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Glosario de terminologia

En este trabajo habra algunos términos abreviados o expresados por sus siglas, los cuales estaran
resaltados con letras “negritas”, se encuentran en orden de aparicién y se podrd revisar su
significado en este glosario

Términos

Nanofiller. Particulas adicionadas a un material como resina, polimero, concreto u otros
materiales y posee al menos una dimensién en escala nano.

Material compuesto. Material formado por al menos 2 fases, matriz y material de refuerzo.
Burst nucleation. Precipitacion subita de nanoparticulas en disolucion.

Armchair. Se refiere al tipo de nanotubo de carbono que posee propiedades electrénicas de tipo
metalico.

Bandgap. Brecha energética que necesita vencer un electrén para pasar de la banda de valencia a
la banda de conduccion.

Nematica. Tipo de arreglo estratificado dentro de un cristal liquido.
Nanoflakes. Hojuelas bidimensionales de espesor nanométrico.
Etching effect. Efecto abrasivo del agua sobre el carbono de una nanoparticula.

Tip growing. Crecimiento de un nanotubo desde una nanoparticula que se halla en la punta del
mismo.

Base growing. Crecimiento de un nanotubo desde una nanoparticula que se halla adherida a la
base (sustrato).

Direct spinning. Hilado directo
Aerogel. Sélido poroso de ultrabaja densidad (1 6 2g/L)

Switterion. Molécula que es eléctricamente neutra, pero tiene cargas formales positiva y negativa
sobre dtomos individuales.

Abreviaciones o siglas

DARPA. Defense advanced research projects agency/ agencia de investigacién de proyectos
avanzados de defensa. Esta es la divisidon del pentdgono que desarrolla tecnologias militares.

SEI. Solid-Electrolyte-Interphase/ Interfase electrolito-sélido

LITFSI. Litio bis (trifluorometanosulfonil)imida



PEG. Polietilen glicol

CNT. Carbon nanotubes/nanotubos de carbono

DFT. Density functional theory/ teoria de funcionales de densidad.

SWCNT. Single Wall carbon nanotubes / nanotubos de carbono monopared.
MWCNT. Multi wall carbon nanotubes / nanotubos de carbon multipared.

VLS. Mecanismo de crecimiento vapor-liquido-sélido

VSS. Mecanismo de crecimiento vapor-sélido-sélido

BCC. Body cubic centered/ Estructura cubica centrada en el cuerpo

FCC. Face cubic centered/ Estructura cubica centrada en las caras.

TEM. Transmission electron microscopy/ microscopia electronica de transmission
HCP. Hexagonal close-packed/ Estructura hexagonal.

NIST. National Institute of Standards and Technology

RBM. Radial breathing mode/ modulo de respiracién radial

TGA. Andlisis termogravimétrico

SEM. Scanning electron microscopy / microscopia electrénica de barrido.

EBSD. Electron backscatter diffraction / difraccion de electrones retrodispersados.
EDX. Energy Dispersive X-Ray / Rayos X de energia dispersada.

CVD. Chemical vapor deposition

CTEM. Conventional transmission electron microscopy / microscopia electrénica de transmisién
convencional

STEM. Scanning transmission electron microscopy / microscopia electrénica de transmisién de
barrido

DGEBA. Bisfenol A diglicidil éter
DDS. 4,4’ diaminodimetilsulfona

XPS. X-ray photoelectron spectroscopy  / espectroscopia de fotoelectrones



Resumen

Este trabajo trata principalmente sobre materiales que realizan varias funciones al mismo tiempo,
es decir, materiales multifuncionales. En este caso particular se explora la posibilidad de
almacenar energia eléctrica en un material compuesto, es decir, que se busca fabricar un material
estructural que sea un capacitor al mismo tiempo. Tal combinacién podria resultar de gran utilidad
en aplicaciones donde se requiera almacenar energia eléctrica en la estructura de un objeto o
vehiculo con el objetivo de reducir el peso del mismo. Una posible aplicaciéon con este tipo de
necesidades es la industria aeroespacial, por ejemplo hacer que un avion eléctrico almacene su
energia en el propio fuselaje y elimine el peso de las baterias (lo normal es que el fuselaje y el
dispositivo que almacena energia sean 2 cosas separadas).

Primero se muestra una pequena introduccién sobre el almacenamiento de energia eléctrica, la
definicion de materiales multifuncionales y el estado del arte.

Después se tratan los criterios necesarios para escoger el tipo de materiales que podrian formar
un material compuesto multifuncional, es decir, esta parte habla sobre el disefio de materiales
multifuncionales. Primero se mostrara que la fibra de nanotubos de carbono cumple con los
criterios de disefio para formar los electrodos del capacitor, debido a que esta posee las
propiedades mecanicas y eléctricas para realizar ambas funciones, ademas de que esta se puede
manipular como una tela ordinaria como la que se utilizaria para fabricar un material compuesto
comercial como se haria con fibra de carbono o fibra de vidrio. Posteriormente se muestra que
una resina epodxica con oxido de grafeno cumple con los criterios de disefio para formar el
dieléctrico. Esto implica que esta combinacién muestra un aumento en propiedades dieléctricas
(por polarizacion Maxwell Wagner Sillars) y mecanicas de forma simultdnea, ademas de que se
puede manipular como una resina epodxica ordinaria que se utiliza para fabricar un material
compuesto (como la resina que se agrega a la fibra de carbono o fibra de vidrio).

