=i
E?a 'lg leoaatllit,

W ASG=G=Y2

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL CIICAp
ESTADO DE MORELOS e

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS
(IICBA)

CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
(CIICAp)

FIBRAS HIBRIDAS DE CARBON CON NANO
ESTRUCTURAS, OBTENCION Y CARACTERIZACION
TERMICA.

TESIS
QUE PARA OBTENER EL GRADO ACADEMICO DE:
MAESTRO EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
PRESENTA:

ING. OSCAR URIEL ARREDONDO DUARTE

DIRECTORES DE TESIS:

ASESORA: DRA. MARIA ELENA NICHO DIAZ.

CO-ASESORA: DRA. MARIA DEL ROCIO NAVA LARA.

CUERNAVACA, MORELOS MARZO 2023



RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron fibras hibridas de carbon con nano estructuras del
mismo elemento a partir de una solucion acuosa de alcohol de polivinilo (PVA) junto
con sales y un surfactante. Se emplearon NaCl y glicerina para formar puentes de
hidrégeno con los grupos -OH del PVA en solucidén acuosa a fin de modificar las
propiedades viscoelasticas y la cristalizacion de las cadenas poliméricas.
Adicionalmente, se empleé FeSO4 para promover la formacion de nanoestructuras
de carbdn en las fibras. Las fibras del precursor de carbén se produjeron mediante
la técnica de hilado centrifugo, éstas se deshidrataron con vapor de &cido sulfurico
y finalmente se carbonizaron térmicamente.

La composicion y estructura de las fibras se analiz6 mediante las técnicas de
SEM, XRD, FTIR y Raman. Se encuentra que los aditivos modifican las condiciones
de hilado y la estructura de las fibras de carbon. Los resultados muestran que en
general, las fibras producidas a partir de PVA solo tienen una estructura de carbén
turbostratico. La adicion de cierta concentracion de NaCl al precursor de carbon
contribuye a la formacion de velos de grafeno de mduiltiples capas entre las fibras,
mientras que la adicion de glicerina y NaCl favorece la formacion de velos de grafito.
Sin embargo, la glicerina da lugar también a la formacién de nanotubos de carbén
multipared. Finalmente, la incorporacién de la sal de hierro contribuye la formacién
de nanolistones de carbon.

La conductividad térmica de las fibras se determiné por un método
termografico, que consiste en detectar con una camara de infrarrojo la distribucién
de temperatura en una muestra calentada por luz visible. La conductividad se
calcula ajustando los datos de la geometria de la muestra, absorbancia y
distribucion radial de temperaturas a una expresion analitica. No obstante que la
presencia de las nanoestructuras de carbon es escasa, su efecto en la
conductividad térmica de las fibras es perceptible. Las fibras de carbon simples
tienen una conductividad de 22 W/m-K. Las fibras hibridas de carb6n con grafeno
multicapa tienen una conductividad térmica a 28 W/m-K. Las fibras hibridas con
nanotubos de carbono multipared presentaron una conductividad térmica de 24.6



W/m-K vy las fibras con FeSO4 tiene una conductividad de 23.7 W/m-K. En general,
la conductividad térmica de las fibras de carbén producidas en este trabajo aumenta

con la presencia de estas nanoestructuras.



ABSTRACT

In this work, hybrid carbon fibers with nanostructures of the same element were
synthesized from an aqueous solution of polyvinyl alcohol with salts and a surfactant.
NaCl and glycerin were used to form hydrogen bonds with the -OH groups of PVA
in aqueous solution in order to modify the viscoelastic properties and crystallization
of the polymer chains. Additionally, FeSO4 was incorporated to the PVA solution to
promote the formation of carbon nanostructures in the fibers. The fibers of the carbon
precursor were produced by the centrifugal spinning technique, then dehydrated with
sulfuric acid vapor and finally thermally carbonized.

The composition and structure of the carbon fibers was analyzed by SEM,
XRD, FTIR and Raman. Additives are found to modify the spinning conditions of
fibers and the structure of carbon fibers. Results show that in general, fibers
produced from PVA only have a turbostratic carbon structure. The addition of a
certain concentration of NaCl to the carbon precursor contributes to the formation of
multi-layered graphene veils between the fibers, while the addition of glycerin and
NacCl give rise to the formation of graphite veils. However, glycerin also leads to the
formation of multiwalled carbon nanotubes. Finally, the incorporation of iron salt
contributes to the formation of carbon nanoribbons.

The thermal conductivity of the fibers was determined by a thermographic
method, which consists in detecting with an infrared camera, the temperature
distribution in a sample heated by visible light. Conductivity is calculated by adjusting
the data of sample geometry, absorbance and radial distribution of temperatures to
an analytical expression. Although the presence of carbon nanostructures is scarce,
their effect on the thermal conductivity of the fibers is perceptible. Simple carbon
fibers have a conductivity of 22 W/m-K. Hybrid Carbon fiber with multilayer graphene
have a thermal conductivity at 28 W/m-K. Hybrid fibers with multiwall carbon
nanotubes have a thermal conductivity of 24.6 W/m-K and fiber with FeSOa4 have a
conductivity of 23.7 W/m-K. In general, the thermal conductivity of the carbon fibers

produced in this work increases with the presence of these nanostructures.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

Siempre se ha buscado con ayuda de la ciencia, innovar, facilitar y dar
solucién a las necesidades del ser humano. Por lo que es deber de las ciencias
hacer frente a numerosos problemas con una amplia gama de soluciones. Un
ejemplo de ello son las fibras de carbon que han sido utilizadas en compuestos para
aplicaciones industriales desde los afios 60°s gracias a sus propiedades mecanicas,
estabilidad térmica, baja densidad, pero sobre todo su relativa facilidad de
produccién. Por otro lado, las nanoestructuras de carbono como los fullerenos,
nanotubos de carbono y el grafeno nos han sorprendido en las uUltimas décadas
debido a sus extraordinarias propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas,
superiores en general a las fibras de carb6on (Rao et al., 2009). En particular, el
grafeno, una estructura bidimensional de carbon del espesor de un atomo, es
considerado como el reforzamiento ideal de compuestos poliméricos (De Jong &
Geus, 2000) debido a su alta movilidad electronica, conductividad térmica, eléctrica
y excelentes propiedades mecanica. Este material puede ser producido por
diferentes métodos como exfoliacidbn mecanica, deposito quimico de vapor (CVD
por sus siglas en inglés) o exfoliacion electroquimica (Kataria et al., 2014). Sin
embargo, actualmente no se dispone de un método de produccién masiva e
industrial de grafeno y en general de las nanoestructuras de carbdn para aprovechar
sus propiedades de manera comercial a gran escala.

En la literatura se ha reportado un método sencillo y escalable para producir
fibras hibridas (carbono — grafeno), es decir fibras de carbén unidas con velos de
grafeno de varias capas (Akia et al., 2017). Estas fibras se producen por hilado
centrifugado de una solucion acuosa de alcohol de polivinilo (PVA por sus siglas en
inglés) con una sal, en condiciones de alta humedad, alrededor del 70%. Que al ser
sometidas a procesos de deshidratacién da como resultado la estructura hibrida.
Sin embargo, los velos de grafeno entre fibras son escasos y de varias capas, por

lo que su impacto en las propiedades es bajo. Cabe destacar que las fibras podrian
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producirse por métodos alternativos, como el electrohilado, pero se opté por el
hilado centrifugado por su alta tasa de produccion y potencial de escala industrial
(Rogalski et al., 2017). En este trabajo se propone producir las fibras por hilado
centrifugado en condiciones de humedad ambiente, afiadiendo surfactantes y sales
a la solucion de PVA, con la finalidad de analizar su efecto en la formacion de

nanoestructuras de carbon en las fibras del mismo elemento.

1.2 Justificacion

Dadas las caracteristicas de las fibras de carbdn y de las nanoestructuras del
mismo elemento, como el grafeno y los nanotubos, las fibras hibridas de estos
materiales tienen un potencial en aplicaciones como conductores, dispositivos de
almacenamiento y conversion de energia, actuadores, emisores de campo, etc.

En particular, el incremento en la demanda de almacenamiento de energia y
velocidad de carga de las baterias de i6n de litio ha ocasionado incidentes de
sobrecalentamiento e incluso la explosion de éstas. El empleo de materiales de
conductividad térmica y eléctrica alta en estos sistemas podria reducir el sobre

calentamiento y mejorar la capacidad de carga.

La incorporacién de aditivos como el glicerol en la solucion precursora de
carbon es una alternativa para reducir la dependencia de la formacion de las
nanoestructuras en las fibras. La produccion de fibras hibridas de carbon vy
nanomateriales del mismo mediante la técnica de hilado centrifugado ofrece una
alternativa para la produccioén a nivel industrial. Idealmente se busca contar con un
método de produccion accesible, y extender la presencia de las nanoestructuras de

carbén entre las fibras.
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1.3 Hipotesis

Las fibras de PVA se pueden producir a partir una solucién acuosa con
distintos aditivos como el NaCl y la Glicerina, donde el efecto principal de los aditivos
es modificar la tension superficial de la solucion ademas de mantener la humedad
en las fibras hiladas. Sus propiedades viscoelasticas en conjunto con el control del
proceso de deshidratacion, la adiciéon de FeSOa y la carbonizacion fomentarian la
produccion de nanoestructuras en las fibras de carbon, obteniendo asi una fibra
hibrida de carbén con nanoestructuras de carbono como grafeno multicapa o
nanotubos de carbono, los cuales aumentarian su conductividad térmica. Por lo que
la humedad ambiente dejaria de ser critica en la obtencibn de estas

nanoestructuras.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Producir microfibras de carbon amorfo con nano estructuras de carbon y

caracterizar sus propiedades térmicas.

1.4.2 Objetivos especificos

» Incorporar un aditivo a la soluciébn acuosa de PVA para incrementar sus

propiedades visco-elasticas y disminuir la dependencia de la formacién de

nano estructuras con la humedad ambiente.

» Producir de manera eficiente fibras poliméricas mediante el método de hilado

centrifugado.
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Determinar las condiciones necesarias para el proceso de estabilizacion

quimica.

Establecer un proceso de carbonizacion para la obtencion de la fibra de

carbon hibrida.

Evaluar la conductividad térmica de la fibra hibrida de carbén.
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CAPITULO 2 ESTADO DEL ARTE

La revision bibliografica de este capitulo se basa en recursos obtenidos en
las bibliotecas electrénicas de la UAEM y la UNAM, las cuales se comprenden de
articulos cientificos, libros, diccionarios, enciclopedias, etc. Entre las diferentes
herramientas de busqueda empleadas se encuentran, Web of Science Master

Journal List, Scopus, Scifinder, etc.

2.1 Materiales Carb6on-Carbono

El carbono es el elemento basico de todas las formas de vida que conocemos,
puesto que las moléculas bioldgicas, con excepcion del agua, contienen carbono.
Le corresponde el simbolo C en la tabla periédica, con masa atémica de 12.0107u.
Este es el 15° elemento méas abundante en la corteza terrestre y el cuarto elemento
mas abundante en el universo después del hidrégeno. Es uno de los pocos
materiales que son trabajados y conocidos desde la antigliedad, pilar basico de la
qguimica organica. El carb6n estd presente en la tierra en sus alotropos mas
comunes, grafito y diamante, en compuestos inorganicos como CO2y CaCOs, y en
compuestos organicos como biomasa, petroleo, gas natural, etc. Es también el
elemento base de la quimica organica para la produccion de productos sintéticos. A
partir de los afios 60°s, se han sintetizado diversas estructuras de carbon puro como
el carbdn activado, negro de humo, y en las ultimas décadas, nanoestructuras como
nanotubos, fullerenos, grafeno y diversos 6xidos de grafito.

El carbon suele estructurarse en diferentes alétropos (Figura 2.1-1) constituidos
por hibridaciones sp? en diversas dimensiones, como es el caso del grafito (3D),
grafeno (2D), nanotubos de carbono (1D) vy fullerenos (0D), mientras que la
hibridacion sp® la presenta principalmente el diamante (3D) (Gonzalez Velazquez,
2015). No obstante que se constituyen del mismo elemento, sus propiedades varian

de acuerdo a la disposicion sus atomos en la estructura y dimensionalidad.
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(B)-3D (C)-2D (D)-1D
sty Sy ;“%3’5"

Figura 2.1-1 Dimension representativa de cada al6tropo de carbono: A) diamante, B) grafito, C)
grafeno, D) nanotubo de carbono y E) fullereno (John D, Buckley; Dan D, 1993).

Los materiales de carbdn grafitico pueden ser considerados como miembros del
mMismo grupo porque consisten principalmente de atomos de carbono con enlaces
sp? dispuestos en una red hexagonal. Las propiedades de los diferentes alétropos
de carbén pueden combinarse, es decir, formando materiales hibridos carbono-
carbon (C-C), que consisten en uno o mas alotropos del carbdn sintetizados dentro
de un mismo material. La investigacion de estos materiales hibridos tipo C-C se
debidé en si a la necesidad de la NASA por producir recubrimientos térmicos que
requirieran un minimo mantenimiento, soportaran el estrés fisico a altas
temperaturas, la oxidacion y resistieran a fuertes impactos (John D, Buckley; Dan D
1993).

2.2 Hibridacion

Especificamente, el fendmeno de hibridacion consiste en la mezcla de los orbitales
atomicos en un elemento, de esta manera, los pares de electrones en cada orbital
se repelen de los electrones solitarios, formando angulos que van de los 109°, 120°
y 180°. Esta hibridacion determina la geometria y propiedades que tienen las
moléculas, propiedades que no pueden ser demostradas mediante la teoria de
enlaces de valencia (Autino et al., 2020).

El carbono tiene 6 electrones distribuidos con la configuracion electrénica 1s? 2s?
2p?, y tiene la posibilidad de completar el nivel méas alto mediante la conocida regla
del octeto, donde basicamente los 4 electrones del segundo y tercer nivel se

combinan en orbitales sp. A este fenbmeno se le conoce como hibridacion. En el
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estado fundamental (el estado de menor energia), los atomos de carbono se
encuentran sin absorber ni emitir algun tipo de energia, por lo tanto, su configuracion
electrénica es la ya mencionada,1s? 2s? 2p?, ver Figura 2.2-1. El orbital mas alto p
se encuentra distribuidos en las tres direcciones del espacio (px, py Y pz), Yy en cada
uno de estos orbitales puede haber maximo dos electrones, de acuerdo con el
principio de exclusion de Pauli, uno con espin hacia arriba y otro hacia abajo
(Mcmurry, 2008).

Estado base del carbono

i

2p

Figura 2.2-1 Redistribucion de los electrones de valencia en el &tomo de carbono.

Por otro lado, en el estado excitado del carbono, un electron del segundo nivel S es
promovido a un nivel energético superior, es decir, se desplaza de 2s a 2p ocupando

un subnivel P, como se muestra en la Figura 2.2-2.

Estado excitado del carbono

tht ottt

X y z

1s 2s 2p

Figura 2.2-2 Orbitales en Hibridacion.

En la hibridacién sp?, un electron del nivel 2s? ocupa un orbital p, es decir hay un
electron en el orbital y tres electrones ocupan los niveles del orbital p, de ahi el
nombre, formando un angulo de 109.5° entre ellos. Este tipo de hibridacién se
encuentra en el diamante, que forma un tetraedro con atomos de C en cada vértice.
De manera similar, la hibridacién sp? consiste en la unién de un orbital s y dos

orbitales p del carbono, quedando el tercer orbital p sin hibridar (José et al., 2010).
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Los tres orbitales hibridos se encuentran en el mismo plano formando angulos de
120° entre si y el orbital p sin hibridar es perpendicular al plano sp?. De este modo,
se tiene tres orbitales hibridos sp?. Asi, se tienen enlaces o entre los orbitales sp?
de cada atomo de carbono y un enlace 1T entre los dos orbitales p paralelos entre
si, ver figura 2.2-3. Es decir, dos atomos de carbono estan unidos por un doble
enlace: un enlace entre uno de los orbitales hibridos sp de cada atomo y otro enlace

entre sus respectivos orbitales p (Mcmurry, 2008).

