espectro Raman de GO y RGO [78].

La banda D es considerablemente intensa comparada con la banda G,
especialmente en el caso de EG. La relacion de intensidades de la banda G a la
banda D (IG/ID) esta relacionada con el tamafio en el plano cristalino. La

posicion de la banda G aumenta con la disminucién del nimero de laminas [76].
3.6.2. Materiales compuestos con grafeno

Dependiendo de la naturaleza de los componentes utilizados (grafito en
escamas, grafito expandido, 6xido de grafito, nanoldminas de grafito), de la
matriz polimérica y del método de preparacion, surgen tres tipos de compuestos
polimero-grafeno (Figura 3.18). Cuando el polimero es incapaz de intercalarse
entre las laminas de grafito, se obtiene una separaciébn de fases cuyas
caracteristicas son similares a las de los tradicionales macrocompuestos. Los
otros dos posibles tipos de nanocompuestos se producen cuando una 0 mas
cadenas de polimero se pueden intercalar entre las galerias del grafito, dando
lugar a una morfologia multicapa donde se alternan capas de polimero y de

grafito. Cuando las laminas de grafito estan completa y uniformemente
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distribuidas en la matriz polimérica se consigue un nanoestructura exfoliada y
delaminada. No obstante, la estructura de EG solamente esta parcialmente
exfoliada si se comparan con los nanocompuestos polimero-arcilla, puesto que
las laminas de grafito estan interconectadas unas a otras. Tan solo cuando las
laminas de grafito estan completamente exfoliadas en la matriz polimérica se
puede denominar nanocompuesto delaminado, aunque en realidad se trata de

laminas separadas de grafito.

Nanocompuesto Nanocompuesto
exfoliado intercalado

[ Manémera
A Polimero
——  Laminas de grafite

Figura 3.18. Posibles estructuras de compuestos polimero-grafeno [79].

Existen basicamente tres tipos de estrategias para la preparaciéon de
nanocompuestos poliméricos a partir de laminas de grafeno (GNP). El primero
se trata de la inclusion de un mondmero entre las nanolaminas grafiticas y una
vez que se ha producido la exfoliacion, tiene lugar la polimerizacion in-situ. La
polimerizaciébn se puede iniciar mediante calor, radiacibn o un iniciador
adecuado. Un ejemplo es la polimerizacion del estireno con peroxido de
benzoilo [79] para dar nanocompuestos PS-grafeno con buenas propiedades
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eléctricas. El segundo exige la disolucion del polimero (prepolimero en el caso
de la poliamida) en una disolucion en la que se dispersa grafeno u GO. El
polimero disuelto se fija por adsorcion sobre las hojas de grafeno y cuando el
disolvente se evapora o la mezcla se precipita, las capas de grafeno se auto
asocian, intercalando las cadenas del polimero para formar un nanoestructura
multicapa. Hay que destacar que se necesita una agitacion intensa (ultrasonido)
para conseguir que las cadenas del polimero se intercalen entre las distintas

laminas de grafeno y den lugar a un adecuado nanocompuesto polimérico.

Hu y colaboradores [80] obtuvieron mediante la técnica de disolucién
nanocompuestos de polialcohol vinilico (PVA) y GO en disolucién acuosa.
Imagenes de alta resolucion indicaron que el GO estaba completamente
exfoliado y que los espacios interlaminares de GO eran mayores de 5 nm.
Igualmente se han estudiado nanocompuestos de PAN y GNP [81] siguiendo
esta técnica. En la primera etapa se intercala potasio en el grafito a vacio y a
200°C, posteriormente la exfoliacion en disolucibn acuosa permite obtener
nanolaminas. La formacion de compuestos de PAN y GNP se llevdé a cabo
mediante electroestirado.

En el tercer método el EG y la matriz polimérica se mezclan en el fundido.
Como consecuencia de la naturaleza inerte del grafito, el polimero debe
difundirse entre los espacios interlaminares del EG, dando lugar a un
nanocompuesto de intercalacion. Este sistema tiene la ventaja de no usar
disolvente y, por tanto, de bajo costo, efectuandose el proceso mediante

mezcladora o por extrusion.

Fawn y colaboradores [82] prepararon nanocompuestos de poliamida-6
mezclando el polimero con diferentes tipos de grafito. Por su parte, Kalaitzidou
y colaboradores [83] sefialaron la posibilidad de obtener compuestos
multifuncionales a partir de polipropileno (PP) y la exfoliacién de laminillas GNP
como reforzante. Prepararon los nanocompuestos mediante extrusora de doble

usillo, seguido de inyectora y estudiaron sus propiedades térmicas,
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viscoelasticas y propiedades de barrera, en funcién de la concentracién del
grafito y la relaciébn de aspecto (relacién longitud/espesor). Los resultados
indicaron que cuando se producia buena orientacion, el sistema no solo era
mas rigido, sino que el nanocompuesto tenia un menor coeficiente de
expansion térmica en las dos direcciones, a diferencia de lo que ocurre con los

compuestos de fibra alineada.

Debido al espaciamiento limitado entre las laminas grafiticas (0.34 nm) y ante la
falta de grupos funcionales tanto en la superficie como en los bordes, el grafito
apenas se ha utilizado para intercalar mondémeros y posterior polimerizacion in
situ [84]. Por el contrario, como el interespaciado en el GO es mucho mas
grande (0.61-1.1 nm) y existen grupos funcionales (hidréxilo, carbonilo,
epoxido), el GO es un material idéneo para la intercalacion y la polimerizacion
del monémero en los espacios interlaminares. Por otra parte, conviene resaltar
gue durante el fundido y dado que las laminas de grafeno son fragiles, éstas se
pueden romper durante la agitacion del mezclado con el polimero [85]. Ademas,
para mantener la estructura original de las laminas de EG en las matrices
poliméricas es necesario controlar la irradiacion por ultrasonido y el moldeado

directo en caliente de los materiales compuestos.

La distribucibn homogénea de una carga dentro de una matriz polimérica para
formar un nanocompuesto constituye un problema a resolver. En general
existen dos modos para embeber laminas de grafeno en una matriz polimérica:
la primera aprovecha las fuerzas de interaccion existentes entre polimero y
grafeno, por simple mezclado (funcionalizacion no-covalente). En segundo
lugar, mediante la union covalente entre el grafeno y la matriz polimérica, bien
por polimerizacién o por reacciones de modificacion quimica (funcionalizacion

covalente).

Existen varios compuestos organicos y polimeros polares que se han

intercalado en los espacios interlaminares de GO para formar nanocompuestos.
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Cuando se trata de sistemas poliméricos solubles en agua, se producen fuertes
fuerzas moleculares entre el GO y el polimero como consecuencia de puentes
de hidrégeno, lo que permite mejorar considerablemente las propiedades
fisicoquimicas de los sistemas. Algunos ejemplos de nanocompuestos con
polimeros solubles son el PVA [86-88] donde el correspondiente
nanocompuesto se obtiene mediante la dispersion de GO en una disolucién
acuosa del polimero, poliacrilamida [100], y poliacido acrilico [90] mediante la

polimerizacion in situ del mondmero con persulfato amoénico como iniciador.

También se han estudiado sistemas con polimeros hidréfobos, como el
poliacetato de vinilo (PAV) [91] donde previamente es necesario la preparacion
de un compuesto de intercalacion de GO en n-octanol y posterior polimerizacién
del monémero. En todos estos casos se puede restaurar la estructura grafitica
con un tratamiento térmico (desoxidacién), recuperando las propiedades
conductoras del grafeno [92]. La reduccion de un polimero-GO a un
nanocompuesto polimero-grafeno también se puede lograr quimica o

electroquimicamente [93].

Quizas los sistemas mas estudiados para obtener nanocompuestos polimero-
grafeno son los que emplean PS mediante polimerizacion radical [79], con
intercalacion previa de potasio [94, 95] o en fundido [96] y poli(metacrilato de
metilo) (PMMA) mediante polimerizacién [97, 98] o por disolucion en cloroformo
[99, 100], ver Figura 3.19. También se han estudiado otros nanocompuestos a
partir de matrices como poliamida-6 [101], PP [102], poliarilen disulfuro [103] y
resinas epoxicas [104]. En la mayor parte de estas investigaciones, los
nanocompuestos fueron preparados por intercalacion del monémero en GO
exfoliado seguido por la polimerizacion. En todos los casos, el GO se exfolia

térmicamente a alta temperatura.
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Figura 3.19. Esquema de sintesis de laminas de grafeno funcionalizado con PS
[99].

En los casos anteriores (funcionalizaciébn no-covalente) la estabilidad de la
dispersion de GO esta dirigida por la interaccion entre el GO y los disolventes.
En contraste, las ldminas de RGO son altamente hidrofobas y la energia
cohesiva interlaminar (interaccion Van der Waals) aumenta cuando aumenta el
tamafio de las laminas. Este aumento da como resultado la agregacion
irreversible sin proteccién electrostatica o estérica [105]. El injerto de polimeros
puede evitar la agregacion de los grafenos (funcionalizacion covalente) gracias

a una disminucién de la interaccion entalpica.

Lu y colaboradores [106]) injertaron covalentemente cadenas de PS en la
superficie de las ldminas de grafeno mediante la combinacion de la reaccion de
adicién de diazonio y la polimerizacién radical de transferencia atomica (ATR).
La eficacia de injerto fue del 82% en peso, dando lugar a un aumento de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) de 15°C en comparacion con el PS de
partida. Las peliculas de los correspondientes nanocompuestos de PS con tan

s6lo 0.9% en peso de grafeno, presentan una mejora del 57% en el modulo de
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Young y del 70% en la resistencia al esfuerzo, respecto al PS inicial. Este hecho
ofrece la posibilidad de optimizar las propiedades de procesado y las

estructuras interfaciales de los nanocompuestos polimero-grafeno.

Otro ejemplo de unién covalente es el llevado a cabo por Salavagione y
colaboradores [107] el cual consiste en la funcionalizacién de grafeno con PVA
mediante unidn éster (Figura 3.20). En este trabajo se siguen dos estrategias:
una la esterificacion directa de GO y la segunda a través del derivado de cloruro
de acilo. Los nanocompuestos son solubles en agua y dimetilsulfoxido (DMSO)
lo que permite obtener peliculas facilmente. Demuestran que la reaccion es
estereoselectiva, la incorporacion de grafeno provoca la disminucion de la
cristalinidad y los hanocompuestos presentan valores de Tg superiores al PVA
de partida (35°C), asi como una mayor estabilidad térmica. Los
nanocompuestos fueron reducidos con hidracina dando lugar a
nanocompuestos PVA-RGO, aunque no se detecta conduccion eléctrica, sin

duda, como consecuencia del bajo grado de modificacidn (alrededor de 2%).

Por otra parte Sun y colaboradores [108] estudiaron este mismo sistema, con
resultados similares, encontrando un aumento de Tg de 20°C como
consecuencia de que las interacciones entre el PVA y las nanoldminas de
grafeno, disminuyen la movilidad del polimero. Mediante TEM encuentran que
el espesor de las laminas de grafeno funcionalizado es de 5 nm, lo que

corresponde a la presencia de 6-7 laminas de grafeno.
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Figura 3.20. Esquema de esterificacion de GO y reduccion de GO-es-PVA con
hidracina [107].