[A] [B] Sp”

Enlace o =120°

Enlace o

Figura 2.2-3 [A] Orbital hibrido en formacién trigonal planar (sp?); [B] Orbitales remanentes (sp?); [C]
Orbitales sp?en comportamiento similar al de las Bc-Bv denominados mw-1* respectivamente (Mcmurry,
2008).

2.3 Nanoestructuras de carbon.

El surgimiento del concepto de nanotecnologia es relativamente reciente. No
obstante, hay evidencias de que algunos nanomateriales se habian sintetizado
mucho antes de que se contara con la tecnologia para su identificacion. Por ejemplo,
se han encontrado nanoestructuras de carbon en diferentes procesos de
combustién y deposicion de vapor de carbén. Sin embargo, fue hasta después de
los afios 80°s que se desarrollaron microscopios con una resolucion a escala
nanomeétrica, como el Microscopio Electronica de Barrido de alta resolucion y el
microscopio de efecto tunel que permitieron identificar estas nanoestructuras
(Mendoza & Rodriguez, 2017).En 1991, el fisico Sumio Lijima, observé por primera
vez la existencia de moléculas tubulares en el hollin, formadas a partir de las

descargas de arco eléctrico utilizando electrodos de grafito, descubriendo asi la
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existencia y la manera de producir los ahora ya conocidos nanotubos de carbono
(Maubert et al. 2009).

A la fecha, los nanomateriales mas explorados a su vez que reconocidos dentro
de la comunidad cientifica son en su mayoria las nanoestructuras de carbén, los
fullerenos, los nanotubos de carbono y el grafeno. Estando presentes en
aplicaciones como recubrimientos o peliculas mejoradas, materiales mas ligeros y
resistentes, asi como diversas aplicaciones en el campo de la electronica (Gonzélez
Veladzquez, 2015).

2.3.1 Grafeno

El alétropo de carbén de mayor relevancia en la actualidad cientifica es el
grafeno. Este estd compuesto en su totalidad por atomos de carbono que se
disponen en un arreglo hexagonal periédico y, que, a diferencia del grafito, en el
que existen muchas capas una sobre otra de manera irregular (Figura 2.3.1-A), el
grafeno esta estructurado en una ladmina de un solo &tomo de espesor (Figura 2.3.1-
B) (Kong et al., 2017).

Figura 2.3-1 (A) Representacion gréfica de la estructura cristalina del grafito. (B) Representacion
gréfica de la estructura aislada del grafeno (Zhan et al., 2012).

El grafeno se considera uno de esos materiales asombrosos que solo encuentras

en peliculas de ciencia ficcion puesto que es mas fuerte que el acero, pero tan ligero
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gue un bloque de este material puede ser colocado sobre una flor de cerezo sin
dafarla, ademas presenta una conductividad eléctrica que va mas alla de los
estandares convencionales (José et al., 2010). El grafeno surgi6 inicialmente en la
mente de fisicos y quimicos teodricos, quienes al estudiarlo en modelos de
computadora concluyeron qué se trataba de una estructura completamente
inestable, puesto que algo tan delgado se enrollaria con el mas minimo contacto
(Novoselov, 2009). Posteriormente, ellos mismos pudieron aislarlo al desprender
multiples capas del grafito y obtuvieron el premio nobel en fisica en el 2010 (Andrea
C. Ferrari et al., 2015).

Las propiedades conductoras del grafeno son consecuencia de su estructura
de bandas electronicas (Zhan et al., 2012). La red del grafeno puede considerarse
como dos subredes triangulares inter-penetrantes. Los sitios de una subred (en
verde, ver figura 2.3-2) estan en los centros de triangulos definidos por la otra subred
(naranja). Por lo tanto, la red tiene dos atomos de carbono, designados A 'y B, por
celda unitaria, y es invariante bajo rotaciones de 120° alrededor de cualquier sitio
de red, como se ilustra en la figura 2.3-2 (McCann et al., 2007) .

lgr | | |
o T T T T e

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

Y YaY YV W T N
| | |

Figura 2.3-2 Estructura de bandas electronicas para el grafeno (McCann et al., 2007).

Cada atomo de carbono tiene un orbital s y tres p en sus niveles electrénicos mas
altos. El orbital s y dos orbitales p en el plano estan atados en el fuerte enlace

covalente del grafeno y no contribuyen a su conductividad (Mcmurry, 2008). El
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orbital p restante, orientado en la perpendicular al plano molecular, es impar bajo
inversion en el plano y se hibrida para formar bandas 1 (valencia) y * (conduccion)
(Zhan et al., 2012). En la estructura electrénica del grafeno, las energias de los
orbitales dependen del momento de los portadores de carga en la zona cristalina de
Brillouin, presente en el recuadro a la derecha de la figura 2.3-3. Las bandas my ™
(azul en las ramas de la estructura electronica) estan desacopladas de las bandas
o y 0* (rojo) debido a la simetria de inversion y estan mas cerca de la energia de

Fermi porque participan menos en la unién como se muestra en la figura 2.3-3.

30
M
K% K
—~ Brillouin iy
E w;\e _,«C'O“' uq’O’) 6‘3
o \OQ'
& J
m o i ; N
Z ok Fermi energy S )
“Valence band
=20
K r M K
MOMENTUM

Figura 2.3-3 Bandas de conduccidn y de valencia para el grafeno (McCann et al., 2007).

La energia de Fermi separa los estados ocupados y los vacios. En una lamina de
grafeno, esta es la energia donde se encuentran las bandas de valencia y de
conduccion (energia cero arriba, a menudo conocida como el punto de neutralidad).
Las bandas forman valles cénicos que se tocan en dos de los puntos de alta
simetria, convencionalmente etiquetados como K y K', en la zona de Brillouin
(McCann et al., 2007). Cerca de estos puntos, la energia varia linealmente con la
magnitud del momento medido desde las esquinas de la zona de Brillouin. Las otras
cuatro esquinas de la zona de Brillouin estan relacionadas con K y K' por vectores
de red reciproca y no representan estados electronicos distintos. Las propiedades
electronicas del grafeno dependen principalmente de las bandas de energia cerca
de Ky K'. Las bandas de conduccion y valencia se tocan en esos puntos de alta
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simetria, lo que hace que el grafeno sea un semiconductor de brecha cero, y de ahi

se origine su alta conductividad electronica (Zhan et al., 2012).

2.3.2 Nanotubos de carbén

Los nanotubos de carbono (NTC) han existido desde mucho antes de que se
identificaran como tales, éstos eran producidos durante procesos de combustion de
carbon y deposicién de vapor en la naturaleza insoélita de los volcanes, pero la
microscopia electronica de ese tiempo no estaba lo suficientemente avanzada para
poder distinguirlos (Nasrollahzadeh et al., 2019).

Los NTC fueron descubiertos en 1991 por Sumio lijima, quien trabajando en un
microscopio electrénico, observo la existencia de moléculas tubulares en el hollin

formado a partir de las descargas de arco eléctrico, empleando grafito (lijima, 1991)

Figura 2.3-4 Micrografia electronica obtenida de una serie de nanotubos de carbono producidos

mediante arco eléctrico (lijima, 1991).

La mayoria de las propiedades fisicas de los nanotubos de carbono derivan de la

organizacion de sus atomos. De manera similar al grafeno, los atomos de carbono
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en los NTC estan dispuestos en un patron hexagonal regular, similar a un panal de
abejas, unido por enlaces hibridos sp? (Aqel et al.,, 2012). Este patrén es la
estructura basica de los materiales de carbono con hibridacién sp? (alétropos) como
los fullerenos y los NTC. Sin embargo, el NTC es tedricamente distinto al grafeno o
a los fullerenos, ya que tienen una forma de cilindro hueco o pueden considerarse
una lamina de grafeno enrollada como se observa en la figura 2.3-4. Los NTC se
clasifican en “una pared” o “multi pared”. Los nanotubos sencillos, o simplemente
nanotubos de carbén constan de una capa, conocidos como SWCNT (por sus siglas
en inglés Single walled carbon nano tubes), se reportaron por primera vez en 1993.
Mientras que los que tienen mas de una capa son nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNT) y fueron descubiertos por primera vez en 1991 por lijima
(Novoselov, 2009).

Un NTC ideal se puede considerar como una red hexagonal de atomos de carbono
enrollada, de un nanémetro de didmetro. Este cilindro puede tener decenas de
micras de largo, y cada extremo se cierra como con la mitad de una molécula de
fullereno. Los nanotubos de una pared son la estructura cilindrica fundamental.
Muchos estudios tedéricos han predicho las propiedades de los nanotubos de pared
Unica. Tres tipos de nanotubos son posibles, llamados sillon, zigzag y nanotubos
quirales, dependiendo de cémo se "enrolla" la lamina de grafeno bidimensional
(Gong et al., 2013). Los diferentes tipos se explican mas facilmente en términos de
la celda unitaria de un nanotubo de carbono, en otras palabras, el grupo mas
pequefio de atomos que define su estructura como se representa en la figura 2.3-5
[A]. El llamado vector quiral del nanotubo, Ch, que se define por Ch = né1 + méz,
donde &1y &2 son vectores unitarios en la red hexagonal bidimensional, y n y m son
enteros. Otro parametro importante es el angulo quiral, que es el angulo entre Ch'y
a1, ver figura 2.3-5 B (Hamada, 1993).
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Figura 2.3-5 Vector quiral del nanotubo de carbono [A]. Angulo quiral del nanotubo de carbono [B]
(Hamada et al., 1992).

Cuando la ldmina de grafeno se enrolla para formar la parte cilindrica del nanotubo,
los extremos del vector quiral se encuentran entre si. El vector quiral forma asi la
circunferencia de la seccion transversal circular del nanotubo, y diferentes valores
de n y m conducen a diferentes estructuras de nanotubos. Los nanotubos del sillén
se forman cuando n = m y el &ngulo quiral es de 30°. Los nanotubos en zigzag se
forman cuando n o m son cero y el angulo quiral es de 0°. Todos los demas
nanotubos, con angulos quirales intermedios entre 0° y 30°, se conocen como
nanotubos quirales (Hamada, 1993). Las propiedades de los nanotubos estan
determinadas por su diametro y angulo quiral, los cuales dependen de n y m. El
diametro, dt, es simplemente la longitud del vector quiral dividido entre 4, y

encontramos que.

dt = (V3/m)ac —c(m?+ mn + nz)%

Donde ac< es la distancia entre &tomos de carbono vecinos en la lamina plana. A

su vez, el angulo quiral esta dado por.
Tan~'(V3n/(2m + n)).

Las propiedades electronicas unicas de los nanotubos de carbono se deben al

confinamiento cuantico de electrones en la direccion normal al eje de los nanotubos
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(Hamada et al., 1992). En la direccion radial, los electrones estan confinados por el
espesor de la capa de la lamina de grafeno. Alrededor de la circunferencia del
nanotubo, entran en juego las condiciones de contorno periddicas. Por ejemplo, si
un nanotubo en zigzag o sillén tiene 10 hexagonos alrededor de su circunferencia,
el hexagonal 11 coincidira con el primero al dar la vuelta al cilindro una vez que se
introduce una diferencia de fase de 21. Debido a este confinamiento cuantico, los
electrones solo pueden propagarse a lo largo del eje de los nanotubos, por lo que
sus vectores de onda apuntan en esta direccion. EI nUmero resultante de bandas
de conduccidén y valencia unidimensionales depende efectivamente de las ondas
estacionarias que se establecen alrededor de la circunferencia del nanotubo. Estas
ideas simples se pueden usar para calcular la relacion de dispersion de las bandas
unidimensionales, que vinculan el vector de onda con la energia, a partir de la
conocida relacion de dispersién en una lamina de grafeno (Hamada et al., 1992).

Hamada et al. 1993 han calculado las relaciones de dispersion para nanotubos de
diametro pequefio como se muestra en la figura 2.3-6. Estos muestran que
alrededor de un tercio de los nanotubos de pequefio diametro son metélicos,
mientras que el resto son semiconductores, dependiendo de su diametro y angulo
quiral como se mostr6 en la figura 2.3-3 B. En general, un nanotubo de carbono (n,
m) serd metalico cuando n — m = 3q, donde g es un entero. Todos los nanotubos
del sillon son metalicos, al igual que un tercio de todos los nanotubos en zigzag

posibles.

-2 |- -2 -2

-3 -3 -3
-n/a 0 -nN3a 0 -nN3a 0
wave vector wave vector wave vector

Figura 2.3-6 Relacién de dispersién en nanotubos de carbén (Hamada, 1993).
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La eleccién de n y m determina si el nanotubo es metélico o semiconductor, pero el
enlace quimico entre los atomos de carbono es exactamente el mismo en ambos
casos. Esto se debe a la estructura electronica especial de una lamina de grafeno
bidimensional, que es un semiconductor con un espacio de banda cero. En este
caso, la parte superior de la banda de valencia tiene la misma energia que la parte
inferior de la banda de conduccién, y esta energia es igual a la energia de Fermi
para un vector de onda, el llamado punto K de la zona bidimensional de Brillouin, es
decir, el punto de esquina de la celda unitaria hexagonal en el espacio reciproco. La
teoria muestra que un nanotubo es metélico cuando uno de los pocos vectores de
onda permitidos en la direccion circunferencial pasa a través de este punto K. A
medida que aumenta el diametro del nanotubo, se permiten mas vectores de onda
en la direccion circunferencial. Dado que la brecha de banda en los nanotubos
semiconductores es inversamente proporcional al diametro del tubo, la brecha de
banda se acerca a cero en didmetros grandes, al igual que para una lamina de
grafeno. A un diametro de nanotubo de aproximadamente 3 nm, la brecha de banda
se vuelve comparable a las energias térmicas a temperatura ambiente (Hamada,
1993).

Célculos tedricos muestran que los pares concéntricos de nanotubos metal-
semiconductor y semiconductor-metal son estables. Por lo tanto, los dispositivos a
escala nanométrica podrian basarse en dos nanotubos concéntricos o en la unién
entre nanotubos. Por ejemplo, un tubo interior metélico rodeado por un nanotubo
semiconductor (o aislante) méas grande formaria un cable blindado a escala
nanomeétrica. Se podria entonces prever dispositivos electronicos a nano escala
hechos completamente de carbono que combinarian las propiedades de los metales

y los semiconductores, sin necesidad de dopaje (Mildred Dresselhaus et al., 1998).
Los nanotubos de carbon son las fibras mas resistentes conocidas hasta el

momento, por lo que se encuentran en un sinfin de aplicaciones unicas como

pueden ser recubrimientos, piezas de automoviles o aviones, en dispositivos
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electronicos, sensores, etc. Revolucionando los campos de la electronica, la

computacion, construccion, entre otros (Rodriguez, 2016).

2.4 Fibrade Carbono

El elemento basico de la Fibra de carbon o “las fibras de carbono” es una
serie de filamentos largos y delgados, de 5 a 10 micrometros de diametro,
compuestos casi en su totalidad por ldminas de grafito ensambladas entre si de
manera paralela, como si de un monton de hojas de papel se apilaran y acomodaran
en fila para formar una columna. Si se hiciera un acercamiento a las laminas de
grafito se observaria como los &tomos que componen a la fibra se ordenan en
grandes laminas hexagonales, con una morfologia similar al de un panal de abeja
(Figura 2.4-1)

Direccidn axial
de la fibra

O+

Figura 2.4-1 Diagrama visual sobre el acomodo de cada lamina de grafito hasta formar la fibra de

carbono comercial.

La mayor parte de las fibras de carbono comerciales son sintetizadas a partir de un
polimero llamado poliacrilonitrilo o0 PAN por sus siglas en inglés. Estas fibras se
someten a un tratamiento térmico de estabilizacién (Bacon & Moses, 1986),

posteriormente se carboniza a alta temperatura para obtener las fibras de carbon
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Las primeras fibras de carbono conocidas son atribuidas a Joseph Swan,
quien en 1960 produjo filamentos para lamparas incandescentes. Sin embargo, el
detonante para el estudio y produccién de este material comenzé después de que
Roger Bacon creara una fibra de carbén de alto rendimiento, fabricadas a partir del
rayon, y utilizada como refuerzo en una matriz fendélica, para la fabricacion de
cohetes (Figura 2.4-2) (De Jong & Geus, 2000).

Figura 2.4-2 Modelo de cohete fabricado con fibra de carbono.

2.4.1 Propiedades

La mejora en el proceso de fabricacion de las fibras de carbén a base de rayon,
poliacrilonitrilo y brea de 1964 al975, dio como resultado fibras de muy alta
resistencia y médulo de impacto, ampliando cada vez mas las aplicaciones en
componentes de misiles, estructuras de aeronaves y equipos deportivos (Morgan,
2005). A continuacion, se muestra una tabla comparativa entre las propiedades
mecanicas de la fibra de carbdon y otros materiales como el mdodulo elastico,
mostrados en la tabla 1. Sin embargo, antes de analizar los resultados de la tabla
es importante saber que las propiedades de la fibra de carb6n dependen mucho de
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su proceso de fabricacion, que, a su vez, es la razon del elevado precio de las

mismas, esto se debe a varios factores:

e El refuerzo o fibra, es un polimero sintético que requiere un caro y largo
proceso de produccién. Este proceso se realiza a alta temperatura, entre
1100 y 2500°C en una atmésfera de hidrogeno durante semanas (o incluso
meses).

e El uso de materiales termoestables dificulta el proceso de creacién de la
pieza final, ya que se requiere de un complejo utillaje especializado, como el
horno autoclave (Bhatt & Goe, 2017).

Basado en la calidad ya antes mencionada y el médulo de elasticidad longitudinal
de la fibra de carbdn, estas se clasifican por sus propiedades mecénicas en fibras
de:

e Modulo ultra alto > 450Gpa.

e Moddulo alto > 350Gpa.

e Moddulo intermedio > 200Gpa.

e Modulo bajo > 100Gpa.

Tabla 1 Propiedades diferentes materiales (Cambridge University Engineering Department, 2022)

Material Médulo de Young Material Médulo de Young
en Gpa en Gpa

Carbon dinitride > 1500Gpa Tungsteno > 400Gpa
(CN2)
Diamante > 1000Gpa Molibdeno > 330Gpa
Grafeno >1000Gpa Acero (ASTM-A36) > 200Gpa
Carburo de > 600Gpa Bronce > 90Gpa
Tungsteno
Fibra de carb6n de >450Gpa Teflon >0.5 Gpa

ultra alto médulo
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2.4.2 Aplicaciones de las Fibras de carbono

La primera industria que se dedico a investigar y producir las fibras de carbén
masivamente fue la industria militar. En la actualidad, podemos encontrar este
material en una variedad de productos y servicios, donde la industria automotriz es
una de las que mas se han adaptado a este material. Primero, las fibras fueron
utilizadas en el chasis de autos de competicion estilo Formula 1 y NASCAR,
desarrollando vehiculos mas rapidos fuertes y ligeros (Figura 2.4-2). El impulso que
ha generado la industria para desarrollar este material de manera mas econémica
ha permitido utilizar las fibras de carbon en piezas para vehiculos producidos en
masa (De Jong & Geus, 2000).

Figura 2.4-2 Pieza de automd@vil producida con un compuesto de fibra de carbono.

Ademas de la industria automotriz, otras areas se han visto beneficiadas, tal es el
caso de la industria deportiva, donde las fibras de carbdn son utilizadas en la
produccion de equipos deportivos (e.g., palos de Hockey, Raquetas de tenis, arcos,

palos de golf, marcos para bicicletas o equipo de proteccion) (Figura 2.4-3).
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Figura 2.4-3 La nueva gama de raguetas de tenis TeXtreme de Prince.

Para el beneficio de todos, el sector médico también ha sido uno de los mas
beneficiados, esto gracias a que la fibra de carbono se muestra transparente ante
la toma de radiografias (Rayos-X), permitiendo su uso en el mismo ya sea para la
produccion de equipos o la toma de imagenes (Jenkins & Grigson, 1979). A demas,
la fibra de carbdon también se utiliza para crear prétesis resistentes, ligeras y

comodas de utilizar (figura 2.4-4).

Figura 2.4-4 Préotesis moderna producida con Fibra de carbono.

Parece que todos los dias aparece una nueva aplicacion para las fibras de carbono.
Si bien, hace varias décadas las fibras de carbono eran exéticas y costosas, ahora

se pueden encontrar en una amplia gama de industrias y aplicaciones.
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2.5 Fibras Hibridas Carbén-Grafeno

En general, los materiales hibridos son definidos como “una combinacion de
dos o mas materiales en una predeterminada geometria y escala, sirviendo
Optimamente a un propdsito especifico.” Estos se obtienen al combinar
componentes quimicamente diferentes mediante interacciones, como Van der
Waals, enlaces de hidrogeno, interacciones electrostaticas débiles o enlaces
covalentes. Los materiales hibridos tienen una estructura diferente a la de sus
materiales componentes, pero heredan algunas de sus propiedades y funciones. El
factor importante es la estructura interna del hibrido que, mediante la manipulacion
de este aspecto, se pueden controlar las propiedades fisicas y quimicas del material
hibrido. En general, un hibrido tiene propiedades mecanicas, eléctricas, eléctricas,
cataliticas, etc, superiores a sus componentes por separado. Las propiedades de
las nanoestructuras de carbén pueden combinarse en compuestos C-C (carbono-
carbdn) o materiales hibridos. La produccién a gran escala de los compuestos C-C
es mas factible que la de ldminas de carbono o de nanotubos. Por otro lado, las
aplicaciones de las fibras C-C son diversas, ya que se pueden utilizar en aditivos
para materiales, almacenamiento de energia, deteccién de gases o en dispositivos

electrénicos (De Jong and Geus 2000).

Las fibras de carbon en general tienen excelentes propiedades mecanicas y
son estables quimicamente. Sin embargo, es relativamente baja su conductividad
térmica y eléctrica. La posibilidad de mejorar en general las propiedades de las
fibras de carbono motiva a la investigacion de materiales hibridos de carb6n y nano
estructuras de este. Por ejemplo, la incorporacion de grafeno o grafeno multicapa
en las fibras de carbono propicia una mejora de las propiedades térmicas del
material, debido a la alta conductividad térmica de la nanoestructura de carbodn
(Gomez et al., 2021).Ya se ha reportado en la literatura la posibilidad de obtener y
mejorar significativamente las capacidades especificas de fibras hibridas de carbén
y grafeno, utilizando la técnica de hilatura centrifuga seguida de una reduccion

qguimica (Chen et al., 2016). De igual manera, las fibras de grafeno funcionalizadas
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tienen alto rendimiento con posibles aplicaciones en el almacenamiento de energia
(Fan et al., 2016).

Es en 2017 cuando investigadores de la University of Texas Rio Grande
Valley desarrollan un método eficiente, simple y escalable a nivel industrial para la
obtencion de fibras hibridas, obteniendo una estructura de microfibras de carbén

unidas por peliculas de grafeno (Figura 2.5-1) (Akia et al., 2017).

Figura 2.5-1 Micrografias obtenidas en SEM de las fibras hibridas de carbén y grafeno. a) Estructura de
las fibras entrecruzadas. b) Estructura de los velos unidos a las fibras (Akia et al., 2017).

Las fibras obtenidas anteriormente muestran una alta conductividad eléctrica, aprox.
550 S/m, y un prometedor blindaje electromagnético, lo que lo convierte en un
sistema atractivo para una amplia gama de aplicaciones electronicas (Akia et al.,
2017).

2.6  Fibras hibridas carbdn-nanotubos

Las fibras de carbdn actuales son utilizadas como refuerzos dentro de una
solucién polimérica conocida como matriz, esto con el fin de hacerlas mas fuertes y
durables. Sin embargo, el principal problema que afecta a las fibras de carbén
embebidas en la matriz es la fuerza de interaccién baja entre las fibras y los

polimeros de refuerzo.
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Para solucionar el problema de la rotura entre la matriz y la fibra de carbon
se han desarrollado fibras hibridas de carbon con nanotubos como una solucion
potencial, donde se pretende usar la alta resistencia de estos nanotubos para formar
una especie de “puente” entre la fibra de carbdn y la matriz, como se ilustra en la
figura 2.6-1.

Figura 2.6-1 [A] Fibra de carbono en matriz polimérica. [B] Fibra de carbono con nanotubos.

Si estos nanotubos pudieran unirse e interactuar de manera estable con la matriz y
la fibra de carbono, se mejoraria el area de contacto y por lo tanto la union del
material.

Los materiales compuestos por fibras de carbén recubiertas de nanotubos dentro
de una matriz son conocidos como materiales hibridos multiescala, debido a que
contienen materiales que van desde la escala nanométrica hasta cientos de
centimetros (Taylor & Oliver S. Dewey, 2021). La estructura ideal estaria
conformada por una serie de nanotubos distribuidos uniformemente por toda la
superficie de una fibra de carbono como se observa en la figura 2.6-2, mientras que
el “puente” la interaccion con la matriz seria mas estable (Diez-Pascual et al., 2014).
Sin embargo, al incorporar los nanotubos en las fibras, estos tienden a aglomerarse
provocando la disminucion de la superficie de interaccién y disminuciéon de la

superficie de contacto con la matriz polimérica (Rahmanian et al., 2013).
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Figura 2.6-2 Fibras de carb6n sin y con nanotubos de carbono (Rahmanian et al., 2013).

2.7 EI PVA como precursor de fibras de carbén

Las fibras de carbon se deben producir a partir de precursores con alto contenido
de carbon, ya sea sintéticos o naturales, que se someten a diversos tratamientos
quimicos y térmicos, dependiendo principalmente de la necesidad o el uso final para
el que sean conferidas. Las fibras de carbono comercial proceden de uno o una
mezcla de polimeros, el mas utilizado entre estos es el PAN (poliacrilonitrilo), y
normalmente se combina con otros polimeros: metil acrilato, metil metacrilato, vinil
acetato o cloruro de vinilo, todos derivados del petréleo (Morgan, 2005). Cuando el
precursor se calienta a la temperatura ideal, las cadenas de moléculas de carbono
se juntan mientras los demas elementos se separan, los atomos de carbono
cambian de distribucién y forman una estructura estable de anillos fuertemente
unidos. Mediante un segundo calentamiento, los anillos se juntan en ‘listones’ de
hexagonos flexibles, a diferencia del grafito, cuya estructura permanece plana
(Figura 2.7-1).
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W

Orientacion del Carbono

Figura 2.7-1 Representacion del reacomodo de los atomos de carbono en la fibra.

La unién flexible de esta estructura evita que las capas se separen como pasa en la
estructura plana del grafito, lo que resulta en un notable incremento en la resistencia
mecanica del material. Los filamentos son cinco veces mas delgados que un cabello
humano (Figura 2.7-2) y estan compuestos entre 92-100% de atomos de carbono
(Zhang, and Feng, 2006).

Carbon fibre ——»

10 pm

Human hair

Figura 2.7-2 Fibra de carbono comparada con el grosor de un cabello humano (Liu et al., 2015).

En la sintesis, la fibora de carbono se produce por la quema controlada para
desprender de la fibra precursora el oxigeno, nitrogeno y otros elementos diferentes
al carbono, dejando solo el carbono. Algunos fabricantes también utilizan
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precursores de rayon, proveniente de la celulosa y precursores de alquitran que son
relativamente mas baratos que el PAN, pero menos efectivos.

El alcohol de polivinilo (PVA por sus siglas en inglés de “poly (vinyl alcohol)”) tiene
un contenido de carbén de 54%, similar al PAN con un aproximado de 55%, pero
con un costo 90% menor, ademas de tener la ventaja de que es soluble en agua y

biocompatible, con formula quimica de [CH2CH(OH)]» (Figura 2.7-3)

|

-CH,—CH

OH

Figura 2.7-3 Estructura quimica del PVA.

El PVA fue sintetizado a principios de 1924 cuando Herrmann W. O. y Haehnel W.
llevaron a cabo la saponificacion de poliésteres vinilicos utilizando sosa caustica. El
alcohol polivinilico es producido por la alcoholisis catalizada por acido o base,
proceso conocido como "hidrélisis", de acetato de polivinilo, ya que el monémero de
alcohol de vinilo no existe en el estado libre. El grado de hidrdlisis es el porcentaje
molar de unidades repetitivas con grupos hidroxilo dentro del total de unidades
repetitivas en la cadena. La gama de PVA comercial se extiende desde tipos
totalmente saponificados hasta productos con grados de hidrolisis al 70mol% (Hans
Georg & Rolf, 2016). Segun las condiciones de produccion, la naturaleza de la
distribucion del grupo acetilo influye en propiedades importantes del PVA, como el
punto de fusion, la tension superficial de las soluciones acuosas, las propiedades
emulsionantes y la solubilidad (Hernandez et al 2015). EI PVA cuenta con varios
usos, uno de ellos es el de reforzar el hilo y los papeles textiles para que en particular
soporten a los aceites y grasas. También es utilizado en la pesca deportiva, una
bolsa de PVA llena con un cebo de pesca seco, que se disuelve en agua, exhibiendo

el anzuelo. Es comun dentro de la industria el empleo de una variante del PVA como

38



un recubrimiento para complementos alimenticios, ya que se crea una pelicula
delgada y resistente a la humedad, sin poner en riesgo la salud del consumidor al
no ser toxico.

El PVA es un material atractivo para la produccién de fibras de carbén (Nava et
al., 2016). Sin embargo, éste no se emplea comercialmente como precursor de
fibras de carbon debido a que tiene una temperatura de descomposicion baja, aprox.
de 300 °C, y consecuentemente no soporta las altas temperatura requeridas para
la carbonizacién, arriba de 1000°C (Fatema et al., 2011). Por lo que, es necesario
someter la fibra de PVA a un tratamiento térmico para deshidratarlo, es decir,
remover los grupos OH, de esta forma se transforma en un polieno que tiene mayor
estabilidad térmica para resistir la temperatura de carbonizacion sin degradarse. El
PVA puede deshidratarse con yodo, acido fosfotangstico, acido sulfurico, etc.