3.6.3. Propiedades de nanocompuestos polimero-grafeno

Los polimeros estan limitados en sus aplicaciones por su inherente baja
conductividad térmica, baja estabilidad térmica, alta resistividad eléctrica y
deformacion plastica. Como se ha sefialado los nanocompuestos de grafeno
mejoran, de forma importante, propiedades como la conductividad eléctrica,
propiedades mecdnicas, estabilidad térmica y retardo al fuego, asi como las
propiedades de barrera de gas [109] y, en consecuencia, estos
nanocompuestos polimero-grafeno son potencialmente interesantes como
recubrimientos  antiestaticos,  dispositivos  electroquimicos,  sensores,
catalizadores, condensadores redox, escudos electro-magnéticos y baterias
[77].

3.6.3.1. Propiedades eléctricas

El llamado umbral de percolacién es el valor critico en el que se produce una
transicion brusca en la conductividad con un ligero aumento del contenido de la
carga conductora [110]. La conductividad eléctrica, en la mayoria de los
compuestos conductores, aumenta con el incremento del contenido de la carga.

En la mayor parte de los casos la incorporacion de muy pequefias cantidades
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de componente grafitico (< 1,0 % en peso) en el polimero, lleva consigo el paso
de ser aislante a tener una conduccién de alrededor de 10-4 S/cm. Celzard y
colaboradores [111] pusieron de manifiesto que el umbral de percolacion en el

compuesto epoxi-EG era de 1.3 % en volumen.

Stankovich y colaboradores [70] sintetizaron GO funcionalizado con fenil-
isocianato que mezclaron con una disolucion de PS en dimetilformamida (DMF).
La reduccién del sistema la llevaron a cabo con hidracina y una vez coagulado
el sistema obtuvieron PS-grafeno. El grado de percolacién del hanocompuesto
fue de 0,1% en vol. alcanzando, para 1% en volumen, una conductividad

eléctrica de ~ 0,1 S/m, valor aceptable para muchas aplicaciones eléctricas.

Mas recientemente, Luo Yy colaboradores [112] Illevaron a cabo Ila
funcionalizacién electroquimica de grafito (usando 1-octil-3-metil-imidazélio
hexafluorofosfato y agua como electrolitos). A diferencia del GO, los grafenos
obtenidos por este medio (GNS), no se dispersan en agua pero lo hacen de
forma estable y homogénea en disolventes organicos: DMSO, DMF y N-metil
pirrolidona, después de un tratamiento en ultrasonidos. Posteriormente,
prepararon nanocompuestos PS-grafeno con umbral de percolacién de 0.1% en
vol. (Figura 3.21) y para una carga de 4.19% en vol. encontraron una
conductividad de 13.84 S/m, que significa 3-15 veces la obtenida para

compuestos cargados con nanotubos de carbono [113].
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Figura 3.21. Conductividad eléctrica de nanocompuestos PS-GNS [113].

3.6.3.2. Propiedades térmicas

De forma similar a las propiedades de conductividad eléctrica, los polimeros
cargados con GNP podran experimentar mejora de sus propiedades térmicas,
ya que el grafito presenta alta conduccion térmica. Después de la exfoliacion de
GO se requiere poca cantidad de carga para conseguir alta conductividad

térmica, aumentando ésta con el contenido de nanocarga.

El umbral de percolacion depende de cada sistema, de forma que a mayor
longitud de las laminas de grafeno en el polimero, el porcentaje de percolacién
disminuye. La razén estriba en que la relacion de aspecto aumenta con la
longitud de las mismas. A mayor relacion de aspecto existe una mejor
capacidad de generar una red conductora con menos material. Con la adicion
del 4% en peso de particulas grafiticas largas se consiguen conductividades
térmicas de 0.87 W/mK lo que representa un aumento proximo al 300%
respecto al polimero inicial (0.22 W/mK) [109]. Se han comparado resultados de

conductividad térmica de polimeros cargados con GNP con los valores
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obtenidos para fibras de carbono o fibras con fuerte tratamiento térmico,
resultando para los primeros valores de conductividad de 4.3 W/mK que
significa una mejora del 400% o un 53% mayor que las fibras tratadas

térmicamente [114].

El coeficiente de expansién térmica (CTE) de los polimeros con GNP depende
de la concentracion y del tamafio de las nanoparticulas. EI GNP tiene un valor
de CTE inferior al del polimero puro, siendo el resultado de la mezcla un
compromiso entre ambos materiales. Las laminas de mayor longitud

proporcionan los valores mas bajos de CTE para cada nivel de carga [109].

3.6.3.3. Propiedades mecanicas

Las laminas de grafeno obtenidas a partir de GO mediante intercalacion y
exfoliacidn presentan una gran superficie y una alta relacidbn de aspecto y
cumplen los requisitos imprescindibles para obtener nanocompuestos de alta
resistencia. El area superficial tedrica de una lamina de grafeno es 2630-2965
m?/g [115]. Ademas, el grafito es uno de los materiales mas duros conocidos
por unidad de peso y presenta un valor teérico del modulo de Young de 1600
GPa [116]. Por tanto, con estas caracteristicas se esta ante un importante

reforzante de materiales compuestos.

Tanto la resistencia a la traccion como el moédulo de Young mejoran mucho
cuando se preparan nanocompuestos poliméricos a partir de derivados de
grafito, incluso a porcentajes bajos, como ocurre con los nanocompuestos de

PAN [117] y policarbonato con derivados de grafito [118].

Recientemente, Brinson y colaboradores [119] han demostrado que a partir de
nanocompuestos PMMA-grafeno funcionalizado, ademas de obtener un
aumento en la Tg de 30°C, consiguen valores del modulo de Young, resistencia

a la rotura y estabilidad térmica competitivos con los obtenidos con nanotubos
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de carbono. En particular, el médulo elastico a temperatura ambiente, medido a
partir de la curva del modulo de almacenamiento, aumenta un 33% para una
concentracion de 0.01% en peso en grafeno funcionalizado respecto al polimero
inicial. Estos resultados indican que la morfologia y la funcionalizacion de
grafeno permiten una mejor interaccién con el polimero que los nanotubos de
carbono sin funcionalizar o que el tradicional grafito, dando lugar a mejores

propiedades térmicas y mecanicas a excepcionalmente bajas concentraciones.
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CAPITULO 4
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1. Introduccién

En este capitulo se describen la metodologia que se llevd a cabo para el
desarrollo de este trabajo. En primera instancia se describen las caracteristicas
de los materiales utilizados durante la experimentacién: arena, resinas y
nanoparticulas de carbono. Posteriormente se explica el método y las
condiciones a las cuales se dispersaron las nanoparticulas de carbono en la
matriz de resina fendlica. Finalmente, se llevaron a cabo las pruebas que se
realizan a los corazones de arena usando resina cargada con nanoparticulas

tales como: vida de banco, desarrollo de resistencia y distorsién en caliente.
4.2. Material utilizado
4.2.1. Nanoparticulas de carbono

Diferentes morfologias de nanoparticulas de carbono fueron utilizadas en este
estudio: nanotubos de carbono multipared, MWCNT; nanotubos de carbono
multipared fucionalizados con grupos carboxilos, MWCNT-COOH; nanoplacas
de grafito también llamados grafenos, GNP. Todas las nanoparticulas fueron
provistas por Cheap Tubes Inc. las cuales fueron producidas por deposicion
guimica en forma de vapor (CVD por siglas en inglés) crecidas en sustratos de

cobalto. Las caracteristicas de las nanopatrticulas se describen en la Tabla 4.1
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Tabla 4.1. Caracteristicas de las nanoparticulas de carbono.

Nanoparticulas

L Y

MWCNT-COOH

Caracteristicas

Diametro (nm) - 8 8
Longitud (um) -- 10-30 10-30
Pureza (% en peso) 97 95 95
Area superficial 600-750 500 500
(m/g)

Numero de capas 4-5 -- -

4.2.2. Resinas fendlicas para el proceso de caja fria

El sistema de caja fria (CB) esta divido en tres partes: Los componentes de la
resina parte 1 se muestran en la Tabla 4.2 [1]. La composicion quimica de la
resina parte 2 se describe en la Tabla 4.3 [2]. El catalizador utilizado para este

sistema fue la dimetilpropilamina (DMPA).

Tabla 4.2. Composicion quimica de la resina parte 1 de caja fria.

CAS Compuesto Formula
108-95-2 | Fenol CeHsO
91-20-3 | Naftaleno CioHs
64742-94-5 | Solvente nafta N.A.
68477-31-6 | Destilados de bajo punto de ebullicibn | N.A.
106-65-0 | Dimetil succinato CesH1004
627-93-0 | Dimetil adipato CgH1404
1119-40-0| Dimetil glutarato C7H120,4
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Tabla 4.3. Composicién quimica de la resina parte 2.

CAS Compuesto Formula
9016-87-9 | Polimetil polifenil poliisocyanato (PMDI) |N.A.
101-68-8|4,4" - Difenilmetilendiisocianto C15H10N20;
5873-54-1|2,4' - Difenilmetilendiisocianto C15H10N20;
26447-40-5 | Difenilmetilendiisocianato C15H10N202
91-20-3 | Naftaleno CioHs
8008-20-6 | Queroseno N.A.
64742-94-5 | Solvente nafta N.A.
68477-31-6 | Destilados de bajo punto de ebullicién N.A.
4.2.3. Arena

La arena utilizada para la preparacion de las mezclas empleadas en la

fabricacion de las probetas de laboratorio fue arena silica nueva, su

composicion quimica se muestra en la Tabla 4.4. El tamafio de grano promedio

fue de 52 segun el estandar del AFS vy la distribucién granulométrica de la

arena se muestra en la Figura 4.1. El pH de la arena fue de 7.5y el ADV de 0.5

con un porcentaje de finos de 0.4%.

Tabla 4.4. Composicion quimica de la arena silica.

Compuesto | Concentracion (%)

SiO; Balance
AlL,O3 0.616
Fe 03 0.059

MgO 0.009

CaO 0.138

Na,O 0.611

K,O 0.057

TiO, 0.033
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Figura 4.1. Distribucién granulométrica de la arena silica.

La arena utilizada tiene una forma de grano redondo y sub-angular como se

muestra en la Figura 4.2.

Figura 4.2. Forma de grano de la arena utilizada a diferentes magnificaciones.
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4.3 Dispersién de las nanoparticulas de carbono por medio de ultrasonido

Debido a las fuerzas de atraccion de Van der Waals entre las nanoparticulas y
su enorme area superficial los MWCNT y GNP tienden a formar aglomerados
durante el procesamiento los cuales provocan una deficiencia en las
propiedades de los nanocompositos. Aunque la aplicacion de ultrasonido como
medio para dispersar nanoparticulas en solventes organicos, soluciones
surfactantes o resinas es ampliamente utilizado, el mecanismo de esta

dispersion y los factores para optimizar su eficiencia son poco estudiados.

El procesamiento de ultrasonido provee una alta energia local la cual promueve
la desaglomeracion de las particulas. Esta energia se debe al fenbmeno de
cavitacién que toma lugar durante el proceso de ultrasonido el cual consiste en
la formacion, crecimiento y el subsecuente colapso de microburbujas o
cavidades que se generan en un pequeifio intervalo de tiempo (milisegundos)

las cuales generan grandes magnitudes de energia.