2.7.1 Aditivos.

Como se ha mencionado, el PVA es un polimero soluble en agua, de férmula
quimica (Cs4HsO2)n. La macromolécula del PVA es anfifilica, con un esqueleto
hidrofébico (CH2-CH2) y radicales hidrofilicos(-OH), que pueden formar enlaces
hidrégeno con sus disolventes y modificar su tensién superficial cuando se afiaden
otros agentes tensoactivos. En el PVA en solucion acuosa, ambas especies, PVA
(soluto) y las moléculas de agua son libres de migrar y ejercer fuerzas atractivas
sobre sus vecinos inmediatos (Bhattacharya & Ray, 2004). La adicién de sales a la
solucién acuosa puede dar lugar a diversas interacciones: entre los iones de la sal;
entre las cadenas poliméricas y entre las moléculas de agua. Algunos aniones
pueden polarizar las moléculas de agua e incluso distorsionarlas, lo que
desestabiliza los enlaces de hidrégeno entre el polimero y el agua. También, los
iones pueden interferir con la hidratacion de las macromoléculas al aumentar la
tension superficial. Otros aniones pueden unirse directamente y, por lo tanto,
agregar cargas adicionales a las cadenas de PVA, lo que aumenta la solubilidad del

polimero. Se ha reportado que soluciones acuosas de PVA requieren de cantidades
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relativamente grandes de NaCl para que el polimero se separe del solvente, es decir
coagule, efecto conocido como salazon. Esto se debe a que los iones del NaCl
distorsionan la estructura tetraedral de las moléculas de agua, de manera similar a
cuando se aplican altas presiones (Tilman & Downing, 1995). Como consecuencia,
la interaccion de las moléculas de H20 con los grupos -OH del PVA se altera al
modificarse los enlaces de hidroégeno. A bajas concentraciones de NaCl, se reporta
una reduccion en la tension superficial de la solucion, mientras que, a
concentraciones intermedias, la distorsion de las moléculas de agua reduce la
fuerza de repulsion entre las moléculas del PVA, facilitando su empaquetamiento y
la formacién de cristales. Posteriormente, a concentraciones mayores se presenta
el incremento de la tension superficial como resultado de que hay mas NaCl en el

agua.

Por otro lado, los plastificantes son compuestos de bajo peso molecular, que,
al mezclarse con polimeros, aumentan el volumen libre del material o la movilidad
macromolecular. Esto se hace a través de enlaces de hidrogeno entre sus grupos
hidroxilo y los grupos funcionales polares de algunos residuos de aminoacidos. En
consecuencia, la red polimérica se vuelve menos densa debido a la disminucion de
las fuerzas intermoleculares, mejorando asi la extensibilidad y flexibilidad de las
moléculas. En general, la adicibn de plastificantes a polimeros mejora las
propiedades viscoelasticas y la flexibilidad. El glicerol (CsHs03) o glicerina, es
ampliamente empleado como plastificante. Este es un compuesto alcohdlico con
tres grupos hidroxilo, altamente higroscopico, es decir, cede o absorbe facilmente
agua del ambiente. Las moléculas de glicerina interaccionan con las de PVA en una
solucion acuosa mediante puentes de hidrégeno. En este sistema, el agua y las
pequefias moléculas de glicerol funcionarian como moléculas puente para conectar
las cadenas de PVA en haces, formando muchos enlaces de hidrégeno con
cadenas de PVA.

En la literatura se reporta que hay un efecto sinérgico del NaCl y el glicerol

sobre las propiedades del PVA (Peng et al., 2018). Estos aditivos se emplean para
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producir hidrogeles de PVA resistentes, con alta conductividad idnica, considerables
propiedades mecanicas, termoplasticidad y maleabilidad.

En este trabajo se emple6é NaCl y glicerol en la solucién acuosa de PVA, el
primero con la finalidad de favorecer la formacion de fibras de carbon hibridas, como
ha sido reportado (Akia et al., 2017), mientras el segundo para aprovechar su
caracteristica higroscépica para reducir la dependencia de formacion de la
estructura hibrida con la humedad ambiente. Ademas, ambos aditivos modifican las
propiedades viscoelasticas de la solucién acuosa de PVA.

2.8 Hilatura del PVA.

Al proceso de unir las fibras pequefias para producir una hebra continua se le
conoce como hilado; cuando se hilan filamentos largos se obtienen fibras
resistentes, llamados también hilaza o hilados. La manera en que son producidas
las fibras influye directamente en las propiedades y apariencia del tejido final.

Las fibras poliméricas pueden producirse utilizando diferentes técnicas, por ejemplo,
extrusion o electro hilado. En particular, el método de electro hilado es el mas
utilizado en la produccién de fibras a nivel laboratorio. La técnica consiste en hacer
fluir soluciones del material a hilar a través de un capilar o aguja conectada a un
potencial alto, mientras que el colector es una malla aterrizada. Al superar la fuerza
eléctrica a la tension superficial, se forman finos chorros que se mueven en la
direccion del campo eléctrico, elongandose de acuerdo sus caracteristicas
viscoelasticas. Sin embargo, esta técnica de hilado tiene una tasa de produccion
baja y suele ser limitante ya que depende de altos voltajes eléctricos y de las
propiedades eléctricas del material a hilar (Duque Sanchez et al., 2014).

En esta investigacion se emplea una técnica diferente, el hilado centrifugo
(centrifugal spining o ®Forcespinning). Este es un método novedoso y poco
conocido en la produccion de microfibras, pero con un alto potencial para la
produccion industrial de fibras. La tecnologia detras del hilado centrifugado se basa

en una técnica sencilla utilizada en la produccion de algodones de azucar. En un
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recipiente con dos ductos se funde el azlcar y se somete a una rotacion rapida, la
fuerza centrifuga expulsa el contenido del recipiente a través de orificios,

produciendo una serie de hilos de dulce sobre un colector (Figura 2.8-1).

Figura 2.8-1 Produccion del algod6n de azlcar.

Similarmente, ocurre en el hilado centrifugo. Dentro de un hilador que consta
de un contenedor con orificios 0 agujas muy finas, se coloca el material a hilar, ya
sea en solucion o fundido. Al girar el hilador, la fuerza centrifuga expulsa el material
a través las agujas, que al salir experimenta un proceso de estiramiento y
evaporacion del solvente. La formacion de fibras depende principalmente de la
velocidad de rotacion del hilador y las propiedades viscoelasticas del material
(Figura 2.8-2). Entre las principales ventajas del hilado centrifugo respecto a electro
hilado es que tiene una tasa de produccién alta y puede emplearse en una mayor
variedad de materiales (Rogalski et al., 2017). Debido a que no depende de las
propiedades eléctricas del material sino de sus propiedades reoldgicas con valores
Reynolds (Re) aproximados de 102 a 10 Re, de acuerdo a modelos matematicos
(Noroozi et al., 2020).

Figura 2.8-2 ®Forcespinning esquema simple.
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El equipo de hilado centrifugado utilizado en el laboratorio de nanoestructuras del
IER consiste basicamente de un “hilador” y un motor. El hilador tiene un par de
agujas gue se intercambian después de su uso y un deposito para la solucién del
material a hilar. El hilador se monta en la flecha del motor que cuenta con un control
de velocidad de rotaciéon y tiempo de giro. Especificamente, en el proceso de hilado
centrifugado para fibras poliméricas, la solucion precursora de carbdn es expulsada
del hilador giratorio cuando la fuerza centrifuga es mayor que la tension superficial
del material. EI chorro del polimero expulsado experimenta un proceso de
estiramiento y evaporacion, formando fibras que se depositan en barras colocadas

alrededor, formando asi una malla de microfibras (Lozano et all).

La produccion de microfibras a escala industrial mediante hilado centrifugado o
rotacion de chorro rotativo (RJS) fue desarrollado en la Universidad de Texas Rio
Grande por Lozano y Sarkar en 2012, posteriormente fueron comercializadas por
FibeRio (Texas, U.S.A. Patente n® US8231378B2, 2012) (X. Zhang & Lu, 2014) . A
partir de ahi, la técnica es conocida como Forcespinning™, término introducido
como marca comercial por FibeRio® Technology Co., adquirida por Clarcor Inc. en
2016 (Lozano et all). Posteriormente fue adquirida por Parker Hannifin en 2017, por
lo que esta Ultima pareciera ser la Unica empresa comercial especializada en el
desarrollo y produccion de maquinaria en el mercado.

El método de hilado centrifugado o Forcespinning™ ha sido poco empleado en
investigacion al ser relativamente nuevo, pero tiene gran potencial para la
fabricacion a gran escala de micro y nanofibras de diversos materiales, como se
puede ver en la siguiente grafica publicada por James J. Rogalski, Cees W. M.
Bastiaansen & Ton Peijs (Figura 2.8-3). Ellos muestran los resultados de una
busqueda de patente en el cddigo de patente caracteristico DO1D 5/18, que clasifica
cualquier patente relacionada con hilos o fibras naturales o artificiales creados por
medio de hiladores giratorios, demostrando un aumento en la presentacion de
patentes desde el afio 2008 (Rogalski et al., 2017).
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Figura 2.8-3 Patentes emitidas para la creacion de fibras relacionadas con hileras giratorias desde el
afio 2000 (Rogalski et al., 2017).

Debido a la posibilidad de controlar el diametro, se pueden producir micro y
nanofibras por la técnica de hilado centrifugo. En general, las fibras tienen una
relacion alta de area superficial y volumen, asi como una porosidad ajustable, lo que
las hace atractivas para mdultiples aplicaciones. Por ejemplo, en filtracién, una
espora de polen es incapaz de viajar a través de la malla de nanofibras (Figura 2.8-
4), lo que la convierte en un filtro de aire adecuado para una variedad de objetos y
compuestos, donde se pueden beneficiar de una mayor eficiencia al reducir el
diametro de la fibra (Figura 2.8-5). Por otra parte, los nanocompuestos pueden
mostrar una mejora potencial, en propiedades como la tenacidad, debido a un

aumento en el area superficial activa.

Figura 2.8-4 Comparacion del tamafio entre un cabello humano, una particula de polen y una malla de

nano fibras (Rogalski et al., 2017).
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Figura 2.8-5 Escala de las fibras de carbono en comparacidon con micro objetos como el polen, el
cabello humano, particulas de pintura o virus.

2.9 Estabilizacion del PVA.

De acuerdo a diversos autores, es necesario someter las fibras de PVA a un
tratamiento antes de la carbonizacion, permitiendo que la fibra cambie su estructura
atomica (Akia et al., 2017). La manera usual de estabilizar al PVA es mediante la
deshidratacion, ya sea sumergiéndolo en una solucién con yodo o exponiéndolo a
vapores de acido. Esto implica la remocion de los grupos OH formando estructuras
carbonosas de tipo polieno, una clase de polimero conjugado (Fatema et al., 2011).
El cambio en la estructura del polimero es notable, el material se torna color marrén
y conforme avanza la deshidratacién puede llegar a negro intenso, ademas que se
torna insoluble en agua o alcohol. Alternativamente, se ha propuesto la
deshidratacion del PVA en vapor de acido sulfarico para producir fibras de carbén
(Figura 2.9-1), Los grupos hidroxilo del PVA se eliminan y quedan cadenas
conjugadas de dobles enlaces, tal que el polimero se torna negro al quedar
completamente deshidratado. El mecanismo de la reaccion entre el PVA y el &cido

sulfurico es similar al de alcoholes de peso molecular bajo (Michele et al., 2022).
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Sin embargo, el empleo de concentraciones altas de acido sulfurico conduce a una
carbonizacion inmediata al sumergir el PVA en estas, consecuentemente la
pulverizacion de las muestras. Es por esta razon que en este trabajo se optd por

usar vapor de acido sulftrico en la deshidratacion de las fibras de PVA.
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Figura 2.9-1 Esquema de la Transformacion para la cadena polimérica del PVA con o sin tratamiento
de deshidratacion.

Las estructuras de carbono producidas al exponer el PVA al vapor de acido sulfarico
evitan la descomposicion de las fibras a medida para que soporten la carbonizacién
a alta temperatura, arriba de 700°C, permitiendo obtener un residuo de hasta el 50%
de carbon, mientras que sin deshidratacion solo se obtiene un 3%. El proceso de
deshidratacion de las fibras de PVA por este método tiene la ventaja de que los
residuos de acido sulfarico en las fibras se eliminan con relativa facilidad utilizando

agua.

2.10 Carbonizacioén / Pirdlisis

La pirdlisis se define como la degradacién térmica de una sustancia en ausencia
de oxigeno, por lo que dichas sustancias se descomponen mediante calor, sin que
se produzcan las reacciones de combustion. Las caracteristicas basicas para
efectuar dicho proceso son las siguientes:

> El Unico oxigeno presente es el contenido en el residuo a tratar.

> Las temperaturas de trabajo van desde los 300°C.
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> Como resultado del proceso se puede obtener: gas, ceras, hidrocarburos
como alquitranes, aceites, fenoles, y residuos soélidos, compuestos por
materiales no combustibles que bien no han sido transformados o
proceden de una condensacion molecular con un alto contenido en

carbon.

Generalmente se emplean varios tratamientos térmicos para impartir a las

fiboras de carbon las caracteristicas deseadas, dependiendo del precursor de
carbon. Las fibras de PAN pueden estabilizarse térmicamente con un proceso de
oxidacion (tratamiento termoestable) en el aire, en el rango de temperatura de 200
a 400 °C). Posteriormente, estas fibras se carbonizan a altas temperaturas en el
rango de 800 a 1600 °C en un ambiente inerte para eliminar los compuestos no
carboniferos, incluidos el hidrégeno, el oxigeno, el nitrégeno, y otros elementos.
Finalmente, las fibras carbonizadas se grafitizan a temperatura altas, entre 2000°C
y 3000 °C.
En el caso de fibras de carbdn producidas a partir de PVA, la estabilizacion del
precursor se realiza quimicamente, es decir mediante la deshidratacion con vapor
de acido sulfurico y se carbonizan en una atmaésfera inerte a una temperatura entre
750°C y 1000°C

2.11 Métodos de caracterizacion.

En este trabajo se emplean diversas técnicas para determinar la
composicién, estructura y propiedades de las fibras de carboén, a continuacion, se
describen los principios de cada una de ellas de manera sencilla, pero puede

consultarse mayor informacién en los apéndices indicados.
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2.11.1 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido, conocida por sus siglas en inglés como
SEM y descrita en el Apéndice A, permite producir una serie de imagenes similares
a las de una fotografia, la técnica esta comprendida por tres secciones: la columna
de electrones, la cAmara de muestra y los controles computarizados que al focalizar,
visualizar y procesar las sefiales que se generan tras el choque de un haz de
electrones con la muestra, alcanzan imagenes con detalles de hasta unos cuantos

nanometros (Zhou et al., 2007).

2.11.2 Espectroscopia FTIR

El principio basico de la espectrometria molecular es que las moléculas
absorben energia de la luz en longitudes de ondas especificas, conocidas como sus
frecuencias de resonancia (vibracién). La espectroscopia de infrarrojo detecta la
radiacion IR que es absorbida por las moléculas o grupos funcionales de éstas. Lo

gue permite identificar o cuantificar las fases del material carbonizado.

La técnica de Espectroscopia FTIR se describe de una mejor manera dentro del

Apéndice B.

2.11.3 Espectroscopia RAMAN

Las principales técnicas de espectroscopia empleadas para detectar
moléculas por medio de sus vibraciones se basan en absorcion infrarroja y
dispersion Raman. Esto proporciona informacion detallada sobre la estructura
quimica, la cristalinidad y la dinamica molecular, permitiendo identificar el estado de

carbonizacion de las fibras y la presencia de una estructura hibrida.
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La técnica de espectroscopia RAMAN se describe de mejor manera dentro del

Apéndice C.

2.11.4 Caracterizacion de la conductividad térmica mediante Termografia I-R

en estado estacionario.

De manera reciente, Anton Greppmair junto a sus colaboradores han
desarrollado un método simple y rapido para la medicion de la conductividad térmica
para peliculas delgadas mediante termografia infrarroja (Greppmair et al., 2017).
Basicamente la pelicula delgada o muestra es suspendida sobre un sustrato opaco
de preferencia metalico con un valor de conductividad térmica “k” ya conocido, el
sustrato que sostiene la muestra cuenta con un agujero de radio R por el cuél pasa
una luz visible iluminando y calentandola de manera homogénea. La técnica de

Termografia IR se describe de mejor manera dentro del Apéndice D.
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CAPITULO 3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiales y equipo.

En el presente capitulo se describe el procedimiento empleado para la produccién
de las fibras hibridas carbén-carbon. Partiendo de la preparacién de soluciones del
precursor polimérico, el hilado de las fibras poliméricas, la estabilizacion en vapor

de acido, y su carbonizacién, como se ilustra en la figura 3.1-1.

" Fostes de cantencion

Figura 3.1-1 Esquema del proceso de produccién de fibras de carbén. 1), solucion de PVA, 2) hilado de

fibras, 3) estabilizacion quimica del precursor, 4) carbonizacién térmica.
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3.2 Preparacion de soluciones de PVA como precursor de carbén.

El precursor de las fibras de carbdn hibridas contiene PVA, H20, NaCl, glicerol y
FeSO4, en la tabla 3.2-1 se muestra la procedencia y caracteristicas de estos

componentes, todos ellos se emplearon tal y como los suministra el proveedor.

Tabla 3.2-1 Insumos utilizados para la elaboracién de la solucién polimérica precursora.

Fabricante Informacion extra

hidrolizado

Glicerol ACS Fermont® CAS:56-81-5 M=92.09
g/mol

NacCl Aldrich chemistry® CAS:7647-14-5
M=58.44 g/mol

FeSOa4 Aldrich chemistry® CAS:7782-63-0
M=278.01 g/mol

Agua destilada Sistema Milli-Q®. 3.6 MQ/cm

El precursor polimérico PVA se mezcla con agua desionizada, en una proporcion en
peso 1:10 respectivamente, en un vial de vidrio. EI PVA que se utiliza en la solucién
tiene un porcentaje hidrolizado de 85% y peso molecular de 124000 kg/mol. Este se
disuelve en agua destilada en un bafio térmico aproximadamente a 80 °C y
manteniéndola en agitacion magnética constante, durante 5 horas, hasta que se

obtiene una solucion transparente (Figura 3.2-1).
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Figura 3.2-1 ElI PVA con agua destilada en agitacion magnética y calentamiento.

El glicerol y NaCl son aditivos que afectan las propiedades de las soluciones
poliméricas, como se ha visto en polimeros no iénicos. En el caso del PVA en
solucion acuosa, se ha reportado que al afiadir NaCl de 0-3%p/p, practicamente la
viscosidad se mantiene constante, mientras que al afiadir de un 3-7%p/p, sus
propiedades viscoelasticas cambian de un valor minimo a un maximo; Por
consiguiente, no se sugiere agregar cantidades mayores al 7% del peso de la

solucion de un aditivo de este tipo (Yahya et al., 1995).

Con el fin de mejorar la viscosidad de la solucion de PVA y fomentar la higroscopia
en la misma, se ha afiadido NaCl, glicerol y una solucion de FeSO4 como aditivos
en diferentes cantidades Las concentraciones destacadas en el proyecto son las
siguientes:

A) Una solucion acuosa de PVA como base.

B) Una solucion de PVA con 0.075%p/p de NaCl.

C) Se mantiene constante la proporcion de PVA, H20 y NaCl en el precursor,

mientras que la concentracion de glicerol se varia entre 0.5y 2.5% en peso.
D) Se mantiene constante la proporcion de PVA, H20, NaCl y glicerol pero se

afiaden soluciones de FeSO4 al 0.2%p/p y 0.4%p/p
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3.3

Fibras del precursor de carbon.

El equipo necesario para producir fibras por la técnica de hilado centrifugado tiene

como componentes basicos un motor, hilador y un colector. Aungque existes equipos

comerciales, su costo es elevado. Es por ello que en este trabajo de opt6 por un

disefio simple y relativamente econémico.

Motor: usualmente cuenta con un controlador que permite fijar las
revoluciones por minuto y el tiempo de giro empleado. En nuestro caso
empleamos Spin Coater (MTI modelo VTC-502). Este cuenta una velocidad
méxima de 8000 revoluciones por minuto que se puede mantener maximo

dos minutos.

Hilador: ésta es la pieza principal del equipo, que consta de un contenedor
con adaptadores para agujas hipodérmicas finas, menores a calibre 20,
donde se deposita la solucién a hilar. En la figura 3.3.1 se ilustra el hilador

construido para este trabajo.

Colector. las fibras producidas por la rotacion del hilador se retienen mediante
postes colocados alrededor. Estas fibras se colectan en un marco hasta
formar una membrana. Los postes y el colector se fabricaron con un polimero

de poliuretano mediante impresion 3D.

Contenedor de teflon

Conexion de acero inoxidable

D

Aguja intercambiable

>guro o proteccion.

Figura 3.3Adaptador de teflon montado en el spin coater.
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El procedimiento para producir las fibras inicia con el depdsito de la solucién
dentro del hilador, aprox. 1 ml, y el montaje de las agujas en el mismo.
Posteriormente se programa la velocidad y el tiempo de rotacion del hilador.
La concentracion del solvente de la solucion se debe ajustar hasta lograr la
formacion de las fibras, evitando que salgan chorros de la solucion o se tapen
las agujas. Una vez ajustada la concentracion del solvente de la solucion se
puede visualizar la formacion de fibras, ver figura 3.3-2, y estas se colectan

para formar la membrana del espesor deseado, ver figura 3.3-3.

Figura 3.3-3 Recoleccién de las fibras poliméricas.

Debido a que la adicion de los diferentes aditivos modifica las propiedades
reolégicas de la solucion, los parametros en la velocidad de rotacion del hilado
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centrifugo varian de acuerdo a las siguientes tablas (Tabla 3-4). Cabe mencionar
que también se hizo el registro de las condiciones ambientales indicadas en el

momento.

Tabla 2 Registro de la cantidad de glicerol utilizado y las condiciones externas durante el hilado de la

Solucion

Caracteristicas

1.5 g de PVA.
13 g de H20.

0.1 g de Glicerol.

1.5 g de PVA.
13 g de H20.

0.2 g de Glicerol.

1.5 g de PVA.
13 g de H20.

0.3 g de Glicerol.

1.5 g de PVA.
14 g de H20.

0.4 g de Glicerol.

1.5 g de PVA.
15 g de H20.

0.5 g de Glicerol.

1.5 g de PVA.
15 g de H20.

0.6 g de Glicerol.

1.5 g de PVA.
15 g de H20.

0.7 g de Glicerol.

1.5 gde PVA.
15 g de H20.

0.8 g de Glicerol.

fibra polimérica.

Condiciones
ambientales

29% de humedad.

27°C.

28% de humedad.

28 °C.

29% de humedad.

28 °C.

19% de humedad.

28 °C.

30% de humedad.

27°C.

25% de humedad.

28°C.

32% de humedad.

28 °C.

29% de humedad.

29 °C.

RPM-Hilador

4200-4300

4400-4500

4300-4500

4100-4600

4400-4500

4500-4600

4400-4500

4300-4500
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Tabla 3 Registro de la cantidad de glicerol y sal utilizados junto a las condiciones externas durante el
hilado de la fibra polimérica.

Solucion Caracteristicas Condiciones ambientales RPM-Hilador
1 1.5 g de PVA. 41% de humedad. 4500-4600
14 g de H20. 26°C de temperatura.

0.1 g de Glicerol.
0.086 g de NacCl.

2 1.5 g de PVA. 33% de humedad. 4900-5000
14 g de H20. 27 °C de temperatura.
0.2 g de Glicerol.
0.086 g de NacCl.

3 1.5 gr de PVA. 30% de humedad. 4400-4500
14 gr de H20. 27 °C de temperatura.
0.3 gr de Gliceraol.
0.086 gr de NaCl.

4 1.5 g de PVA. 15% de humedad. 5600-5700
14 g de H20. 32 °C de temperatura.
0.4 g de Glicerol.
0.086 g de NacCl.

5 1.5 g de PVA. 24% de humedad. 4000-4300
14 g de H20. 29°C de temperatura.
0.5 g de Glicerol.
0.086 g de NacCl.

6 1.5 gde PVA. 33% de humedad. 3400-3500
14 g de H20. 26°C de temperatura.
0.6 g de Glicerol.
0.086 g de NacCl.

7 1.5 g de PVA. 48% de humedad. 2900-3100
14 g de H20. 25°C de temperatura.
0.7 g de Glicerol.
0.086 g de NacCl.

8 1.5 g de PVA. 31% de humedad. 4000-4200
14 g de H20. 27 °C de temperatura
0.8 g de Glicerol.
0.086 g de NaCl.
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3.4 Estabilizacion quimica

El proceso de estabilizacion de las fibras de PVA se realiza mediante la
exposicion de estas a vapor de acido sulfarico. Dado la toxicidad del acido, este
proceso se realiza dentro de una campana de extraccidon y portando el equipo de
proteccion personal (EPP) sefialado en la Norma Oficial Mexicana NOM-018-STPS-
2015; el cual consiste en vestir una bata de algodon, gafas de proteccién, mascara
contra gases y guantes de proteccion. El proceso de deshidratacion se realiza en
una campana de extraccion donde se instala una parrilla de calentamiento. En una
caja de Petri se depositan gotas de H2SO4, se coloca la malla en los bordes evitando
toque el acido liquido y sobre ella otra caja Petri, creando una especie de
contenedor para el vapor del &cido, como se muestra en la figura 3.3-1. La
temperatura de evaporacion del H2SO4 se puede variar entre los 180°C hasta los
270°C, consecuentemente la velocidad de deshidratacion de la malla. Este proceso
puede durar de 6 hasta 48 horas, dependiendo de la temperatura. Una vez
terminado el proceso de deshidratacién de la malla de PVA, que se manifiesta por
un cambio de coloracion, de blanco se torna a marrén y finalmente a negro, las
muestras se retiran y enjuagan varias veces con agua desionizada para remover los

residuos de acido sulfurico.
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Figura 3.4-1 Malla de fibras de PVA deshidratada.
3.5 Carbonizacién

El altimo proceso en la produccion de las fibras de carbdn es la carbonizacion
térmica. Las fibras de PVA deshidratadas se colocan dentro de un horno tubular
(modelo MTI KOREA OTF1200X-S) con una atmosfera de nitrogeno. Asi, al
remplazar el oxigeno de la atmdsfera, las fibras entran a un proceso de pirélisis —
carbonizacion. La carbonizacién térmica es una fase indispensable para remover
todos los elementos diferentes al carbon que aun queden en el precursor. Ademas,
de impartirle a las fibras cambios estructurales y en sus propiedades de conduccion.
Sin embargo, el proceso de carbonizacién puede comprometer el estado fisico y la
masa del material si este no es controlado adecuadamente.

Originalmente, la carbonizacién se realizaba con a la temperatura de 700 °C con
una rampa de calentamiento de 10°C/min. Una vez alcanzada la temperatura
maxima, ésta se mantenia durante aproximadamente 10 a 25 min, como se ilustra
en la figura 3.4-1. Sin embargo, al finalizar el proceso de carbonizacion, las fibras
se tornaban rigidas y fragiles, como se muestra en la Figura 3.4-2.
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Figura 3.5-13.5Rampa de calentamiento original (rampa 1) para la carbonizacién de las fibras

deshidratadas.

Figura-3.5-2 Muestra pulverizada tras el proceso de carbonizacién.

Con el objetivo de evitar la pulverizacion de las fibras después del proceso de
carbonizacion flexibles, se realiz6 al PVA un estudio termogravimétrico (TGA) en
atmosfera de nitrégeno. El intervalo de temperaturas comprende desde el ambiente
hasta 900°C, utilizando una velocidad de calentamiento de 10°C por minuto, similar
al proceso de carbonizacion. En la figura 3.4-3 se presenta la grafica del porcentaje
de peso de la muestra en funcién de la temperatura. Se observa una pérdida de
masa alrededor de los 100°C debido a la evaporacion del agua que se encuentra
en el PVA. A mayor temperatura se identifica la curva tipica de pérdida de peso del
PVA que consta de dos pasos [Holland, 2001]. En el primer paso, entre 250 a
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alrededor de 350 °C, ocurre la pérdida de masa debido a la reduccion de grupos
hidroxilo del PVA, mientras que, para el segundo paso, de 350 a 450 °C, se observa
la pirolizacion de algunos productos volatiles organicos, dejando aproximadamente
el 3 % en peso de carbono a 900 °C (Holland & Hay, 2001).
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Figura 3.5-3 Estudio de la pérdida de masa para muestras de PVA mediante TGA.

Basados en el andlisis termogravimétrico del PVA se propuso una rampa de
calentamiento mas lenta, con 4 pausas o puntos de estabilizacion, como se muestra
en la Figura 3.4-4. El primer punto de estabilizacion se llega con una rampa de
calentamiento de 5°C/min hasta llegar a 120°C, donde se mantiene durante 10
minutos para evaporar completamente el agua contenida en la fibra. El segundo

punto de estabilizacion se localiza a los 240°C, esperando asi completar la remocién
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de los grupos OH remanentes. Cabe recordar que las fibras de PVA son
deshidratadas previamente con vapor de acido sulfarico. El tercer punto en la
estabilizacion esta enfocado en reducir la velocidad con la que la temperatura es
elevada a partir de los 240°C, pasando de los 5°C/min a 2°C/min. Ademas, al llegar
a 440°C la temperatura se mantiene constante durante 10 minutos, permitiendo al
material estabilizarse antes del siguiente periodo de calentamiento. El cuarto y
ualtimo punto corresponde en retomar la velocidad de calentamiento inicial (5°C/min)
hasta llegar a los 800°C, esta ultima temperatura se mantiene durante 10 minutos
para completar la carbonizacion. Consecuentemente, se aumenta el tiempo que
lleva carbonizar la muestra, pasando de las 2.6 horas en la rampa 1 hasta las 4.3

horas utilizadas en la rampa 2.

Rampa de calentamiento 2

200
200
700
600
500
400
300
200
100

emperatura *C

0 10 20 30 40 50 60 70 BO 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 28O
Minutos

— TEmperatura

Figura 3.5-4 Rampa de calentamiento 2 propuesta tras el andlisis TG del PVA.

Las muestras sometidas a la rampa 1 y a temperaturas menores de los 800°C
mantienen la integridad de la fibra, mostrado en la figura 3.5-A. Sin embargo, las
muestras son rigidas y quebradizas. Por el contrario, las fibras sometidas a la rampa
de calentamiento 2 pueden sobrepasar los 800°C incluso durante tiempos mas
prolongados, siendo aun flexibles. Como se puede observar en las imagenes de la
figura 3.5-B.
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Q

Figura-3.5 [A] Muestra carbonizada a 800°C por 10 minutos utilizando la rampa 1. [B] Muestra
carbonizada a 800°C utilizando la rampa 2.

Con los resultados obtenidos hasta el momento, se considera que la rampa 2 es la
mas Optima para llevar a cabo la carbonizacion de las fibras, puesto que se conserva
la masa, estructura fibrosa y la flexibilidad al tacto del material sin que este se
desmorone durante su manejo.
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CAPITULO 4 Caracterizacién

Las propiedades de las fibras hibridas de carbono, asi como en todos los materiales
dependen del ordenamiento molecular, es decir su estructura. Es por ello requisito
el analizar y determinar la estructura, composicion, morfologia etc. En este trabajo
se produjeron fibras de carbén usando PVA como precursor de carbén. Se afiadié
NaCl y glicerina al precursor a fin de estudiar su efecto en la morfologia, estructura
y propiedades térmicas de las fibras.

Las distintas fibras de carbén fueron analizadas mediante Microscopia Electrénica
de Barrido, Espectroscopia Raman, Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier, y Termografia por infrarrojo. A continuacion, se presentan los principales

resultados obtenidos.