El fendbmeno de cavitacion también genera un sudbito incremento en la
temperatura y presion local [3]. Strano y colaboradores [4] propusieron un
mecanismo en el que explican la dispersién de los nanotubos en una solucion
acuosa por ultrasonido como se ilustra en la Figura 4.3. Inicialmente, los
nanotubos se encuentran aglomerados (i), debido al proceso de ultrasonido las
nanoparticulas se inician a separarse desde los extremos (ii). Conforme el
proceso continda el nanotubo tiende a separarse de la masa aglomerada (iii)

hasta que queda totalmente aislado de los demas.

86



Figura 4.3. Mecanismo propuesto de desaglomeracion de los nanotubos [4].

Existen dos métodos para introducir energia por ultrasonido a los liquidos: por
bafio de ultrasonido y por punta ultrasénica. El ultrasonido por punta genera
oscilaciones a frecuencias fijas y crea un campo conico de alta energia. Como
solamente el fluido dentro del campo es afectado, es necesario de circulaciones
repetidas a través de la zona conica para tratar todas las nanoparticulas. En los
ultrasonidos por bafo, el agua transfiere la energia sénica desde el transductor
hacia la muestra, por lo que la transferencia de energia es limitada debido a que
ocurre una disipacién de una gran fraccion de energia durante esta

transferencia.

Las nanoparticulas se dispersaron usando un ultrasonido de punta ultrasénica
(Horn Tip Sonicator) marca Misonix S-4000 (ver Figura 4.4) equipado con una
punta de titanio reemplazable estandar de ¥z pulgada. El vaso con el contenido
resina-nanoparticula se colocé sobre un bafio de agua a una temperatura de
5¢C con el fin de controlar la temperatura de la muestra debido al calor

generado durante la dispersion lo cual es inevitable.
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Figura 4.4. (a) Equipo de ultrasonido Misonix S-4000 y (b) bafo para control de

temperatura durante la dispersion.

4.3.1. Preparacion del nanocompdésito

Se utilizaron tres tipos de nanoparticulas de carbono: nanotubos de carbono
multipared, nanotubos de carbono multipared funcionalizados con grupos
carboxilos y nanoplacas de grafito. Las nanoparticulas se dispersaron por
medio de ultrasonido en la resina Parte |, la cual corresponde a la parte fendlica
bajo diferentes condiciones de dispersién, es decir, se varié el tiempo y la
potencia de dispersion a la cual fueron sometidos las diferentes nanoparticulas
en el medio. Lo anterior se puede apreciar de manera esquematica mediante la

Figura 4.5.
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. . Parametros de
Nanoparticula Metodo de dispersion dispersion

MWCNT > 20W [~ 5 min
MWCNT-COOH Ultrasonido 50 W 30 min
GNP 80W L 60 min

* Potencia/amplitud * Tiempo

Figura 4.5. Preparacion de los nanocompositos para diferentes parametros de

dispersion.

4.4 Andlisis de conductividad térmica

La conductividad térmica es una propiedad fisica de los materiales que mide la
capacidad de conduccion de calor. En otras palabras la conductividad térmica
es también la capacidad de una sustancia de transferir la energia cinética de
sus moléculas a otras moléculas adyacentes o a substancias con las que esta
en contacto. En el Sistema Internacional de Unidades la conductividad térmica
se mide en W/(K-m) o también se expresa en J/(s- C-m). Es elevada en metales
y en general en cuerpos continuos, es baja en polimeros, y muy baja en
algunos materiales especiales como la fibra de vidrio, que se denominan por
ello aislantes térmicos. Para que exista conduccion térmica hace falta una
sustancia, de ahi que es nula en el vacio ideal, y muy baja en ambientes donde

se ha practicado un bajo vacio.

La conductividad térmica de la resina fendlica utilizada se determiné mediante
la técnica de pulso laser, la cual mide directamente la difusividad de la muestra.
Una vez conocida la difusividad, la conductividad térmica se determina

mediante la siguiente ecuacion:
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donde:

h = difusividad térmica, m?/s
Cp = calor especifico, KJ/KgAK
= densidad, Kg/m®

K = conductividad térmica, W/mAK

La técnica de pulso laser fue desarrollada en 1961 por Parker [5]. En este
método, un pulso corto (menos de 1 milisegundo) de calor es aplicado sobre la
cara frontal de un espécimen y el cambio de temperatura con respecto a la cara
posterior es medida con un detector de infrarrojo; de esta manera es posible

evitar interferencias entre el sensor térmico y la fuente de calor (ver Figura 4.5).

El modelo fisico de la medicion del pulso laser supone tener una Unica fuente
de calor, por ejemplo un solo disparo laser sobre la superficie frontal de la
muestra. El estudio de la difusién del calor en la cara posterior provee la
informacion térmica deseada. Asumiendo que el haz del laser se ajusta
uniformemente sobre la superficie frontal, el calor se genera en una direccion de
gradiente térmico que puede ser descrito con una ecuacién diferencial

unidimensional.
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Haz del laser
Superficie sﬁperior
l l l l l de la muestra
Y o =

TR

Superfie inferior de
la muestra

Detector de temperatura

Horno

Figura 4.5. Representacion esquematica del principio de la técnica del pulso

laser.

En una dimensién y para un caso adiabatico, la difusividad térmica, U ,es

calculada de acuerdo a la siguiente ecuacion experimental:

0
| T® 0 ok T8
10

donde:

=
I

espesor de la muestra (mm)

~—+
]

tiempo (s)
Para este trabajo se prepararon muestras en forma de pastilla circular con un

didmetro de 10 mm y un espesor de 0.6-0.7 mm recubiertas con una pintura de

grafito aplicada en aerosol. El equipo utilizado se muestra en la Figura 4.6.
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Figura 4.6. Difusivimetro Linseis XFA 500.

4.5. Calculo del calor especifico

El calor especifico es una magnitud fisica que se define como la cantidad de
calor que hay que suministrar a la unidad de masa de una sustancia o sistema
termodinamico para elevar su temperatura en una unidad (kelvin o grado

Celsius).

Para el desarrollo de este trabajo fue necesario determinar al calor especifico
para conocer la conductividad de acuerdo a la ecuacién (4.1).

El calculo del calor especifico se llevd a cabo mediante un analisis de
calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) siguiendo la
norma ASTM E1269 i 05 El equipo utilizado fue un Shimadzu DSC-60, Figura
4.7, los contenedores utilizados fueron de aluminio y la referencia estandar fue
de zafiro. La rampa de calentamiento fue de 30°C hasta 200°C bajo una

atmosfera inerte de argon.
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Figura 4.7. DSC-60 Shimadzu.

La Figura 4.8 muestra el procedimiento tipico propuesto por la norma ASTM
E1269 para determinar el calor especifico, Cp, de una sustancia. Es necesario
hacer 3 analisis usando la misma rampa de calentamiento: un analisis al
contenedor de aluminio vacio, un andlisis al zafiro (usado como referencia

estandar) y por ultimo el andlisis de la muestra a estudiar.

1T

N\

-

ENDQ 4——————HEAT FLOW ——————————= [EXO

TEMPERATURE ————

Figura 4.8. Termogramas para determinar el Cp de una sustancia.
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Se mide la distancia, Dst, entre el contenedor vacio y la muestra de referencia
estandar de zafiro. De manera similar, se mide la distancia, Ds, entre el

contenedor vacio y la muestra de interés o de calor especifico desconocido.

Con lo anterior se resuelve la siguiente ecuacion que determina la en Cp de la

muestra de interés:

. ., . Oidwi o
0 ni 0 ni o:)m 1§
donde:
Cp(s) = calor especifico de la muestra.
Cp(st) = calor especifico de la referencia estandar de zafiro.
Ds = desplazamiento vertical entre el contenedor vacio y la
muestra de interés.
Dst = desplazamiento vertical entre el contenedor vacio y
referencia estandar de zafiro.
Ws = masa del espécimen.
Wst = masa de la referencia de zafiro.

4.6. Analisis termogravimétrico

La degradacion térmica de las resina se llevo a cabo en un TGA Shimadzu 50,
Figura 4.9, en un rango de temperatura de 25 a 900 °C bajo una atmoésfera de
argon (Ar) empleado como gas inerte, la velocidad de calentamiento fue de 20

°C/miny se utilizé un crisol de platino con 20 mg de la muestra.
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Figura 4.9. TGA-50 Shimadzu.

4.7. Espectrometria de infrarrojo

Las muestras para espectrofotometria fueron trituradas manualmente en un
mortero de ceramica hasta obtener particulas retenidas en malla 100 aunque
también se analizaron algunas muestras en forma liquida. Posteriormente, las
muestras fueron analizadas por espectrofotometria de infrarrojo (FTIR) en un
equipo marca Perkin-Elmer. Los espectros fueron registrados por 35 escaneos
a una resolucién de 4 cm™. Las lecturas espectroscopicas se realizaron a una

resolucion de 4000 a 600 cm™.

4.8.Vida de banco de la mezcla

La vida de banco de la mezcla arena-resina permite determinar el tiempo de
vida util de la mezcla, es decir, el tiempo durante el cual una mezcla elaborada
deberd mantener sus propiedades bajo condiciones de almacenaje, de tal
manera que en el momento de ser utilizada para la fabricacion de corazones se

asegure la resistencia adecuada de los mismos.
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La preparacion de la mezcla de arena con resina utilizada para la prueba de
vida de banco se efectud de la siguiente manera: primero se pesaron 3 kg de
arena silica nueva y se colocaron dentro del mezclador Hobart, Figura 4.10,
enseguida se agrego el contenido de la resina parte 1 previamente pesada y se
mezcld por un minuto, transcurrido este tiempo se apagoé el mezclador y afiadio
la resina parte 2 pesada con anterioridad, nuevamente se encendio el
mezclador y se dejo trabajar por 1 minuto. Después de haber transcurrido este
tiempo la mezcla esta lista para ser utilizada en la elaboracion de probetas tipo
guitarra de acuerdo con el estdndar del AFS [5] (Figura 4.11) en la sopladora

de especimenes, Figura 4.12.

El valor obtenido del ensayo de resistencia a la tension de las probetas
fabricadas con mezcla fresca (recién elaborada), es llamado resistencia
inmediata (Tiempo = 0 h). Se dej6 reposar la mezcla una hora (Tiempo=1h)y
nuevamente se tomo otra muestra para fabricar las probetas y realizar el
ensayo de resistencia a la tension, el valor obtenido es conocido como vida de
banco a la hora el cual debe ser igual o mayor al 0.5516 MPa para garantizar la

fabricacién de corazones.

Figura 4.10. Mezclador Hobart.
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Figura 4.12. Sopladora de especimenes de laboratorio Redford Carver
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4.9. Desarrollo de resistencia

Esta prueba esta disefiada para evaluar el desarrollo de resistencia de los
corazones después de haber sido fabricados y almacenados en condiciones

controladas de humedad y temperatura.

A diferencia de la vida de banco, todas las probetas requeridas en esta prueba
son fabricadas con mezcla fresca y se dejan reposar 0, 1, 2 y 24 horas antes de

realizar el ensayo de tension.

4.10. Distorsion en caliente

La prueba de distorsion en caliente esta disefiada para evaluar la expansion y
la termoplasticidad de los corazones a alta temperatura. Actualmente esta
prueba es ampliamente utilizada en las fundiciones que utilizan moldes o
corazones de arena, debido a la gran cantidad de informacion que genera, la
cual en indispensable para resolver problemas dimensionales relacionados con

los corazones, erosion y corazon roto.