4.1 Estructura de las fibras de carbén

En la caracterizacion de la morfologia de las fibras se emple6 un Microscopio
Electronico de Barrido por Campo de Emision (FE-SEM) Hitachi s-5500, que cuenta
con una resolucion de hasta 0.4 nm en condiciones Optimas. Ademas, el equipo FE-
SEM est4 equipado con un Detector de Energia Dispersiva que permite identificar

los elementos quimicos presentes en la superficie de material.

4.1.1 Fibras de carbdn puras

Enlafigura 4.1-1 se muestran imagenes del SEM de las fibras de carbén producidas
a partir del precursor de PVA solo, a diferentes amplificaciones. Como se puede
apreciar, el espesor de las fibras varia, aproximadamente entre 200 y 500nm, y la
superficie de éstas es lisa, ademas, algunas fibras estan pegadas entre si, debido
a la tension superficial y viscosidad propia del de PVA antes de los procesos de

deshidratacion y carbonizacion.
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Figura 4.1-1 Imagen SEM de las fibras de carbén obtenidas a partir de PVA a diferentes
amplificaciones a) 5k, b) 40K y c) 200k.

4.1.2 Fibras de carbén con NacCl

Como se ha descrito en el capitulo 2, con la adicién del NaCl se incrementa la
tension superficial de la solucién acuosa del PVA. Este efecto se puede apreciar en
la estructura de las fibras de carbdn al adicionar un 0.2%p/p de NaCl a la solucion
inicial de PVA, ver figura 4.1.2, que presentan bolas similares a bulbos, dentro de
las fibras. En este caso, el precursor adquiere un comportamiento viscoelastico, y
al ser expulsado por la fuerza centrifuga a través de las aguijas, experimenta un
estiramiento y retroceso, causando la acumulacion de material en ciertos puntos.
Estas esferas aumentan el area superficial de las fibras, aunque no es claro su

efecto en las propiedades de las fibras (C. Zhang et al., 2005).
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Figura 4.1-2 Fibras de carbon producidas a partir de PVA con 2%p/p de NaCl.

Como se ha indicado en investigaciones anteriores (Akia et al., 2017), al hilar las
fibras de PVA con un 5%p/p de NaCl en un ambiente humedo (humedad relativa del
70%), se favorece la formacion de ldminas o velos delgados entre las fibras, que al
carbonizarse se transforman en velos de grafeno de mudltiples capas, como se
muestra en la figura 4.1-3 [A] (Akia et al., 2017). Sin embargo, es dificil controlar en
el laboratorio la humedad ambiente requerida.

La adicion de un 0.2%p/p de NaCl modifica las propiedades reolégicas de la
solucion, permitiendo asi, generar aun los velos de grafeno como se observa en la
figura 4.1-3 [B] aun en condiciones de humedad ambiente, aprox. 35%. Al variar la
concentracion del NaCl en la solucién precursora, los velos continGan presentes
entre las fibras con una apariencia mas delgada al utilizar un 0.4% de NacCl, ver
Figura 4.1-4. Al mismo tiempo que estan presentes estos velos de grafeno, algunas
fibras disminuyen su grosor debido al aumento de la viscosidad e incluso parecen

mezclarse entre si (Figura 4.1-5).

65



LI T Y57 g it el S e |

4.00um

Figura 4.1-3 [A] Velos de grafeno obtenidos por la adicion de un 5%p/p de NaCl y el aumento de la
humedad ambiente al 70% (Akia et al., 2017). [B] Velos de grafeno multicapa obtenidos tras la adicion
de 0.2%p/p de NaCl en el PVA.
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Figura 4.1-4 Velos de grafeno presentes entre las fibras de carbono con una apariencia mas delgada
tras la adicion de 0.4%p/p de NaCl al PVA.
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Figura 4.1-5 Fibras de carbon delgadas obtenidas con la adicion de 0.4%p/p de NacCl.

Sin embargo, existe un limite de concentracion de NacCl, el cual deforma las fibras

y tiende a formar cristales del NaCl (Figura 4.1-6).

o
'SL—S‘SUD"E.EIKVXW.G%@SE ', 5.00um

Figura 4.1-6 Aglomeracién de las fibras y aparicién de cristales tras afiadir 0.7%p/p de NacCl.

4.1.3 Fibras de PVA, glicerinay NaCl

Debido a que la formacion de peliculas de grafeno de multiples capas depende tanto
de la concentracion de NaCl en la solucién precursora, y de la humedad ambiente,
éste ultimo parametro es dificil de controlar, se busco una alternativa afiadiendo
glicerol a la solucion. La glicerina tiene dos efectos principales sobre la solucion
acuosa del PVA debido a la interaccion de los grupos OH; primero un efecto
higroscopico para retener el agua de las fibras por méas tiempo, segundo, incrementa

la cohesion molecular mediante puentes de hidrégeno, éste ultimo efecto es
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aprovechado en la produccién de hidrogeles con un alta resistencia mecanica
(Mahmood et al., 2010).

En la figura 4.1-7 se muestra una imagen de SEM de las fibras de carbon en las que
se afadié unicamente 0.7 g de glicerina que equivalen al 4.6%p/p. Como podemos
apreciar, al aiadir glicerina se modificaron las propiedades reologicas del precursor
de carbon, y consecuentemente la morfologia de las fibras. Se aprecian mas esferas
en las fibras que el caso de las fibras de PVA con sal, ademas estas esferas son de
mayor tamafio, de varias micras. La formacién de estas esferas se debe
probablemente debido al incremento en la tension superficial de la solucion, y
subsecuente formacion durante el hilado centrifugo. Ademas, se aprecia la fusion
de las fibras, es decir, las fibras tienen puntos de unién y ramificaciones debido a la
retencién de agua en las fibras. Cabe mencionar que el hilado del precursor se
realizd en condiciones de humedad ambiente, entre 30 y 40% de humedad relativa.
Sin embargo, no se aprecia en este caso la formacion de alguna nano estructura de

carbén en las fibras.
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Figura 4.1-7 Velos y perlas obtenidas en la fibra tras la adicion de un 4.6%p/p de glicerina.

Al afiadir la glicerina y NaCl en la solucién precursora, se observa la formacién de
nuevas nanoestructuras en las fibras, principalmente en las esferas grandes (Figura
4.1-8). De las fibras nace una especie de espinas, y la formacion de filamentos finos,

casi rectos como se observa en la zona central de la figura 4.1-8 [A]. A mayor
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amplificacion se puede apreciar una estructura tubular, por lo que se considera que

deben ser nanotubos de carbén multipared como se muestra en el analisis RAMAN.
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Figura 4.1-8 [A] Serie de nanotubos formados sobre la superficie de las fibras poliméricas en las
muestras producidas a partir de PVA, 15 g NaCl y 0.7 g glicerina [B] Ampliacién.
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Las estructuras tubulares observadas son similares a otras reportadas en la
literatura, ver figura 4.1-9, obtenidas mediante métodos de exfoliacion y depdsito

quimico (Gonzalez Velazquez, 2015).

Figura 4.1-9 Nanoestructuras obtenidas mediante el método de Brodie (Gonzalez Velazquez, 2015)
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4.1.4 Fibras de PVAy FeSOa4

Como se observa en las micrografias anteriores, la adicién de diferentes aditivos
modifica la viscosidad de la solucione de PVA, lo cual influye en la morfologia de las
fibras carbonizadas y la obtencion de diferentes nanoestructuras. Sin embargo, no
se aprecia un crecimiento uniforme en toda la estructura de fibras.

En la literatura se reporta que existen métodos de sintesis de nanotubos de carbono
donde se hace uso de sulfatos de hierro con el objetivo de actuar como nucleos
para crear diversas nanoestructuras (Gong et al., 2013). Donde los cumulos de
metales actian como catalizadores para el crecimiento de los nanotubos. Por este
motivo se ha adicionado el FeSOs a las soluciones acuosas de PVA en diferentes
concentraciones, primero se utilizan 0.5 g de una solucién preparada al 4.7%p/p de
FeSO4y agua destilada.

Las micrografias obtenidas por el SEM muestran que el hierro se dispersa de
manera homogénea entre las fibras como pequefios puntos de apenas unos
cuantos nanometros de didmetro (Figura 4.1-10 [A]). Sin embargo, algunas zonas
de las fibras se mantienen libres de estas particulas, y la morfologia fibrosa continta

sin presentar cambios (Figura 4.1-10 [B]).
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Figura 4.1-10 [A] Particulas de Fe dispersas en la superficie de la fibra de PVA. [B] Fibras carbonizadas
obtenidas de PVA y FeSO4.
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Como se mencion6 anteriormente, se utilizaron diferentes concentraciones de
FeSO4. La siguiente muestra consiste en preparar al 4.7%p/p FeSOs4 y agua
destilada, posteriormente se adiciona sélo 1 g a una solucién compuesta por 1.5 g
de PVA, 0.07 g de NaCl, 0.5¢g glicerinay agua destilada. Se observa que al aumentar
la cantidad del sulfato (0.5 a 1 gramos) este tiende a acumularse en particulas de
mayor tamafio de manera homogénea, a la vez que se reorganizan formando
circulos con didmetros que van de los 500nm a los 3um, como se muestra en la
figura 4.1-11 [A] y [B].
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Figura 4.1-11 [A] y [B] Formaciones circulares de las particulas de Fe sobre las fibras de PVA
obtenidas de la muestra con 1g de sulfato.

Ademas de las formaciones circulares, las particulas de Fe parecen tener una

interaccion entre si (Figura 4.1-12 [A] y [B]).
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Figura 4.1-12 [A] y [B] Interaccién de las particulas de Fe entre las fibras carbonizadas de PVA en la
muestra con 1 g de sulfato.
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Finalmente, se analizaron otras dos muestras con FeSO4, en esta ocasion, primero
se hicieron las fibras de PVA y se deshidrataron. Posteriormente se sumergieron
por unos minutos en una solucion acuosa de FeSO4 al 5% durante 5 minutos, a fin

de decorar las fibras con las particulas magnéticas.

En la figura 4.1-13 se muestra las imagenes de SEM de las fibras de PVA
deshidratadas decoradas con FeSO4. COmMo se puede apreciar, se observan fibras
pegadas, probablemente por residuos de PVA sin deshidratar que se desprende al
sumergirlas en la solucion acuosa, también se observan algunos velos gruesos y
cumulos. Un mayor acercamiento permite identificar un gran nimero de particulas
en la superficie de las fibras, aparentemente no cristalinas, una especie de cintas
gruesas y una estructura tipo grafeno en los cumulos de carbén, éstos dltimos

escasos.
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Figura 4.1-13 [A] fibras de PVA deshidratadas decoradas con FeSOa. [B] Amplificacion de la zona.

En el segundo caso que corresponde a las fibras de PVA + glicerina+sal, decoradas
con FeSOas. Mostradas en la figura 4.1-14 [A], también se observan las fibras
pegadas, un gran numero de particulas en la superficie, mas interesante la

formacion de listones de carbdn en la ampliacion [B].
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Figura 4.1-14 Fibras de PVA + glicerina + sal, decoradas con FeSO4[B] Ampliacion.

4.2 Caracterizacion de las fibras hibridas mediante FT-IR.

4.2.1 FT-IR para las fibras hibridas, PVA y aditivos.

El espectro de infrarrojo de las fibras se midié en el rango del mediano infrarrojo
en un espectrometro FT-IR Thermo Scientific Nicolet modelo iS50, en el modo
reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en inglés, Attenuated Total
Reflectance). En la Figura 4.2-1. Se muestra el espectro IR de las fibras de PVA
puro (linea roja) y de las mismas fibras después de haber sido deshidratadas (linea
verde). Como se puede apreciar, el espectro de las fibras de PVA puro, de férmula
[CH2CH(OH)]n, presenta una banda ancha centrada en 3300 cm correspondientes
a las vibraciones de tension de los grupos hidroxilos OH y picos delgados en 2920
y 2870 cm, correspondientes a los grupos CH y CHz, respectivamente (Mansur et
al., 2008).
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Figura 4.2-1 Espectros FT-IR en color verde para las fibras de PVA y rojo para las fibras de PVA
después del proceso de deshidratacion.
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Figura 4.2-2 Espectros FT-IR para las fibras de PVA con NaCl y glicerina.

El pico en 1730 cm™ proviene del grupo carbonilo originado por la polimerizacion
incompleta del vinil de acetato, recordando que el PVA se sintetiza por hidrolisis del
acetato de polivinilo (Mansur et al., 2008). En el espectro del PVA deshidratado, el

pico del grupo hidroxilo desaparece y surge una banda nueva con dos picos en 1689
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y 1610 cm, correspondientes a los enlaces C=0 y C=C (Guo et al., 1999). Este
altimo nos sugiere la presencia de una estructura conjugada tipo polieno. Sin
embargo, la deshidrataciéon del PVA es incompleta debido a que la banda grupo
hidroxilo OH aun es intensa, aunque asimétrica y desplazada a 3360 cm,
probablemente como resultado del cambio en la configuracién de la molécula (Guo
etal., 1999). La region entre 400 y 1550 cm?, contiene varios picos, que son dificiles
de identificar individualmente. Sin embargo, esta contiene la “huella dactilar’ de un
compuesto dado, es decir es Unica, y se emplea para distinguir un compuesto de
otro. De tal forma, que los espectros confirman que el PVA deshidratado tiene una
estructura molecular diferente al PVA. Nétese que en la fibra de PVA deshidratada
se puede identificar un pico en 1150 cm™ que se asocia al enlace C-OH mostrado

en la figura 4.2-2.

4.3 Caracterizacion de las fibras hibridas mediante RAMAN

El espectro Raman de las fibras de carbén se midié con microscopio confocal Witec
Alpha 300R con un laser de excitacion de 535 nm. En la figura 4.3-1 se muestran
los espectros correspondientes de las fibras de carbén producidas a partir del PVA
(linea negra), PVA con NaCl (linea azul) y PVA con NaCl més glicerina (linea roja).
Las 3 muestras presentan los picos D y G caracteristicos de las estructuras de
carbén, aproximadamente en 1350 y 1600 cm?, aunque de diferente intensidad. Se
puede observar que, en la fibra de carbén producida con PVA y NacCl, el pico G es
el de mayor intensidad en comparacién con el pico D, indicando una estructura mas
grafitica (1d/1G=0.9920) en comparacion con las otras dos muestras, le sigue la fibra
producida a partir de PVA solo (ID/IG=0.9944) y finalmente las fibras de carbon
producidas usando PVA con NaCl y glicerina (1d/1G=0.9982). Entre menor es el
cociente de intensidades ID/IG mayor es el ordenamiento o grafitizacion de la
estructura. Sin embargo, la magnitud del cociente de intensidades de los picos D y
G es aln alta para considerar dominante la presencia de nanoestructuras de carboén.

En concordancia, la region de la banda 2D, una banda ancha alrededor de 2850 cm-
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1, correspondiente a los sobretonos, es mas pronunciada en las fibras de carbén
con NaCl, no se logra detectar el pico que caracteriza al grafeno, aproximadamente
a 2678 cm?, debido a que para el grafeno con mas de 5 capas es indistinguible este
pico, por lo que es posible que las estructuras observadas en el SEM correspondan
al grafeno multicapa (Q. Q. Li et al., 2015). Cabe resaltar que la muestra con menor
grado de grafitizaciéon u ordenamiento, es decir la fibra de carbén producida de PVA
con NaCl y glicerina, presenta un pico pequefio en 170 cm™, que pudiera asociarse
a la presencia de modos radiales (RBM) de nanotubos de carbén. Estos resultados
concuerdan con la observado en respectivas las imagenes de SEM presentadas en

la seccién 4.1
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Figura 4.3-1 Espectro Raman de las fibras de carb6n puras, NaCl y glicerina.