Esta prueba fue desarrollada por la Asociacion Britdnica de Investigacién en
Fundicion de Hierro en 1966 y es conocida por sus siglas en inglés BCIRA

(British Cast Iron Research Association) [7].

Para esta prueba requieren probetas de tipo barra (Figura 4.13) fabricadas de
acuerdo con el estandar del AFS. Estas se soplaron con una mezcla recién
fabricada usando un equipo Simsom Gerosa (Figura 4.14); las probetas se
dejaron reposar por espacio de una hora antes de realizar el ensayo de
distorsién en caliente el cual consiste en sujetar de un extremo una probeta y
calentarla en el centro de la cara inferior mediante un quemador de gas
(Figura 4.15). La relacion gas-aire permanecio constante durante la realizacion
de la prueba y se regulé por medio de un flujbmetro para garantizar una

entrada de calor de 11 Kcal/min. El equipo utilizado para llevar a cabo la
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prueba de distorsion en caliente se muestra en la Figura 4.16. A media que la
probeta se calienta experimenta una serie de cambios los cuales son
registrados por un sensor de manera que pueden ser representados
graficamente. Un comportamiento idealizado de la prueba de distorsion en

caliente se observa en la Figura 4.17.

Figura 4.13. Probeta utilizada para la prueba de distorsion en caliente

(dimensiones en mm).

Figura 4.14. Sopladora Simsom Gerosa para fabricar especimenes planos.
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Figura 4.15. Representacion esquematica del ensayo de distorsion en caliente.

En la Figura 4.17 se muestran cuatro puntos importantes, cada uno de los
cuales representa una propiedad evaluada en la probeta. El primer punto
representa la dilatacion lineal que sufre el corazon, el segundo representa el
tiempo en el cual ocurre la dilatacion, el tercero representa la plasticidad del
corazén y el ultimo equivale al tiempo de la fractura o resistencia en caliente

del corazon.

Figura 4.16. Equipo para medir la distorsion en caliente.

100



1. Expansion maxima
2. Tiempoen alcanzar la maxima expansion
-—
E 1 3 Termoplasticidad
é 4. Resistencia en caliente
S0 >
:0 " i
o t(s)
o) 3
et
f
e 4

Figura 4.17. Grafica idealizada del BCIRA.
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CAPITULO 5
RESULTADOS

5.1. Introduccion

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos a partir de los

experimentos planteados en el Capitulo 4. Se inicia con la caracterizacion de

las nanoparticulas de carbono utilizados en su condi c i recepcidheé .

Mediante SEM, se estudia el efecto del ultrasonido en la dispersion de las
nanoparticulas dentro de la matriz de resina asi como la energia aplicada al
sistema durante el proceso de dispersion. Los materiales, resina y
nanoparticulas, se analizaron por TGA y FTIR para conocer su pureza y
determinar los contaminantes que podrian afectar la reaccién del proceso Cold
Box. La conductividad térmica de la resina se determiné por la técnica de pulso
laser donde se pudo observar que la resina preparada con GNP es la que tiene
mejor conductividad térmica. De acuerdo a las propiedades mecanicas de los
corazones de arena se observa un incremento considerable con el uso de

cualquiera de las 3 nanoparticulas utilizadas.
5.2. Nanoparticulas de carbono
Las siguientes figuras muestran las micrografias de las nanoparticulas

utilizadas en este estudio donde un notable aspecto en tamafios y nivel de

aglomeracion son evidentes.
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Todas las nanoparticulas se utilizaron como recibidas, es decir, no se le aplico
ningun tratamiento de purificacion ni funcionalizacién tomando en cuenta que se
fabricaron por CVD y catalizadas con cobalto como sustrato de crecimiento para
el caso de los MWCNT.

La Figura 5.1 muestra algunas micrografias de los GNP que fueron preparados
por agitacion mecanica. Se observan claramente las placas de grafeno asi
como también se aprecia que existe una gran aglomeracion lo cual no es

deseable al momento de fabricar el compasito.

En la Figura 5.2 se observan las nanoparticulas de grafeno que fueron
dispersadas por ultrasonido. Se aprecia que existe una menor aglomeracion en
comparacién con las nanoparticulas que se dispersaron por agitacion mecanica,
incluso se observan algunas laminas que son transparentes al haz de
electrones lo que sugiere que fueron dispersadas hasta alcanzar el minimo

espesor dando lugar a una dispersion efectiva [1, 2].
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Figura 5.1. Micrografias por SEM de las placas de grafito dispersadas por

agitacibn mecanica; se observan las lacas apiladas y aglomeradas.
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Figura 5.2. Micrografias SEM de las placas de grafito dispersadas por

ultrasonido; se observan las placas de grafeno en forma individual.
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La Figura 5.3 muestra las micrografias de los MWCNT utilizados en este
estudio. Se puede apreciar claramente su naturaleza fibrosa y que existe una
gran aglomeracion de las nanotubos lo que hace dificil su dispersion en el
medio organico [3]. En la Figura 5.4 se muestra el efecto que tiene el
ustrasonido en la dispersion; se puede apreciar que la aglomeracion se reduce

e incluso se oprecian MWCNT en forma individual.

e )%

Figura 5.3. Micrografias SEM de los MWCNT como recibido sin ser sometidos a

un proceso de ultrasonido.
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Figura 5.4. Micrografias SEM de los MWCNT después del ultrasonido.

La Figura 5.5 muestra las micrografias que corresponden a los MWCNT COOH.
A diferencia de los MWCNT, en las imagenes obtenidas se aprecia menor
aglomeracion pero la forma de fibras no es tan evidentes como los MWCNT sin
grupos funcionales como los de la Figura 5.4.

En la Figura 5.6 se muestran MWCNT COOH que fueron dispersados mediante

ultrasonido. Se aprecia que las aglomeraciones se reducen lo que indica que el
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proceso de sonicacion es una técnica efectiva para la fabricacion de
compasitos.
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Figura 5.5. Micrografias SEM de los MWCNT-COOH.
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TLD

Figura 5.6. Micrografias SEM de los MWCNT-COOH dispersadas por

ultrasonido.

5.2.1. Anélisis TGA

En el caso particular de las nanoparticulas de carbono, el cambio de peso
puede ser debido a la oxidacion del carbono que se transforma en diéxido de
carbono y la poca pérdida o ganancia de peso puede ser inducida por la
oxidacion del metal utilizado durante la catdlisis produciendo 6xidos metalicos

[4].
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En la Figura 5.7 se muestra el andlisis termogravimétrico de los GNP. Se
observa que se descompone térmicamente 33% Yy la temperatura a la cual inicia
su degradacion es de 500 a 600°C.

La Figura 5.8 muestra la degradacion de los MWCNT la cual indica que el inicio
de la degradacion toma lugar a 450°C hasta alcanzar una degradacion de
91.5%.
De acuerdo la Figura 5.9 la temperatura de descomposicion de los MWCNT con
grupos funcionales carboxilos inicia a 550°C degradandose 46.5% al final de la
prueba.
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Figura 5.7. Andlisis TGA de los GNP.
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Figura 5.8. Andlisis TGA de MWCNT.
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Figura 5.9. Analisis TGA de MWCNT-COOH.

112



5.2.2. Andlisis FTIR

Las Figuras 5.10 y 5.11 representan el analisis de FTIR de los GNP y los
MWCNT respectivamente. Se observa que son muy similares entre si debido a
que corresponde a una gréfica de FTIR tipica del grafito [5] sin ningun tipo de
agente quimico en la superficie.

La Figura 5.12 corresponde al analisis FTIR realizado a la muestra de MWCNT-
COOH donde se observa la presencia de un pico que corresponde al enlace C-
H (3050 cm™) mientras que un grupo carboxilo aparece a una longitud de
1700cm™ asi como también grupos C-O a una longitud de 1100-1400cm™ [6, 7].

30
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Figura 5.10. Analisis FTIR de GNP.
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Figura 5.11. Analisis FTIR de MWCNT.
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Figura 5.12. Anéalisis FTIR de MWCNT-COOH.
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5.3. Resinas fendlicas

5.3.1. Andlisis TGA

Las Figuras 5.13 y 5.14 muestran los analisis termogravimétricos de las resinas
fendlicas utilizadas durante este trabajo. La pérdida de peso que experimentan
las resinas en un rango de temperatura inferior a los 200°C corresponde a los
solventes y compuestos de bajo peso molecular presentes en la formulacién. El
rango de temperatura de 200 a 400°C corresponde a los compuestos de medio
peso molecular en el cual ocurre la principal descomposicion de las resinas, ver
Tabla 5.1.

La Figura 5.15 corresponde a la primera derivada de las curvas de TGA de las
resinas fendlicas. Se observa que la resina Parte | inicia a descomponerse a

menor temperatura que la resina Parte Il

Tabla 5.1. Pérdida en peso de las resinas a diferentes rangos de temperatura.

Resina fenélica
Temperatura (°C)
Parte | Parte Il
25-200 40.20 18.70
200-400 18.80 51.40
400-900 15.64 29.20
Remanente 25.30 0.60
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Figura 5.13. Analisis TGA de la resina Parte |.
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Figura 5.14. Analisis TGA de la resina Parte IlI.
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Figura 5.15. Comparativos de la primera derivada del TGA de la resina Parte | y

Parte II.
5.3.2. Andlisis FTIR de las resinas fendlicas

La espectrofotometria de infrarrojo (FTIR) permite evaluar e identificar los
grupos funcionales presentes en las resinas. En la Figura 5.16 se muestra el
espectro de la resina Parte |, se observa un pico de baja intensidad a 3500 cm™
el cual es caracteristico del grupo OH" y es la caracteristica mas representativa
de esta resina debido a que este grupo es el que reacciona con la Parte Il para
formar el aglomerante de poliuretano. Las sefiales de 1000, 800 y 750 cm™
corresponden al fenol y el pico de 1770 cm™ representa al formaldehido [8, 9].

La Figura 5.17 muestra el espectro de la resina Parte Il, se observa el pico
representativo del isocianato (N=C=0) a 2270 cm™ y a 1682 y 1785cm™

corresponden los enlaces C=0 [10].
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Figura 5.16. Espectro FTIR de la resina Parte I.
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Figura 5.17. Espectro FTIR de la resina Parte 1.
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5.3. Energia aplicada al sistema durante la dispersion por ultrasonido

En la Tabla 5.2 y Figura 5.18 se muestra la energia que se genera debido al
proceso de dispersion por ultrasonido el cual depende de los parametros
establecidos; tiempo (min) y amplitud (%). En la figura se observa que la
energia de dispersion aumenta linealmente conforme el tiempo se incrementa.
De manera similar la energia tiende a incrementarse a medida que la amplitud
aumenta. Este incremento de energia provoca que la temperatura local del
medio de dispersion también se incremente los cual no es recomendable debido
a que la resina Parte | inicia a degradarse térmicamente a temperaturas

cercanas a 80°C, Figura 5.13.

Tabla 5.2. Energias generadas durante el proceso de dispersién de las

nanoparticulas de carbono en la resina Parte |.

Energia de dispersion (KJ)

_ _ Amplitud (%)
Tiempo (min)
20 50 80
5 8931 15091 20195
10 19787 28561 39108
30 56619 82493 114932
60 111478 166976 218434
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Figura 5.18. Energia generada durante el proceso de dispersion segun el

tiempo y amplitud.