4.4 Caracterizaciéon térmica de las fibras hibridas mediante Termografia-IR
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La absorbancia (A) de las fibras hibridas de carbon se calcula a partir de los
espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R), A+ R+ T =1, donde 1 es el 100%
del incidente luz sobre la muestra. Sin embargo, dado que las fibras hibridas de
carbono tienen una fuerte absorcion de luz desde el visible hasta el infrarrojo
cercano, el espectrometro no puede detectar la reflectancia y la transmitancia.
Incluso en fibras de menor espesor, los resultados obtenidos por el espectrémetro
para la transmitancia y reflectancia desde los 250 a 2500 nm fueron inferiores al 0,1
%. Por esta razon, la absorbancia de las muestras para las fibras hibridas de
carbono se considera igual al 100% o A=1 en la ecuacion de conductividad térmica.

T(T) _ (Pabs)

- W (RZ - rZ) + Tsustrato

La caracterizacion térmica es realizada tres veces para cada una de las 4 muestras
ya carbonizadas PVA, PVA + NaCl, PVA + NaCl + Glicerina, PVA+FeSOa4. Con el
fin de obtener una medicion promedio, las muestras son expuestas a la fuente de
calor durante un tiempo de 120 segundos o hasta alcanzar el estado estacionario.

En la figura 4.4-1 se muestran los resultados de conductividad donde se aprecia un
incremento en la conductividad térmica para las fibras producidas por PVA+ NaCl y
PVA + NaCl + Glicerina con respecto a las compuestas por puro PVA.

La conductividad térmica es calculada tras una medicion promedio compuesta por
cinco mediciones de la temperatura de distribucion para cada muestra en estado
estacionario. Como se puede apreciar en los resultados de la tabla 4 existe un
incremento en la conductividad térmica al obtener las diferentes nanoestructuras
dentro de las fibras, el valor de la conductividad para las fibras de carbdn
compuestas sOlo de PVA es de 22 W/mK. Sin embargo, la conductividad se
incrementa en las muestras donde se han obtenido los velos de grafeno en la
estructura a partir de la adicién de NacCl, el valor de su conductividad se incrementa
a los 28 W/mK, justo como se esperaba debido a la presencia de los velos de
grafeno que entrecruzan las fibras de carbén.
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Figura 4.4-1 Resultados de conductividad térmica para las fibras de carbono con nanoestructuras.

Las muestras que presentan nanotubos de carbono también presentan un
incremento en su conductividad térmica alcanzando los 24.6 W/mK, el valor de la
conductividad es menor al de las muestras con grafeno lo cual se puede deber a la
inconsistencia de las estructuras o a sus defectos.

De manera similar, las estructuras obtenidas tras la adicion del FeSO4 muestran una
conductividad térmica de 23.7 W/mK la cual sigue siendo mayor que el de las fibras
originales de PVA, su incremento en la conductividad se puede propiciar por el
aumento en la interaccién entre las fibras mismas y a la naturaleza conductora del
Fe.

La medicion de las muestras carbonizadas de PVA solo y con la adicion de los
diferentes aditivos como NaCl, Glicerina, y FeSO4 muestran que el cambio en la
estructura de las fibras propicia al aumento en la conductividad térmica del material,
siendo estas dos 6rdenes de magnitud mayor a la reportada para fibras de carbéon
producidas con PAN las cuales presentan una conductividad de 0,1 W/mK.
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Tabla 4 Resultados de la conductividad térmica para las fibras hibridas de carbén

Muestra Conductividad Térmica
PVA 22 W/mK
PVA + NaCl 28 W/mK
PVA + NaCl + Glicerina 24.6 W/mK
PVA + FeSOa4 23.7 W/mK
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CAPITULO 5 Conclusiones

Las fibras de carbon se produjeron por hilado centrifugo de una solucion acuosa de
PVA con diferentes aditivos como NaCl, FeSO4 y glicerina, seguida de la
deshidratacion con 4cido sulfarico para remover los grupos OH del PVAy finalmente
la carbonizacion térmica a alta temperatura. Cada una de estas etapas del proceso
influyeron en la estructura de las fibras de carbon. La incorporacién de aditivos
oblig6 a ajustar el contenido de agua en el precursor y la velocidad de rotacion del
hilador para producir las fibras. En especial, la glicerina redujo la dependencia con
las condiciones de humedad ambiente presente durante el hilado. Asi mismo, se
establecio el tiempo y temperatura del proceso de deshidratacion con H2SOa4
necesarios para conservar la integridad de las fibras y transformacién de la
estructura molecular del PVA en un tipo de polieno, un polimero conjugado. El
andlisis mediante TGA de las fibras poliméricas permitié optimizar el proceso de
pirdlisis para obtener fibras de carbon flexibles.

En general, el control de los procesos involucrado en la produccion permitié obtener
fibras hibridas de carbon con nanoestructuras del mismo, sin necesidad de hilar las
fibras del precursor en un ambiente con alto contenido de humedad. El didmetro de
las fibras de carbén va de los 0.3 a los 2 um. Se encuentran nanoestructuras de
carbon emanando de las fibras de carbdn, mismas que fueron identificadas por
espectroscopia Raman como grafeno multicapa y nanotubos de carbono
multipared. Sin embargo, la presencia de estas nanoestructuras en las fibras es
escasa y apenas perceptible.

La conductividad térmica de las fibras de carbén producidas con los diferentes
aditivos en el precursor se caracteriz6 mediante termografia-IR. Las fibras de carbén
producidas con PVA solo tienen una conductividad de 22 W/m-K. Al adicionar NaCl
y obtener grafeno multicapa dentro de la estructura hibrida se increment6 la
conductividad térmica a 28 W/mK. Las muestras hibridas con nanotubos de carbono
multipared presentaron una conductividad térmica de 24.6 W/m-K y las estructuras
obtenidas tras la adicion de FeSOa tiene una conductividad de 23.7 W/mK. Si
tomamos como referencia la conductividad térmica de fibras de carbén comercial,
gue presenta conductividades que van de los 0.1 a 1 W/m-K, las fibras de carbén
producidas a partir de PVA son superiores a las comerciales.

Aun cuando la presencia de las nanoestructuras de carb6n no es dominante en las
fibras, en todos los casos donde se detectaron contribuyeron a un ligero aumento
en la conductividad térmica, destacando las fibras hibridas con grafeno multicapa.
Podemos concluir que la presencia de las nanoestructuras de carbon contribuye al
incremento de la conductividad térmica del material, por lo que se espera que a
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medida que se aumente la presencia de estas nanoestructuras en las fibras hibridas
el aumento en la conductividad térmica sera mas significativo.
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Apéndice A

Microscopia electrénica de Barrido

La microscopia electronica de barrido, conocida por sus siglas en inglés como SEM
permite producir una serie de imagenes similares a las de una fotografia al focalizar,
visualizar y procesar las sefiales que se generan tras el choque de un haz de
electrones con la muestra, alcanzando detalles de hasta unos cuantos nanémetros
(Zhou et al., 2007).

La tecnologia del SEM esta comprendida por tres secciones: la columna de
electrones, la cdmara de muestra y los controles computarizados (llustracion 1).
Ademas, el sistema requiere de un sistema de vacio para producir y controlar el haz

de electrones:

» La columna de electrones se compone desde la parte superior por un
filamento que produce los electrones que actuan como la “iluminacion” de un
microscopio Optico. La columna cuenta con un sistema de manipulacion que
consiste en una serie de lentes electromagnéticas que disparan, enfocan y

posicionan el haz de electrones en la superficie de la muestra.

» Dentro de la cadmara de la muestra, el haz de electrones interactia con la
muestra produciendo una serie de sefiales que son detectadas por una serie

de sensores de diferentes tipos de energias y emisiones de particulas.

» Las sefales detectadas por los sensores son procesadas en el sistema
electrénico que brindan informacién sobre la muestra, creando visualmente

una imagen de la morfologia (Joy, 2003).

El haz de electrones es conocido como “haz de electrones primarios” los cuales se
dirigen e interactian con la muestra. Una vez que el haz ha golpeado un electrén
0 ndcleo se produce una serie de sefales descritas como dispersion (Zhou et al.,
2007).
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llustracion 1 Diagrama de un MEB compuesto por la columna, la cAmara de la muestray los sensores
electrénicos (Joy, 2003).

La formacion de las imagenes del SEM depende de la correcta deteccion de las
sefales producidas por la interaccion del haz de electrones con la muestra, estas
interacciones son conocidas como efectos de dispersion y son catalogadas en dos
categorias: interacciones elasticas e inelasticas. Estos efectos de dispersion son los
mas importantes durante el andlisis de SEM ya que son los eventos que pueden ser
detectados por los sensores. El resultado del haz primario que golpea la muestra es
la formacion de un efecto conocido como “teardrop” o volumen de interaccion y
deben su nombre a la forma que toma la zona donde se producen todos los
fenomenos de dispersion (llustracion 2) (Joy, 2003).

El volumen de profundidad que alcanza el haz depende de la densidad
atomica de la muestra, su topografia y la aceleracién potencial del haz. Por ejempilo,
un haz de electrones producido por un voltaje elevado puede penetrar profundo en
una muestra compuesta por un material con una baja densidad lo cual resultaria en

una gran volumen de interaccion (Zhou et al., 2007).
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llustracion 2 Esquema de la profundidad de interaccién y las sefiales producidas por el haz de
electrones (Ipohorski & Bozzano, 2013).

El haz incidente en la muestra produce una serie de electrones que son detectados
para formar una sefial, como se muestra en la llustracion 2. Estos electrones se

clasifican de acuerdo con su energia como:

» Electrones secundarios.
Estos son los electrones dispersados inelasticamente y se caracterizan por
tener una energia que va de 20 — 50 eV. La energia al ser mas baja
provoca que los electrones sélo lleguen a la superficie y permiten obtener

las imagenes de alta resolucion.

> Electrones retrodispersados.
Estos electrones han sido dispersados elasticamente por los &tomos de la
muestra puesto que se generan en zonas mas profundas del volumen de
interaccion, tienen una energia que va de 10-30 keV y su resolucion es
menor. Sin embargo, permiten conocer la composicion de los elementos
en la muestra (Ipohorski & Bozzano, 2013). El dltimo proceso para la
obtencion de las imagenes consiste en la interpretacion de las sefales

producidas por el choque del haz de electrones con la muestra. Los
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electrones secundarios permiten crear un contraste en la imagen acorde a
la topografia de la muestra, puesto que se utiliza un campo eléctrico mas
intenso y esto favorece a la deteccion de los electrones secundarios en los
bordes mas agudos, salientes o0 escalones que de una grieta, cavidad o
depresion. Esto crea en la imagen una serie de tonos mas brillantes que
otros, creando asi un efecto de luz y sombras similar al que se aprecian

en una imagen Optica.

llustracion 3 Se muestra una aleacion de Uranio, Molibdeno, y Aluminio. [A] Corresponde a una

micrografia de electrones secundarios la cual permite apreciar con detalle la topografia. En laimagen
[B] Se hace uso de los electrones retrodifundidos los cuales permiten obtener informacion acerca de
la composicion y pesos atdmicos distribuidos en el material (Ipohorski & Bozzano, 2013).

A demas de la capacidad de analizar las superficies de las muestras, el SEM permite
identificar los elementos quimicos de los cuales se compone la muestra. Mediante
el Microanalisis Dispersivo de Energias de Rayos X, conocida como “X-Ray Energy
Dispersive” en inglés.

La identificacion de los elementos en la muestra se basa en analizar la energia € y
la longitud de onda () de los fotones (X) emitidos. Ambas magnitudes son
caracteristicas de la radiacion emitida por los elementos, relacionados por la
expresion:
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A(A)

La identificacion de la muestra se basa en dos técnicas, la primera conocida como

E(keV) =

la Microsonda Electronica de Castaing con la cual se establece la longitud de onda
de los fotones X al hacer incidir la radiacion sobre una familia de planos
cristalograficos con un angulo y espacio conocidos (dnk), de tal manera que

utilizando la ley de Bragg.

2dnki sen® = A

El valor de la longitud de onda A pertenece a un fuerte has difractado, la intensidad
de esta onda se puede determinar con un detector adecuado. Estos pulsos
caracteristicos de rayos x son luego traducidos en una serie de pulsos energéticos
con valores proporcionales a los detectados, son procesados por un analizador
multicanal y visualizados en un espectro que mide la cantidad de pulsos en funcién
de su energia caracteristica. De esta manera, se pueden identificar rapidamente los

elementos presentes en una muestra si su concentracion es mayor al 1%.

Apéndice B

Caracterizacion por FT-IR

El principio basico de la espectrometria molecular es que las moléculas absorben
energia de la luz en longitudes de ondas especificas, conocidas como sus
frecuencias de resonancia (vibracidén). La espectroscopia de infrarrojo detecta la
radiacion IR que es absorbida por las moléculas o grupos funcionales de éstas. La
vibracion molecular se puede explicar con el modelo de oscilador armonico, donde
una masa m esta suspendida en el extremo de un resorte, mientras que el otro
extremo esta fijo, de tal forma que el desplazamiento de la masa obedece a una
funcién harmoénica y los modos de vibracion estan cuantizados, es decir ocurren a

valores discretos de energia, como en paquetes.
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El oscilador armonico es un buen modelo para explicar las vibraciones
fundamentales que ocurren a lo largo del enlace entre dos atomos, llamadas
vibraciones de tensién. Una molécula absorbe energia de luz infrarroja cuando ésta
es igual a la necesaria para que vibre en cierto modo. Un grupo funcional de la
molécula puede absorber energia IR para pasar del estado mas bajo (v =0) al primer
estado excitado (v = 1), y la frecuencia de radiacion que hara que esto ocurra es
idéntica a la frecuencia de vibracion del enlace, que se conoce como la absorcion
fundamental.

Las moléculas también pueden absorber la radiacion para pasar a un estado
excitado mas alto (v = 2 o 3), de modo que la frecuencia de la radiacion absorbida
es dos o tres veces mayor que la de la frecuencia fundamental. Estas absorciones
se conocen como sobretonos, y las intensidades de estas absorciones son mucho
mas bajas que las fundamentales ya que estas transiciones son menos probables.
El modelo de oscilador anarmaonico (llustracion 4) explica la repulsion y atraccion de

la nube de electrones y acomoda la disociacion de enlaces a niveles de energia mas

altos.
[A] Mid red [B] ! infrar
8 5
o @
G g
[ <
g 8
s c
Atomic distance Atomic distance

llustracion 4 Modelos de energias para un [A] oscilador arménico y. [B] oscilador inarménico.

En general, las vibraciones fundamentales no se ven afectadas por los
términos de anarmonia, pero las transiciones de sobretono estan influenciadas por
la anarmonia, que debe tenerse en cuenta al evaluar la frecuencia de estas

vibraciones que es mas alta. Las bandas de combinacién también pueden ocurrir si
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dos o mas vibraciones diferentes interactian para dar bandas que son sumas de
sus frecuencias fundamentales. El modelo del oscilador armonico y su modificacion
para tomar en cuenta de la anarmonia permite explicar el origen de muchas de las
frecuencias caracteristicas que se pueden asignar a combinaciones particulares de
atomos dentro de una molécula. El resultado general es que cada grupo funcional
dentro de la molécula absorbe la radiacion IR en distintas bandas de longitud de
onda en lugar de uno continuo (Stuart, 2005).

El requisito basico para que una molécula absorba la radiacion infrarroja es
gue debe haber un cambio neto en el momento dipolar durante la vibracion, ya sea
de la molécula o grupo funcional. Las vibraciones pueden ser de tension, a lo largo
del enlace entre dos 4&tomos, o de reflexidn, rotacion del angulo que forma el enlace,
y varian de acuerdo con la simetria de éstas, como se muestra en la ilustracion 5.

Cada molécula tiene un espectro IR caracteristico que permite su identificacion.

/N.As../’\

Symmetric stretch Asymmetric stretch Bend

N 7\

Vibration in the x-axis Vibration in the y-axis Vibration in the z-axis

llustraciéon 5 Momento dipolar.

La longitud de onda de la luz infrarroja esta en el rango de 2.5 a 40 micras.
En espectroscopia IR, la energia (e) absorbida se grafica en funcién de numero de
onda, expresado en cmt. Estas unidades resultan al considerar que la velocidad de
la luz es ¢ = Av, donde 1 es la longitud y v la frecuencia. Mientras que la energia

e = hv, donde h= 4.1357x101%eV es la constante de Planck. Entonces, podemos
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. 1 1 , .
expresar la energia como e = hci = hck, con k = 5 como el nimero de onda. Asi,

_ 1
a 250cm™ ! = ———.
40 x10~*cm

el infrarrojo va de 4000 cm™! = !

T 25%x10~4cm

A su vez, en IR se identifica en tres regiones: lejano IR (100-400 cm?t), mediano IR
(400-4000 cm™) y cercano IR (4000-13000 cm-1). El mediano IR es el mas utilizado
en el andlisis espectral, en este se pueden identificar enlaces simples entre 2500-
4000 cm, triples en 2000-2500 cm?, dobles entre 1500-2000 cm™ y la regién
conocida de huella dactilar esta entre 600-1500 cm* (Nandiyanto et al., 2019).

La espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) permite medir
todas las frecuencias infrarrojas simultdneamente emitidas por un material
empleando un interferometro, ver la ilustracion 6. En el divisor, el haz incidente se
divide en dos haces. Uno de estos haces se refleja en un espejo plano fijo, mientras
el otro haz se refleja en un espejo que puede moverse a una distancia muy corta
(tipicamente unos pocos milimetros) del divisor de haz. Asi, los dos haces interfieren
Opticamente cuando se encuentran de nuevo en el divisor de haz. Debido a que el
camino que recorre un haz tiene una longitud fija y el otro cambia constantemente
a medida que su espejo se mueve, la sefial que sale del interferémetro es el
espectro de interferencia o interferograma de estos dos haces, como se muestra en
la ilustraciéon 6. Cada punto del interferograma es funcion del tiempo, que al aplicar
la transformada de Fourier arroja la sefial en funcion de la frecuencia, es decir el

espectro IR.

espejo fijo

OOy
A—

espejo

movil
l—
divisorde haz” Y I
MUESTRA
:
detector

llustracion 6 Esquema simple sobre el funcionamiento de un FT-IR.
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Apéndice C

Espectroscopia RAMAN

Las principales técnicas de espectroscopia empleadas para detectar moléculas por
medio de sus vibraciones se basan en absorcion infrarroja y dispersion Raman.
Cuando la luz incide en un material, los fotones pueden ser absorbidos, reflejados,
dispersados o solo transmitidos (llustracion 7). Si la energia del foton incidente es
igual a la diferencia entre el estado fundamental y un estado excitado de las
moléculas, el foton es absorbido y la molécula adquiere una energia mas alta,
estado excitado (Smith & Dent, 2019).

Reflection
Transmission

Absorption

W,

Scattering

llustracion 7 comportamiento de los fotones cuando inciden en un material.

El efecto radiacién sobre la materia es diferente en la espectroscopia infrarroja que
en la de Raman. En espectroscopia infrarroja, la radiacién IR que incide en un
material cubre un rango de frecuencias. Las moléculas absorben la energia que
coincide con un modo de vibracion. En contraste, cuando una sola frecuencia de
radiacion de intensidad relativamente alta incide en la muestra, ésta puede
distorsionar el nucleo y su nube de electrones (Smith & Dent, 2019). La distorsion

de la nube de electrones alrededor de los nucleos forma un estado de corta
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duracion, conocido como "estado virtual®, que es inestable y el fotén se irradia
rapidamente, con cambios de frecuencia muy pequefios, ya que los electrones son
comparativamente ligeros, entonces el proceso de dispersion se considera elastico,
también conocido como dispersion de Rayleigh, éste es el proceso dominante. Sin
embargo, si la radiacion distorsiona el nucleo durante el proceso de dispersion, la
energia se transferira del foton incidente a la molécula o de la molécula al fotén
disperso. En estos casos el proceso es inelastico ya que la energia del foton
disperso es diferente de la del foton incidente, esto es la dispersion Raman
(llustracion 8). La diferencia entre la frecuencia de la luz incidente y la dispersada
se conoce como corrimiento Raman. La dispersion Raman es débil, solo uno de
cada 106-10® fotones corresponden a esta dispersion. Esta técnica de
espectroscopia lleva el nombre del fisico indi, Chandrasekhara Raman (1888 —
1970), quien recibio el premio Nobel en 1930 por descubrir esta interaccion de la luz
con la materia. Gracias a los laseres y microscopios modernos, se pueden
administrar densidades de potencia muy altas en regiones pequefias de un material
para detectar la dispersion Raman, aunque pueden ocurrir ademas otros procesos

como fluorescencia o la degradacién de la muestra (Dieringer et al., 2006).

Rayleigh Scattering

Raman Scattering

A > )

llustracion 8 Tipos de dispersion elastica e inelastica (Smith & Dent, 2019).
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Especificamente, la espectroscopia Raman es fundamental en la
caracterizacion de materiales de carbono ya que permite identificar claramente los
diferentes al6tropos, nanoestructuras, dislocaciones, dopajes, etc. En las
estructuras con hibridacion sp?, los modos de primer orden se manifiestan en las

bandas G y D que se presentan entre 1000-1700 cm™.

T &

Alg - symmetry 2g - symmetry
) N ]
Top view
C— —
/ \ RBM

|

llustracion 9 Simetrias Alg E2g y RBM.

Las bandas de mayor orden, se deben a sobretonos o a la combinacién de
modos de primer orden (bandas 2D, 2D’ y D+G) (Thapliyal et al., 2022). La banda
G es la principal caracteristica de la hibridacién sp?, se observa alrededor de 1590
cm. Esta se origina por la resonancia simple de los enlaces C-C en un plano,
modos vibracionales con simetria E2g, como se muestra en la ilustracion 9. La
banda D se observa alrededor de 1350 cm, es la manifestacion de la doble
resonancia de los modos radiales en los anillos hexagonales de carbono, que ocurre
con mas frecuencia cerca de las fronteras de grano, defectos puntuales de la red
cristalina, vacancias, dislocaciones, fallas de apilamiento, etc. (Andrea C. Ferrari &
Basko, 2013). Esta banda esta ausente en estructuras de carbono completamente
ordenadas. La intensidad, forma y posicién de la banda D varia con la intensidad
del laser de excitacion, lo que dificultan mediciones directas del grado de defectos
de la muestra. Alternativamente, se mide el grado de desorden de la estructura
mediante el cociente de la intensidad de las bandas G y D (Io/lg). En esta regién de
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primer grado se encuentra también la banda D’, adyacente a la banda G y en
ocasiones traslapada, por lo que puede apreciarse mediante la deconvolucion de
los espectros. La banda D’ se debe a la resonancia doble activada por los defectos
en la estructura, y se incrementa con los defectos presentes en la muestra (Wu et
al., 2018).
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llustracion 10 Espectros Raman para multiples estructuras de carbono.

La regidon de segundo orden es regularmente ancha, se ubica entre 2300 y
3300 cm. En esta presentan la combinacion de procesos de dispersion y doble
resonancias. Asi, en esta regién se encuentra la banda 2D, entre 2690 y 2700 cm-
1, que debido a la interaccion de dos fonones junto con la banda G, es caracteristica
de los materiales grafiticos. Esta banda permite identificar nanoestructuras de
carbono, como grafeno y nanotubos, debido a que experimenta un corrimiento a
altas frecuencias conforme se incrementan las capas de grafeno, pero es
indistinguible para mas de 5 capas. En esta misma region estan las bandas 2D'y D
+ G, en 3240 and 2935 cm?, respectivamente. La banda 2D’ es el segundo armonico
de la banda D’, mientras que la banda D+G es una combinacién de estas. Los
nanotubos de carbon tienen una banda Unica que se origina por los modos de
vibracion radial de los &tomos de carbono, como se muestra en la ilustracion 10,

conocida como banda RBM por sus siglas en inglés (Radial breathing mode). Esta
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se localiza entre 100 y 300 cm™ (Wu et al., 2018). La frecuencia e intensidad de la
banda RBM depende del diametro del nanotubo y de la energia de la excitacion,
consecuentemente su identificacion permite determinar el diametro de los
nanotubos. En la ilustracién 10 se muestra las bandas caracteristicas del espectro
Raman de diferentes alétropos y nanoestructuras de carbono (A. C. Ferrari & J.
Robertson, 1999).

Apéndice D
Caracterizacién de la conductividad térmica mediante Termografia I-R en
estado estacionario.

Con el incremento de los materiales nanoestructurados y sus propiedades
termoeléctricas, la caracterizacion eléctrica o térmica de estos materiales se ha
hecho mas relevante con el paso de los dias. Sin embargo, aun para algunos
materiales estandarizados la informacion sobre como se comporta la conductividad
térmica en un material respecto a la orientacion de medicién del mismo es escasa.
En otras palabras, el resultado de la medicion térmica de un material puede variar
respecto a la direcciéon en el que es medido. Por lo tanto, se necesita de un método
rapido y versétil para medir la conductividad térmica de peliculas delgadas, lo cual
es un desafio para los métodos convencionales como la medicién sobre sustratos
debido a que estos suelen ser varias 6rdenes de magnitud mas grandes que la
muestra, provocando que su coeficiente de conductividad térmica interfiera en la
medicion. De manera similar, durante las mediciones con el uso de sensores, los
cables eléctricos de sensores sufren de interferencias electronicas. Incluso el uso
de termdémetros de contacto no permiten una medicién eficiente debido al cambio
en el area de contacto (G. Li et al., 2013). El método de desplazamiento Raman,
también conocido como técnica Raman optotérmica, es una técnica posible, pero,
si bien se ha aplicado con éxito a materiales como las aleaciones Si-Ge o el grafeno,
el complejo procedimiento de calibracién necesario restringe un poco el uso de este

meétodo para otros materiales (Isaiev et al., 2014). Ademas, para garantizar una
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duracion y una sensibilidad de medicion razonables, en los experimentos Raman se
suele aplicar una alta potencia de iluminacién que genera grandes diferencias de
temperatura y limita aln mas esta técnica en especial para muestras con una alta

absorbancia (Sahoo et al., 2013).

De manera reciente, Anton Greppmair junto a sus colaboradores han desarrollado
un método simple y rapido para la medicién de la conductividad térmica para
peliculas delgadas mediante termografia infrarroja (Greppmair et al., 2017).
Basicamente la pelicula delgada o muestra es suspendida sobre un sustrato opaco
de preferencia metélico con un valor de conductividad térmica “k” ya conocido, el
sustrato que sostiene la muestra cuenta con un agujero de radio R por el cual pasa

una luz visible iluminando y calentdndola de manera homogénea (llustracion 11).

""" » Pelicula muestra

Cavidad radio [r}\T

Luz visible Radiacion IR

llustracion 11 Gradiente de temperatura generado sobre una lamina delgada mediante una luz visible.

La distribucién de la temperatura en la pelicula delgada es capturada utilizando una
camara termografica, los valores obtenidos por la cAmara son ajustados a una
expresion analitica la cual toma en cuenta la geometria del espacio por donde pasa

la iluminacion, dimensién y el grosor de la muestra.

Para la soluciéon analitica, se deben tener en cuenta algunos puntos como la cavidad

por donde pasa el flujo de energia (luz) ya que la geometria del mismo influye en la
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medicion del flujo de temperatura, por ello, para el caso especifico de las fibras
hibridas de carbon se hace uso de un sustrato opaco de aluminio con una abertura

circular de radio R.

El siguiente punto a tener en cuenta es el efecto de absorcion, reflexion y
transmision presente en los materiales, debido a que las fibras de carbon hibridas
son completamente de color negro y opacas, no presentan efectos de transmisiéon
o reflexion, con ello se asume una absorcion total de la iluminacidén que incide hasta

el fondo de la fibra.

El resultado de la solucién analitica es propuesta de la siguiente manera.

aT
4 (r) = —ky 28 )

La componente radial del flujo de calor esta dada por la dimension r de la abertura,
representada por gq,, la conductividad térmica del material en el plano esta
representada por k, la distribucion de la temperatura a una distancia r del centro se
representa por T(r). Como se mencion0 anteriormente para una densidad de
potencia total absorbida en el area, la simetria conduce a un flujo de calor que se
desvanece en el centro del orificio o punto (r=0). En el estado estacionario, la
potencia absorbida por un area circular r?m debe ser igual a la potencia que fluye a
través de la circunferencia de dicho circulo (Greppmair et al., 2017). Entonces, la

ecuacion anterior se puede escribir de la siguiente manera.

(r*m) (Paps) = 2rm)(d)(q(r)) 2)

De acuerdo a la ecuacion 2, d representa el espesor de la muestra, tomando la
ecuacion 1, 2 y aplicando la condicion siguiente donde T(r = R) = Tsystrato donde
la temperatura del sustrato conduce a la distribucion de temperatura (Greppmair et
al., 2017).
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(Pabs) (Pabs)
T(T‘) = - ﬁ (rZ) + ﬁ (RZ) + Tsustrato (3)

La condicion de contorno simple utilizada no toma en cuenta la transicion exacta del
comportamiento parabdlico en el medio de la pelicula independiente al sustrato
soportado. En el caso de las fibras hibridas de carbén bajo condiciones de estado

estacionario, la funcién T(r) se da de la siguiente manera.

(Pabs)
T(r) = ﬁ (RZ - TZ) + Tsustrato

Los anteriores elementos de la ecuacion corresponden a Py, el cudl es la densidad
de potencia de la fuente de calor medida en W/m?; R, ry d son el radio de la cavidad
cilindrica, la distancia radial de la cavidad central y el espesor de la muestra,
respectivamente dado en metros, Tgraro €S la temperatura del sustrato en K,
mientras que k; es la conductividad térmica en el plano dada en W/mK. El método
es aplicable para peliculas con suficiente absorbancia dentro de las longitudes de
onda del espectro de iluminacion utilizado para el calentamiento (Gémez et al.,
2021).

En la ilustracion 12 se aprecia el arreglo experimental utilizado para medir el
gradiente de temperatura en las fibras hibridas de carbon, la cAmara utilizada es el
modelo FLIR X6540sc que cuenta con una resolucién de 640 x 512 pixeles, un lente
MWIR 50 mm 1:2.0 lo que le permite obtener un rango de deteccién de 1.1-5.5 um
en la banda infrarroja de onda media y detectar diferencias de temperatura de 20
mK.
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llustracion 12 Arreglo experimental para la medicion de temperatura por Termografia-IR.

Las fibras hibridas de carb6on son colocadas sobre un disipador térmico de aluminio
con una cavidad de 1 cm de diametro. Una lampara blanca de 200 w ilumina la
contraparte de la muestra y el disipador térmico para inducir una ola térmica. Las
imagenes termogréficas fueron gravadas a 10 cuadros/segundo durante 6 minutos
para detectar el incremento de temperatura hasta que se alcanzé una distribucion
de temperatura homogénea en estado estacionario. Es importante mencionar que
las mediciones se realizan en condiciones ambiente; por lo que no se hace uso de
sistemas de vacio. No obstante, la medicion se realiza dentro de una camara de
aislamiento para evitar corrientes de aire y los reflejos infrarrojos de objetos

cercanos.
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