5.4. Efecto del ultrasonido sobre la viscosidad del medio de dispersién

En la Figura 5.19 se observa la variacion de la viscosidad de la resina que fue
sometida a dos condiciones de dispersion, solo para analizar el efecto en la
densidad, usando GNP. Conociendo que la resina Parte |, a condiciones
normales, tiene una viscosidad de 120 cP (linea punteada). Se observa que la
viscosidad se incrementa de manera lineal conforme se incrementa el tiempo y
la amplitud de dispersion. Para un tiempo de dispersion de 30 min la viscosidad
se incrementa de 176.5 cP (47.1%) hasta 218 cP (81.7%) para una amplitud de
20 y 80 respectivamente. De manera similar, para un tiempo de 60 min la
viscosidad se incrementa de 217.5 cP (81.3%) hasta 261.6 cP (118%) para una
amplitud de 20 y 80 respectivamente.
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Figura 5.19. Variacion de la viscosidad de la resina para la dispersion de GNP.

En la Figura 5.20 se observa la variacion de la viscosidad para las muestras en
las cuales se dispersaron los MWCNT, se puede apreciar que la viscosidad se
incrementa subitamente incluso respecto a las pruebas de dispersion hechas
con GNP. Para un tiempo de dispersion de 30 min se presenta un incremento
de viscosidad de 354.5 cP (195.4%) hasta 6225.4 cP (5087.8%) mientras que
para un tiempo de 60 min la viscosidad se incrementa de 640.5 cP (433.8%)
hasta 7500.9 cP (6150.8%). Debido a este gran incremento de viscosidad la
resina tomo la apariencia de un pasta viscosa haciendo dificil su procesabilidad

al momento de incorporarla a la arena para formar los corazones.

La Figura 5.21 representa la variacion de la viscosidad de la resina que resulta
de la dispersién de las nanoparticulas de MWVNTCOOH. Considerando un
tiempo de dispersion de 30 min; se observa un incremento de 205.4 cP (71.2%)
a 305.5 cP (154.6%) para 20 y 80 de amplitud respectivamente. De manera
similar considerando un tiempo de dispersién de 60 min la viscosidad se
incrementa de 225 cP (87.5%) hasta 349.5 cP (191.3%).
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Figura 5.20. Variacion de la viscosidad de la resina para la dispersion de
MWCNT.
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Figura 5.21. Variacion de la viscosidad de la resina para la dispersion de
MWCNT COOH.

122



5.5. Propiedades térmicas de la resina

La conductividad térmica se determin6 por medio de la técnica de pulso laser
como se describio en el capitulo anterior, por lo que fue necesario en primer
instancia conocer el calor especifico de cada condicién a evaluar mediante un
andlisis de DSC.

5.5.1. Calor especifico

La Figura 5.22 muestra las graficas tipicas que son necesarias conocer para
determinar el Cp de una de las muestras. El calor especifico se obtiene a partir

de la diferencia entre las curvas de acuerdo a la ecuacion 4.3.

DsC Temp
mi c

a)

0.00 -

b) 183.

d)

-5.00

c)

Jg.ac

-10.00

! . . . . 1
10.00 20.00
Time[min]

Figura 5.22. Calculo del Cp mediante analisis de DSC, se observan cuatro
diferentes curvas, a) contenedores vacios, b) muestra a analizar, c) referencia

(zafiro) y d) curva de calentamiento.
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La Figura 5.23 muestra el comportamiento del calor especifico para el
compasito formado a partir de GNP y dispersados a un tiempo de 5 miny a 20,
50 y 80 de amplitud. En general, se observa que el Cp tiende a incrementarse
con el incremento de la temperatura y se aprecia una reduccion del Cp para el
composito dispersado por 5 min a una amplitud de 50 y para los dos restantes
se muestran muy similares independientemente de la amplitud de dispersion. A
25y 150€C el Cp promedio para un tiempo de dispersion de 5 min es de 1.55y

2.05 J/g-K respectivamente.

De forma similar en la Figura 5.24, se observan los valores de calor especifico
para el compdsito formado con MWCNT vy dispersados a un tiempo de 5 min a
20, 50 y 80 de amplitud. Se observa que a 25 y 150°C el calor especifico
promedio es 1.55y 2.05 J/g-K respectivamente.

24 4

,3 | — GNP15A20
® 1 —— GNP 15A50

GNP t5A80

224

214

Cp (J/gK)

25 50 75 100 125 150

Temperatura (°C)

Figura 5.23. Curva del calor especifico, Cp, para el compdésito de GNP

dispersados por 5 min a amplitudes de 20, 50 y 80.

124



24 4

[ —— MWCNTt5A20
231 —— MWCNT t5A50
: MWCNT t5A80
224
214

Cp (J/gK)

1.5 F + * * * T * * * * T + + + + T + + + + T + + + + 1
25 50 75 100 125 150

Temperatura (°C)

Figura 5.24. Curva del calor especifico, Cp, para el compdsito de MWCNT
dispersados por 5 min a amplitudes de 20, 50 y 80.

244
| —— MWCNT COOH t5A20
231 —— MWCNT COOH t5A30
g MWCNT COOH t5A80
22

Cp (J/gK)

15 i : : : : T : : : . T . . . . T . . . . T
25 50 75 100 125 150

Temperatura (°C)

Figura 5.25. Curva del calor especifico, Cp, para el composito de MWCNT-

COONH dispersados por 5 min a amplitudes de 20, 50 y 80.
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La Figura 5.25 muestra el comportamiento del calor especifico para el
composito formado por MWCNT-COOH y dispersados por 5 min. De manera
analoga, se observa que el Cp tiende a incrementarse de 1.56 a 2.05 J/g-K
desde una temperatura de 25 a 150°C respectivamente.

Las gréficas correspondientes para el resto de los compoésitos fabricados se

encuentran en el Apéndice A.

5.3.2. Conductividad térmica de la resina

La conductividad térmica es una propiedad fisica de los materiales que mide la
capacidad de conduccién de calor. En otras palabras, la conductividad térmica
es también la capacidad de una sustancia de transferir la energia cinética de
sus moléculas a otras moléculas adyacentes o a substancias con las que no
esta en contacto. En el Sistema Internacional de Unidades la conductividad

térmica se mide en (W/m-K).

Con fines practicos se analizan las muestras dispersadas en un tiempo de 60
minutos a diferentes amplitudes, el resto de los analisis de conductividad
térmica se muestran en el Apéndice B.

La Figura 5.26 muestra la conductividad térmica de las muestras que se
prepararon con GNP y que fueron ensayadas en el conductimetro por medio de
la técnica de pulso laser. De acuerdo a la figura, se indica que la muestra con
mejor conductividad térmica fue la que se dispersé a una amplitud de 80.
Considerando esta amplitud y una temperatura de 100°C se obtiene un
incremento de conductividad de 85.53% con respecto a la muestra de
referencia la cual tiene una conductividadde 0 . 1 7 W/ mAK.

La Figura 5.27 representa la conductividad térmica para las muestras fabricadas
con MWCNT. Se observa que la muestra que exhibe mejor conductividad

térmica es la muestra que fue fabricada a una amplitud de 20 y a medida que la
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amplitud se incrementa la conductividad se va reduciendo. Considerando una

amplitud de 20 y una temperatura de 100°C se observa un incremento de

conductividad de 55.95% respecto a la referencia y un incremento de 43.56 y

27.74% para las amplitudes de 50 y 80 respetivamente.

—&— GNP 80420
—— GNF 30450
—a— GMP 80480

Conductividad Térmica Qs mkd

25 50 ] 100 125 150

Temperatura ()

Figura 5.26. Conductividad térmica del composito formado por GNP

dispersados por 60 min.
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—— MWCNT 80420
—— MWCNT 180450
—b— MWCNT 80480

Conductividad Térmica (0 mk)

0.15

25 50 =] 100 125 160

Temperatura (°C)

Figura 5.27. Conductividad térmica del compadsito formado por MWCNT

dispersados por 60 min.

Para la muestra preparada con MWCNT COOH, Figura 5.28, se observa un
comportamiento similar a la figura anterior ya que también se muestra que a
medida que la amplitud se incrementa la conductividad térmica tiende a
reducirse. De forma anéloga, considerando una temperatura de 100°C, se
observa que la conductividad térmica se incrementa 32.72, 20.34 y 4.52% para

una amplitud de 20, 50 y 80 respectivamente.
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—— MWCNTOOOH €0A20
—— MWCNTCOOH S0ASD
—h— MWCNTCOOH 80480

Conductividad Térmica Qs mid

25 50 fi] 100 125 150

Temperatura (°C)

Figura 5.28. Conductividad térmica del compasito formado por MWCNT COOH

dispersados por 60 min.

En la Figura 5.29 se observa en forma general el comportamiento de la
conductividad térmica promedio en relacidén a los compdésitos fabricados con las
diferentes nanoparticulas. Se observa que el compdsito con mejor
conductividad térmica es el fabricado con GNP alcanzando una conductividad
térmica de hasta 0.318 W/m-K a 25°C lo que representa 69.14% de incremento

en conductividad térmica.
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0.35

—a— GNP

—— MWCNT

—i— MW CNT COOH
0.20 —=— Referencia

Conductividad Térmica Qs mid

25 50 fi] 100 125 150

Temperatura (*C)

Figura 5.29. Conductividad térmica promedio de acuerdo a los tipos de carga de

nanoparticulas.

De la Figura 5.29 es posible hacer la siguiente comparacion en relacion a la

conductividad térmica:

GNP>MWCNT>MWCNT COOH>Referencia (Resina)

En la Figura 5.30 se muestra el comportamiento de los tres compdsitos
fabricados en relacion a la conductividad térmica tomando en cuenta las
condiciones de dispersion por ultrasonido. Para el compésito formado por GNP,
se observa que la conductividad térmica se incrementa a medida que la
amplitud y el tiempo también aumentan; para una amplitud de 20 y un tiempo de
5 min, que es la condicion menos severa de dispersion, la conductividad térmica
es 0.227 W/mA, mientras que para una amplitud de 80 y un tiempo de 60, que
es la condicion mas severa de dispersion, la conductividad térmica es de 0.360
W/mA lo que representa un incremento de 58.59%. El compdsito formado por

MWCNT presenta un maximo a una amplitud de 80 y un tiempo de dispersion
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de 30 min, este maximo corresponde a una conductividad térmica de 0.310
W/mA. El compédsito que se fabric6 con MWCNT-COOH muestra una
conductividad ligeramente menor a la referencia cuando se dispersé a una
amplitud de 20 y un tiempo de 5 min lo cual contrasta con los demas
compadsitos que mostraron un aumento de conductividad a esta condicion.

Este compdsito al igual que el fabricado con MWCNT también muestra un
maximo a una amplitud de 80 y tiempo de 30 el cual corresponde a una
conductividad de 0.271 W/mK.

De forma general, la conductividad se comporta de manera lineal para el
composito hecho de GNP y los compdsitos fabricados por MWCNT y MWCNT
COOH muestran un maximo. Por lo anterior, se decidié tomar los tiempos de
30 y 60 minutos para fabricar los especimenes de arena y determinar sus

propiedades mecanicas asi como su comportamiento en distorsion en caliente

0.40 -

0.35

0.25

0.20

0.15

Conductividad Térmica (W/mK)

0.10 —t
Amplitud 2[1'|5':'|E‘[1I
Tiempo 5
Manoparticula

] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] Il ] ] ] ] ] ] i
2D|5D|E.D 2D|5D|ED 2D|5D|E.D 2D|5D|E.D 2D|5D|ED zn|5n|sn 2D|5D|E.D 1D|5D|ED

30 &0 5 30 &0 5 30 60

GNP MWCNT MWCENT-COOH

Figura 5.30. Conductividad térmica de los compositos formados considerando

los pardmetros de dispersién.
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5.4. Distorsion en caliente

La prueba de distorsion en caliente se llevd a cabo bajo las condiciones

planteadas en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Desarrollo de experimentos para la prueba de distorsion en caliente.

. Tiempo | Amplitud
Nanoparticula (min) (%)
30 i
MWCNT
60 20
80
20
MWCNT 30 80
COOH 20
60 50
30 i~
GNP
60 20
80

La Figura 5.31 y Figura 5.32 muestra el comportamiento durante la distorsion
térmica de la muestra fabricada con MWCNT. Se observa que conforme
aumenta la amplitud la distorsién y el tiempo a la fractura también se reduce,
también se observa que la muestra fabricada a una amplitud de 80 presenta un
tiempo de fractura mas alto que la que se fabricé a una amplitud de 20. De
manera analoga, en la Figura 5.33 y Figura 5.34, se muestra el comportamiento
del compésito a base de MWCNT COOH y donde se aprecia que ambos
compdésitos tienen una menor distorsién que la referencia. Un comportamiento
similar se aprecia para los compasitos fabricados con GNP, ver Figura 5.35 y
Figura 5.36.
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_ —— Referencia
1 d —— MWCNT t30A20
L MWCNT t30A80

( mm)

- n

Di stor si

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (s)

Figura 5.31. Curva de distorsion en caliente para el compdsito formado por
MWCNT dispersados por 30 min.

—— Referencia
1 —— MWCNT t60A20
MWCNT t60A80

( mm)

- n

Di stor si

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (s)

Figura 5.32. Curva de distorsion en caliente para el compdsito formado por
MWCNT COOH dispersados por 60 min.
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Di stor si
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0 5 10 15 20 25 30
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Figura 5.33. Curva de distorsion en caliente para el compdésito formado por
MWCNT COOH dispersados por 30 min.

—~ 2 -

€ — Referencia

S —— MWCNTCOOH t60A20
- 11 MWCNTCOOH t60A80
e
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Figura 5.34. Curva de distorsion en caliente para el compadsito formado por
MWCNT COOH dispersados por 60 min.
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- Nn
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Figura 5.35. Curva de distorsion en caliente para el compdésito formado por GNP
dispersados por 30 min.
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E ] —— GNP t60A20
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[
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o

6+ *
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Figura 5.36. Curva de distorsion en caliente para el composito formado por GNP

dispersados por 60 min.
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La Figura 5.37 muestra la distorsion maxima que desarrollaron las probetas
fabricadas con las diferentes nanoparticulas. Se aprecia que las tres
nanoparticulas presentan menor distorsibn que la referencia. Siendo la
distorsibn maxima para la referencia de 0.62 mm mientras que para los GNP
fue de 0.51mm lo que representa una reduccién de distorsibn de 19%. La
muestra fabricada de MWCNT presenta la menor distorsiéon de 0.48 mm que
corresponde una reduccion de 23% mientras que el comportamiento de los

MWCNT COOH es muy similar al presentado por los GNP.

(

0.70 -

0.65 -

m& X i ma

0.60 A

- n

0.55 A

0.50 A

Di stor si

0.45 +

0.40 T T T T
GNP MWCNT MWCNT COOH Referencia

Nanopart2zcul a
Figura 5.37. Curva de distorsion maxima para los diferentes compaésitos.
En la Figura 5.38 se aprecia el comportamiento del tiempo de la fractura de las
diferentes probetas hechas con las diferentes nanoparticulas. Se observa que

presenta la misma tendencia que los de distorsion maxima, es decir, el tiempo

de la fractura de las probetas son menores a los de la referencia.
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Para la probeta fabricada con GNP se tiene un tiempo de fractura de 24.06 s el
cual representa 10% de reduccion del tiempo con respecto a al tiempo de
fractura de la referencia que es de 26.67 s.

Para el compésito formado de MWCNT se obtiene una reduccion del tiempo de
la factura de 14% mientras que para la probeta de MWCNTCOOH se obtiene
una reduccién del 12%. Lo anterior sugiere que se favoreceria el desarenado

con el uso de cualquier nanoparticula de carbono.

30 -

Tiempo .y g )

&

20 T T T T

GMP MWCHT MWCHTCOOH Referencia

Manoparticula

Figura 5.38. Curva del tiempo a la fractura para los diferentes compdsitos.

En la Figura 5.39 se observa el tiempo en el cual ocurre la distorsion maxima
para las probetas fabricadas con las diferentes nanoparticulas. De la figura se
aprecia que el tiempo de distorsion maxima para la muestra de referencia es de
9.7 s y para el compésito formado por GNP es de 6.5 s que representa una
reduccion de 33%. En general el comportamiento en relacion a la reduccion del
tiempo de distorsion maxima de las nanoparticulas es similar: 32% para las
probetas formadas de MWCNT y MWCNT-COOH.
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Figura 5.39. Curva del tiempo en la distorsion maxima para los diferentes

compasitos.
5.5. Propiedades mecanicas

Las pruebas mecénicas (vida de banco y desarrollo de resistencia) se realizaron
con los compaositos fabricados a partir de la dispersion de las 3 nanoparticulas
por ultrasonido en la resina Parte | siguiendo el hallazgo encontrado en la

seccion 5.3.2 ilustrado en la Figura 5.30.

5.5.1. Vida de banco

La prueba de vida de banco se llevo a cabo de acuerdo al desarrollo de
experimentos planteados en la Figura 5.40 la cual consiste de 36 pruebas en
total con 3 réplicas cada una. Se observa que los tiempos a los cuales se

ensayaron los especimenes fueron a0y a 1 hora.
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Nanoparticula I Tiempo de I Amplitud de I Vida de banco
I dispersidn I dispersidn I {h)
I {min} I %) I
I I I
GNP — | I . I
| | - |
| 30 | i o
| I |
MWENT I, | 50 L
I _ I I
| —* &0 | | 1
MWCNT-COOH s I I 8 I
I I |
| | |

Figura 5.40. Desarrollo de experimentos para la vida a de banco a Oy 1 hora.

La Figura 5.40 muestra las condiciones de fabricacion de la vida de banco de la
mezcla la cual se utilizé para la obtencion de las probetas de arena. Cada punto
de la grafica es el promedio de 6 ensayos de tension. La resistencia minima que
debe obtener una probeta tipo guitarra es de 0.55 MPa (80 PSI) para garantizar
el manejo de los corazones al momento de ser fabricados. Se observa que
todas las mezclas hechas a partir de las nanoparticulas exhiben mas altas
propiedades mecéanicas que la referencia siendo los GNP los que mostraron
mejor comportamiento que los MWCNT y los MWCNT-COOH. El resto de los
resultados de pruebas mecanicas de las probetas de arena-resina se muestran

en el Apéndice C.

De acuerdo con el disefio de experimentos propuesto para la vida de banco y el
analisis estadistico (Apéndice D) es posible asumir que existe una diferencia

significativa con respecto al tiempo y al tipo de nanoparticula utilizada.

Esto es congruente con lo que se observa en la Figura 5.41 donde se
demuestra que todas, independientemente del tipo de nanoparticula con la cual
las mezclas fueron fabricadas, se degradan en funcion de tiempo. Por lo tanto la
resistencia inmediata serd mayor a la resistencia de una mezcla almacenada

(vida de banco a 1 hora).
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En la Figura 5.42 se muestran los resultados de la resistencia inmediata de las
mezclas hechas con las 3 nanoparticulas. El andlisis estadistico (Apéndice D)
demuestra que los valores de resistencia inmediata obtenidos con las mezclas
hechas con GNP son estadisticamente similares a los valores obtenidos con la
mezcla de MWCNT y MWCNTCOOH. La resistencia inmediata promedio
alcanzada por la mezcla GNP es de 26% mientras que las mezclas hechas de
MWCNT y MWCNTCOOH son de 20 y 25% respectivamente.

1.7 A
L —%— Referencia
[ —e— GNP
1.6 1 —— MWCNT
L —A— MWCNT COOH

154
14
134

11

Resistencia (MPa)

104 . .

Tiempo (h)

Figura 5.41. Vida de banco.
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Nanoparticula

Figura 5.42. Vida de banco inmediata, t = 0 h.

La Figura 5.43 contiene los resultados obtenidos de la vida de banco a 1 hora y
el analisis estadistico (Apéndice D) demuestra que las mezclas GNP, MWCNT y
MWCNTCOOH son estadisticamente similares.

1.6 +
1.5+
1.4 1

A

1.2 4 E
1.1

1.0

Resistencia (MPa)

T T T T
GNP MWCNT MWCNT-COOH Referencia
Nanoparticula

Figura 5.43. Vida de banco a una hora, t =1 h.
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El promedio obtenido de la vida de banco a 1 hora de las mezclas con

nanoparticulas son 12% superiores a la referencia.

5.5.2. Desarrollo de resistencia

El desarrollo de resistencia de los corazones es una prueba que se realiza para
evaluar el comportamiento de los mismos en funcion del tiempo después de
haber sido fabricados. La Figura 5.44 muestra el desarrollo de experimentos

para esta propiedad, en total se realizaron 72 pruebas con 3 réplicas cada una.

Segun la Figura 5.45 que muestra el desarrollo de resistencia promedio por
nanoparticula, todos los corazones presentan el mismo comportamiento, una
baja resistencia inmediata para un tiempo igual a cero horas,
independientemente del tipo de nanoparticula con la cual fueron fabricados, y
posteriormente muestran un incremento de su resistencia a 1, 2 y 24 horas de

almacenaje.

Manoparticula I Tiempo de I Amplitud de I Desarrollo de
I dispersicn I dispersidn I resistencia
I {min) I (%) I (h)
I I I
| | | 0
I I | ’
I | I
GNP — | I 2 |
| I I
| | i
I | |
MWCNT - 50 BN
I |
| L
MIWCNT-COOH » | 20 |
I
| |
— 24

Figura 5.44. Desarrollo de experimentos para el desarrollo de resistencia 0, 1, 2

y 24 horas.
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Figura 5.45. Desarrollo de resistencia.

El andlisis estadistico (Apéndice D) del desarrollo de resistencia de los
corazones determind que existe una diferencia significativa con respecto al tipo
de nanoparticula utilizada para elaborar los corazones y el tiempo de

almacenaje de los mismos

En la Figura 5.46 se muestra la dispersion de los datos del desarrollo de
resistencia a una hora. Los corazones preparados con la mezcla de GNP
desarrollaron una resistencia 5% superior en relacion a la referencia mientras
que la mezcla de MWCNT y MWCNTCOOH desarrollan 10 y 11%
respectivamente.
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Figura 5.46. Desarrollo de resistenciaa 1 h.

El desarrollo de resistencia de los corazones a 2 horas se muestra en la Figura
5.47. El analisis estadistico (Apéndice D) de los datos, demuestra que el
desarrollo de resistencia alcanzada de los corazones fabricados con
nanoparticulas es estadisticamente diferente a los corazones preparados como
referencia siendo la mezcla de MWCNT COOH la que presentd un incremento

de 11% y la mezcla que presenté menor incremento fue la de GNP con 4%.
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Figura 5.47. Desarrollo de resistencia a 2 h.

De acuerdo al andlisis estadistico (Apéndice D) el desarrollo de resistencia a 24
horas fue el mas significativo (Figura 5.48) aun que se observa que las mezclas
hechas con nanoparticulas son similares entre si pero estadisticamente
diferente a la referencia de tal forma que la resistencia se incrementa 13%.
Ademas, se observa que la resistencia de la referencia tiene menos dispersion

de datos que las de las nanoparticulas.
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Figura 5.48. Desarrollo de resistencia a 24 h
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CAPITULO 6
DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. Introduccién

En este capitulo se discuten y contrastan los resultados obtenidos en el
Capitulo 5 con informacion revisada en la literatura, asi como también se trata
de explicar varios de los hallazgos encontrados durante este trabajo.
Inicialmente, se hace una vasta discusion en los efectos del uso del ultrasonido
para lograr la dispersidbn de las nanoparticulas debido ya que ésta es la
actividad clave para obtener las mejoras tanto térmicas como mecénicas en el
aglomerante (resina fendlica) que se veran reflejadas al momento de la

fabricacion del corazén de arena.
6.2. Efecto del ultrasonido en la dispersion de las nanoparticulas

La dispersién por ultrasonido se lleva a cabo mediante el fenbmeno de
cavitacion el cual consiste en la formacion, crecimiento y subsecuente colapso
de microburbujas que ocurre en intervalos de tiempo extremadamente
pequefios (milisegundos) liberando grandes cantidades de energia. Los efectos
locales de este fenOmeno se manifiestan con la generacion de altas
temperaturas y presiones [1], ésta es la razon por la cual durante este trabajo la
dispersién se realiz6 en un bafio de agua a 5°C con el fin de controlar el

incremento de temperatura.

La Figura 6.1 muestra esquematicamente el fendbmeno de cavitacion que toma

lugar durante el proceso de dispersion. Inicialmente durante la fase de vacio de
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la cavitacion (Figura 6.1a) numerosas burbujas de gas son formadas en el
liquido (presion negativa). Durante la segunda fase del ultrasonido (Figura 6.1b)
la alta presion ejercida sobre la burbuja recientemente expandida tiende a
comprimirse subitamente incrementando la temperatura del gas contenido en su
interior (Figura 6.1c) hasta que la burbuja colapsa en ella misma implotando con
una subsecuente liberacion de energia (Figura 6.1d).

a) Crecimiento de la
burbuja en presidn
negativa

Tamafio maximo de

b) la burbuja

Colapso de la burbuja en
C) compresidn

Implosién D= ﬂ

El ciclo se repite,
nueva burbuja

) ’ : O
Figura 6.1. Representacion esquematica de la cavitacién por ultrasonido.
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A medida que el radio de la burbuja se expande y contrae a un tiempo
extremadamente corto, un patrén de flujo convectivo se desarrolla cerca de la
superficie de una burbuja oscilante, esta coleccion de flujo convectivo es

llamada corriente microacustica [2].

Cuando se dispersan los nanotubos en liquidos, no todas las burbujas podrian
colapsar inmediatamente, particularmente si el solvente no moja los nanotubos
o si la solucién polimérica tiene alta viscosidad la cual reduce la velocidad de la

coalescencia de la burbuja.

Hilding [3] explicd que debido a la suspension de los nanotubos estos tienden a
ser adelgazados por fuerzas de corte, el campo de flujo cercano a la punta del
nanotubo podria ser solamente un volumen muy pequefio y podria tener una
muy baja velocidad de recirculacion a través de la zona de sonicacion
ocasionando una baja eficiencia de dispersion, lo mismo ocurre cuando a altas
cargas de nanoparticulas éstas pueden atrapar las burbujas de gas y crear una

red rigida previniendo el flujo del fluido.

6.2.1. Efecto de la viscosidad

Durante este estudio se trabaj6 en la dispersion de nanoparticulas en la resina
Parte | donde su principal constituyente es el fenol-formaldehido el cual tiene
gran viscosidad. Este hecho hace dificil la incorporacién de las nanoparticulas
de carbono dentro de la resina para formar un compdsito eficiente. De acuerdo
a los resultados obtenidos durante esta investigacion, se encontrd que debido al
ultrasonido durante el proceso de dispersion la viscosidad se incrementa,
seccion 5.4. Lo anterior se debe al fenOmeno de cavitacion, como se explica a

continuacion.

Para que la cavitacion ocurra en un liquido, éste tiene que superar las fuerzas

naturales cohesivas presentes en el medio. Algun incremento en estas fuerzas

151



tenderd a incrementar la presion y, por lo tanto, la energia requerida para
generar la cavitacion. En liquidos altamente viscosos ocurre una severa
atenuacion de la intensidad del sonido y la zona activa de cavitacion se reduce
substancialmente. A medida que la viscosidad del material se incrementa, su
habilidad para transmitir vibraciones se reduce. Por consiguiente, solo una
pequefia fraccion del total del volumen del liquido en la vecindad inmediata de

la fuente de ultrasonido experimenta el efecto de cavitacion.

De esta manera, segun las Figuras 5.19-5.21 del Capitulo anterior, se observa
como la viscosidad de la resina se incrementa subitamente a medida que las
condiciones de dispersidn se incrementan, lo que sugiere una pobre dispersion
para esa condicion, mas aun cuando los condiciones se hacen mas severas.

La Figura 6.2 muestra los restos de nanoparticulas que permanecen en el
fondo del vaso donde se llevd a cabo la dispersion de MWCNT a las

condiciones mas severas de dispersion; tiempo 60 y amplitud 80.

Nanoparticulas

aglomeradas

Figura 6.2. MWCNT que permanecen en el fondo del vaso después del proceso

de dispersion donde la viscosidad se increment6 considerablemente.
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Este aumento de la viscosidad ademas de provocar dificultades en la dispersion
de las nanoparticulas también ofrece dificultades en la procesabilidad de la
resina usada como aglomerante, es decir, la incorporacion de la misma a la
arena se torna mas compleja, pero aun asi se puede integrar adecuadamente

para formar el corazon de arena como se muestra en la Figura 6.3.

Figura 6.3. Incorporacion de la resina de gran viscosidad en la que se

dispersaron MWCNT en las condiciones més severas; t60A80.

Los parametros involucrados para conseguir un proceso adecuado de
dispersién son la intensidad del ultrasonido, I, y la distancia de la fuente, d, la

cual se relacionan como sigue:

‘0 00 o
donde:

C
1

Coeficiente de atenuacion o absorcion.

Intensidad del ultrasonido en la punta de la fuente.

S
1l
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La relacion entre la intensidad, |, y la potencia de sonicacion esta dada como

sigue:

(0]
5
donde:

E
An

Potencia de sonicacion en Watts.

Area de la punta del sonicador en cm?.
La intensidad de ultrasonido que interactia con una interfase a través de un

liqguido dado cae exponencialmente con la distancia que este viaja desde la

fuente [4] como se muestra en la Figura 6.4

Normalised Ultrasonic Intensity Max: 1.0

0.9

0.8

F40.7

t q0.6

F 405

F 0.4

Figura 6.4. Simulacion de la distribucion de intensidad del ultrasonido [4].

El coeficiente de atenuacion, U, para un liquido dado es dependiente de la fase
liquida y sobre las caracteristicas del ultrasonido, se relacionan de acuerdo la

siguiente expresion:
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donde:

= Densidad del liquido.
= Viscosidad del liquido.

Velocidad del sonido en el liquido.

- 0O T «
1]

= Frecuencia del ultrasonido.

En la Figura 6.5 se muestran algunos resultados reportados en la literatura que
relacionan el coeficiente de atenuacion contra la viscosidad y se observa que

entre mas grande sea la atenuacion del sonido la viscosidad también se

incrementa.
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Figura 6.5. Dependencia del coeficiente de atenuacion sobre la viscosidad del
liquido [5].

Cuando se incorporan nanoparticulas dentro de las matrices poliméricas un

problema comun es el incremento de la viscosidad [5].
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6.2.2. Efecto de la frecuencia

La frecuencia del ultrasonido determina el tamafio maximo de la burbuja en el
fluido. Bajas frecuencias (~20KHz) produce burbujas grandes y a la vez se
producen grandes cantidades de energia al momento en que colapsan.

Un incremento en la frecuencia reduce el tamafio de la burbuja y por

consiguiente la cavitacion es reducida como se aprecia en la Figura 6.6 [6].

100 —
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0.1
0.01
0.001
0.0001
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Frequency (kHz)

>

Relative cavitation strength

Figura 6.6. Cavitacion contra la frecuencia de sonicacion [6].

El transductor Misonix S-4000 utilizado durante el desarrollo de este trabajo fue
constante de 20KHz lo que de acuerdo a la figura anterior asegura tener una

alta cavitacion con gran liberacion de energia durante el proceso de dispersion.
6.2.3. Efecto del tiempo de sonicacién

Yun y colaboradores [7] investigaron el efecto del tiempo de sonicacion en la
preparacion del composito de MWCNT/polianilina. Los resultados indicaron un

incremento de las propiedades mecanicas conforme se incremento el tiempo de

sonicaciéon. Sin embargo, los tubos largos pueden romperse y formar
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segmentos cortos debido al dafio por sonicacion [8] que esta fuertemente

influenciado por la potencia y tiempo del mismo.

La Figura 6.7 muestra como los nanotubos pueden ser dispersados y dafiados
durante la dispersion. Se observa que la capa de grafeno que forma el
nanotubo se destruye con tiempos prolongados de dispersion y los nanotubos
se convierten en nanofibras de carbono amorfas, lo mismo ocurre para los
MWCNTS.

Nanodispersed SWCNTs

Rope of SWCNTs

Figura 6.7. Efecto del ultrasonido en la dispersion de SWCNT. El ultrasonido

desaglomera los SWCNT pero también puede crear defectos [8].

Hilding y colaboradores [3] mostraron el efecto del tiempo de ultrasonido sobre
la longitud promedio de los MWCNT como se muestra en la Figura 6.8. La
mayoria de la reduccion ocurre durante los primeros minutos y entonces la

velocidad de la reduccion de la longitud se estabiliza.
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Figura 6.8. Longitud promedio de MWCNT en funcién del tiempo de dispersion

en un ultrasonido tipo bafo [3].

Algo similar fue encontrado durante el desarrollo de este trabajo. De acuerdo a
la Figura 5.30 de la seccién 5.3.2, en la cual la conductividad térmica decae
para los compositos formados con MWCNT dispersados por 30 minutos, donde
la razén de este comportamiento puede deberse a la fractura de los MWCNT y

sobrepasar el punto de percolacién afectando la conductividad térmica.
6.2.4. Efecto de la intensidad de irradiacion

La intensidad de irradiacion es definida como el poder de disipacion dentro del
sistema por unidad de area de irradiacién y por lo tanto, puede ser cambiada
variando tanto la disipacion como el area de irradiacion. Si el poder de
disipacion se incrementa el nUmero de eventos de cavitacion también se
incrementa aunque la presion para el colapso de las burbujas se reduce con el
incremento de la intensidad. El pulso general de presion se define como el
producto del nimero de cavidades dentro del sistema y la presion a la cual se

colapsa una burbuja o cavidad.

La fraccion de la energia total suministrada al sistema que se utiliza para el

proceso de cavitacion puede ser determinada desde el concepto de la eficiencia
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cavitacional considerando el sistema acustico en donde la intensidad esta

determinada como sigue:

donde:

- O c+

Densidad del liquido.
Amplitud.
Velocidad del sonido en el liquido.

Frecuencia del ultrasonido.

©8

La eficiencia de la cavitacidon d puede ser determinada mediante la siguiente

ecuacion:

donde:

Vi

Vhic

Velocidad de disipaciéon de energia cuando la burbuja
colapsa (W).

Potencia inicial en el sistema acustico.

Numero de cavidades generadas por unidad de
volumen del liquido. Determinada experimentalmente
como 2.6445x10%m™= [9].

Volumen de liguido desplazado por las cavidades.

w 0 o

Distancia que viajo la cavidad durante su tiempo de
vida.
Area de la punta del sonicador (cm?).
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La relacion (Rmax/Ro), la cual indica el tamafio maximo alcanzado por la cavidad
durante su fase de crecimiento aumenta con el incremento de la intensidad.
Simulaciones en el rango de 1-300 W/cm? mostraron que el incremento inicial
de la intensidad provoca cavidades o burbujas grandes y a medida que la
intensidad se sigue incrementando el cambio del tamafio de las cavidades no
es significativo. La presion en la pared de la burbuja en el punto de colapso de
la cavidad ha sido observada que se reduce con un incremento en la intensidad

de ultrasonido.

6.3. Efecto del método de dispersion en las propiedades mecénicas

Muchos esfuerzos de investigacion han sido directamente dirigidos hacia la
produccién de compdésitos nanoparticulas-polimero para aplicaciones
estructurales. Sin embargo, el potencial del uso de CNT como reforzador ha
sido limitado debido a las dificultades asociadas con la dispersion de los
aglomerados la cual produce una pobre interaccion interfasial entre las

nanoparticulas y la matriz polimérica.

Si se consideran cargas comunes tales como particulas de Al,Os, fibras de
carbono, GNP y CNT en una fraccién de volumen de 0.1% en un compasito en
forma de cubo de 1.0 mm?®, Figura 6.9, se observa que hay grandes diferencias
en dimension y geometrias de esos cuatro reforzadores asi como también el
namero de cargas de nanoparticulas contenidas en esa fraccion de volumen
también muestran gran variacion [10]. Por ejemplo, considerando 3 diferentes
materiales de carga (Al,Os, fibras de carbono y CNT) a una misma fraccion de
volumen; se podria tener solamente dos piezas de Al,O3; en el medio que se
adicion0 pero este numero se puede incrementar hasta dos mil cuando se
adicionan fibras de carbono en el compadsito con la misma fraccion de volumen
de la carga y cuando se adicionan los CNT existen hasta 442 millones de
piezas. Esta observacion podria explicar por qué la dispersion de CNT en una

matriz polimérica es mas dificil que otras cargas.
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La distribucion de cargas a microescala (Figura 6.9A y 6.9B) es homogénea a
través de la matriz y la diferenciacion de particulas individuales es evidente. Sin
embargo, cuando GNP y CNT se cargan en el mismo volumen de matriz,
resulta dificil para dispersar uniformemente particulas individuales.
Considerando la aglomeracion de las particulas debido a las fuerzas
electrostaticas de Van der Waals, la distribucion real de las cargas

nanometricas serian mas complicadas que el esquema mostrado.

05

o ©

oo

0.5mm

Figura 6.9. Distribucion de micro y nano escala de cargas de 1.0%vol en un
mismo volumen de 1mm?; A: particulas de Al,Og3; B: fibras de carbono; C: GNP,
D: CNT [10].

La Figura 6.10 muestra el efecto del método de dispersion sobre la vida de
banco en una de las muestras con MWCNT. Se observa que cuando se lleva a
cabo la dispersion por ultrasonido se obtienen resistencias mas altas.
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Figura 6.10. Efecto de la técnica de dispersion de las nanoparticulas en la vida

de banco de la mezcla arena-resina.

La dispersion hecha por agitacibn mecanica indica que es posible incrementar
las propiedades mecanicas con este método, sin embargo, las propiedades son
menores a las que se dispersan por ultrasonido. Este hecho se debe a que se
obtiene mejor dispersiéon por el método de ultrasonido.

El hecho de la mejora en las propiedades mecénicas debido a la carga de
nanoparticulas que actian como reforzantes, puede ser debido a que existe
una gran disponibilidad de area superficial por parte de las nanoparticulas que
pueden interactuar con la matriz polimérica, esta area superficial se incrementa
(al igual que el problema de dispersibn) a medida que el contenido de
nanoparticulas se incrementa especialmente cuando se utilizan GNP y CNT,
Figura 6.11 [10].
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Figura 6.11. Area superficial total tedrica de cargas variando su contenido en

compositos [10].
La interaccidén entre la matriz polimérica puede ser representada graficamente

por la Figura 6.12, donde se observa que la capa adyacente de la matriz tiene

una interaccién con la superficie del nanotubo.

Polimero

Figura 6.12. Absorcion de la capa contigua de polimero sobre la superficie del
nanotubo [10].
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Como se observo en la seccion 5.5 la resistencia a la tension de los corazones
se incrementa cuando la matriz de poliuretano (aglomerante) se carga con
nanoparticulas de carbono. Tomando en cuenta que el poliuretano, utilizado
como aglomerante para fabricar corazones de arena por el proceso Cold Box,
es un polimero termofijo que esta formado por segmentos duros (Parte II; MDI,
metil difenil isocianato) y por segmentos suaves flexibles (Parte |, fenol-
formaldehido), el incremento en las propiedades mecanicas puede ser
explicado mediante el modelo propuesto en la Figura 6.13.

Figura 6.13. Modelo de una red de poliuretano el cual esta formado por
segmentos duros (amarillos) interconectados por cadenas flexibles suaves

(café) sometido a una deformacion (flecha azul) [11].
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Inicialmente se tiene la red de poliuretano compuesta por ambos segmentos sin
deformacion (Figura 6.13a), posteriormente se le aplica una carga y la red se
deforma en la direccién indicada por la flecha (Figura 6.13b). Cuando la matriz
de poliuretano se carga con nanotubos de carbono, estos interactian con los
segmentos duros (Figura 6.13c) y al aplicar la misma carga en la misma
direccion la deformacion se ve reducida (Figura 6.13d). Este hecho se basa en
la idea de que el nanoconfinamiento dentro de la matriz de poliuretano en los

segmentos duros es un factor importante para retener la ductilidad [12].

A medida que la resina se somete al proceso de dispersion esta inicia a
degradarse. Este hecho probablemente se debe a la pérdida de los solventes
provocado por la intensa cavitacion y al incremento de la temperatura que toma
lugar en la punta del transductor del ultrasonido. En la Figura 6.14 se aprecia la
apariencia de la resina (sin nanoparticulas) Parte | antes y después de

someterse a la agitacion por ultrasonido.

Figura 6.14. Muestra de resina Parte | sin nanoparticulas sometido a un proceso

de agitacion por ultrasonido; a) antes y b) después.

Para comprobar la condicién de la resina después del ultrasonido se realizé una
prueba de vida de banco y desarrollo de resistencia, donde se comprob6 que
las propiedades mecanicas se mantienen estadisticamente iguales, ver Figura
6.15y Figura 6.16.
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a)

One-way ANOVA: Resistencia versus Condicion

Source DF SS MS F P

Condicion 1 0.0018 0.0018 0.05 0.820
Error 10 O .3308 0.0331

Total 11 0.3326

S=01819 R -Sq=055% R - Sq(adj) = 0.00%

Individual 95% Cls For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean Sthev e Fommeeen +oeee- i e +
Testigo 6 1.5024 0.2270 ( = semmemeeeeeeee e )
Ultrasonido 6 1.4778 0.1210 ( = —=—=—mmmmmmmmmmn F e )

--------- + + + +

Pooled StDev = 0.1819

b)

Figura 6.15. Efecto del ultrasonido en; a) la vida de banco y su b) analisis

estadistico.
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a)
One-way ANOVA: Resistencia versus Condicion

Source DF SS MS F P

Condicion 1 0.01407 0.01407 2.10 0.167
Error 16 0.10745 0.00672

Total 17 0.12152

S=0.08195 R -Sq=1158% R - Sq(adj) = 6.06%

Individual 95% Cls For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev — o+ + + R
Testigo 9 1.7415 0.0659 G —— * o )
Ultrasonido 9 1.6855 0.0953 ( * )

-——— + + + [ P

1.650 1.700 1.750 1.800

Pooled StDev = 0.0819

b)

Figura 6.16. Efecto del ultrasonido en; a) el desarrollo de resistencia y su b)

analisis estadistico.
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En las gréaficas anteriores, del analisis estadistico se observa un P,4e de 0.820
y 0.167 para la vida de banco y desarrollo de resistencia respectivamente por lo
gue se asume que los sistemas son estadisticamente iguales ya que para que
un sistema se considere estadisticamente diferente deberia tener un Pyae

inferior a 0.05.

6.4. Andlisis de la dispersion de GNP y MWCNT en la matriz de poliuretano

Como se ha descrito anteriormente por su naturaleza las nanoparticulas de
carbono permanecen aglomeradas debido a las fuerzas de atracciéon de Van der
Waals.

Una de las técnicas mas ampliamente utilizada para conocer le eficiencia de la
dispersion de las nanoparticulas en los diferentes medios o matrices
poliméricas es por medio de la microscopia electronica de barrido (SEM), ya
gue se observan en forma real la presencia de dichas nanopatrticulas.

La Figura 6.17 corresponde a una muestra de poliuretano cargada con GNP
fracturada en nitrégeno liquido, se puede observar claramente la presencia de
las laminas de GNP que se encuentran parcialmente distribuidas en la
superficie de la fractura (flechas amarillas) lo cual es deseable con el propdésito
de mejorar las propiedades mecanicas del composito, sin embargo, también se
encuentran aglomeraciones las cuales perjudican el compdsito cuando se llevan
a cabo pruebas mecanicas por considerarse estas como concentradores de
esfuerzo.

La identificacion de los MWCNT dentro de la matriz de poliuretano no es tan
evidente y sencilla como la de los GNP debido a que son de menor tamafio y en
algunos casos dificiles de encontrar. En la Figura 6.18 corresponde a una
muestra de PU cargada con MWCNT, se observa que los MWCNT se
encuentran bien distribuidos en el area de la seccién analizada o cual es

deseable en todos los casos.
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HV mag |spot| WD det —— 10 ym
3PM|10.0kV |6 000x| 4.0 | 5.1 mm | Helix CIIDIT UANL NNSEM 200

il

SEM HV: 30.0 kV WD: 23.27 mm | I I VEGA3 TESCAN
View field: 30.0 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 6.94 kx Date{(m/dly): 04/24/12 Lab de Nanotecnologia UDEM

Figura 6.17. Analisis de la fractura de una muestra de PU cargada con GNP.
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9/19/2012 HV mag |spot| WD | det | —1um
11:54:02 AM | 10.0 kV |60 000 x| 4.0 |5.2 mm | TLD| CIIDIT UANL NNSEM 200

Figura 6.18. Analisis de la fractura de una muestra de PU cargada con MWCNT.
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