Posteriormente se profundiza en la sintesis de estos materiales, iniciando por los nanotubos de
carbono y sus mecanismos de crecimiento, incluyendo lo que ocurre con las nanoparticulas que
los forman y las posibles reacciones que tienen los precursores, debido a que este trabajo mostré
diferencias importantes entre los nanotubos hechos con 2 precursores diferentes (butanol y
tolueno). También se muestran los distintos métodos para fabricar las fibras de nanotubos, siendo
el proceso “direct spinning” el mas adecuado ya que este fabrica los nanotubos y la fibra en el
mismo proceso, la cual, macroscépicamente se maneja como una tela ordinaria, haciendo que sea
un material muy practico y que cumple con las caracteristicas deseadas.

Posteriormente se ilustra la sintesis del dieléctrico, mostrando distintos tipos nanofiller en una
resina epoxica y sus efectos en la misma, siendo el éxido de grafeno el que permite incrementar
propiedades mecanicas y dieléctricas al mismo tiempo. También se detalla que se seleccioné una
resina epoxica binaria para evitar sistemas catalizados (sistemas ternarios, cuyas reacciones son
mas complejas), también es una resina de aplicacién aeroespacial que tiene condiciones de curado
simples (1h@ 130°Cy 1h@180°C) compuesta de DGEBA (Bisfenol A diglicidil éter) y DDS



(4,4" diaminodimetilsulfona). Adicionalmente, se mencionan las posibles reacciones que ocurren
durante el entrecruzamiento del polimero y las que hay entre la resina y el 6xido de grafeno.
Finalmente se explican las técnicas de andlisis para el dieléctrico, siendo la espectroscopia de
impedancias la principal técnica para definir la permitividad de los dieléctricos en funcién de la
concentracidn de 6xido de grafeno.

Durante la fase experimental se compararon las fibras con tolueno con las fibras fabricadas con
butanol y se encontrd que las primeras tienen una mejor calidad estructural (apoyado por analisis
TGA y espectroscopia Raman) y mayor conductividad, siendo de (2.0+/-0.4)x 10°, por esta razén se
utilizé se usé este precursor para producir la fibra con la que se fabricaria el capacitor.

Para evaluar la permitividad del dieléctrico se hicieron capacitores con electrodos de cobre y
dieléctrico de resina epdxica con dxido de grafeno a distintas concentraciones, usando fibra de
vidrio como separador. Este tuvo una permitividad relativa mdxima de 60, también se hallé un
mecanismo de polarizacion aparte de la polarizacion de Maxwell Wagner Sillars, este es la
polarizacidn alfa, que posiblemente se deben a la distorsion de los nanoflakes de éxido de
grafeno.

Una vez definidos los componentes del material compuesto se explica el procedimiento para
ensamblar el material compuesto utilizando la tela de nanotubos, la resina epdxica con éxido de
grafeno y una membrana de fibra de vidrio como separador de los electrodos. Se obtuvieron
materiales compuestos de 20nF/g con una resistencia mecanica de 6MPa y un mdédulo de Young
de 2.1 MPa, también se pudo apreciar un fenédmeno que posiblemente sea capacitancia cuantica.
Finalmente, se demostrd que se ha logrado el objetivo de fabricar un material que es un material
compuesto y un capacitor de forma simultanea.



Objetivo General
Formar un material compuesto multifuncional que funcione como material estructural y sea un
capacitor de forma simultanea.

Objetivos particulares
*Definir el material y método de fabricacidon que forma el electrodo de alto desempefio
*Definir precursores adecuados para elaborar una resina epdxica de alta resistencia

*Definir un nanofiller adecuado y la concentracidén del mismo para aumentar la permitividad de la
resina epoéxica y al mismo tiempo genere una mejora en las propiedades mecanicas de la misma.

*Verificar la compatibilidad de la resina epdxica y el dieléctrico.

*Comprobar las propiedades mecdanicas y la capacidad de almacenamiento energético del
material compuesto.

Hipotesis

La combinacion de una tela de CNT y una resina epdxica con un nanofiller de GO permiten formar
un material compuesto multifuncional que pueda almacenar energia y poseer propiedades
estructurales aprovechables, adicionalmente se podrd moldear como un material compuesto
comercial (como fibra de vidrio o fibra de carbono, por ejemplo).



Capitulo 1: Introduccion

Este capitulo dispone de 3 partes, la primera habla sobre el panorama general del
almacenamiento de energia en el mundo (incluyendo métodos de almacenamiento de energia y
aplicaciones). La segunda parte habla sobre el funcionamiento de un capacitor ideal y las
principales variables que este tiene, lo cual serd indispensable para disefiar el dispositivo que se
fabricard en este trabajo. Finalmente, la tercera parte expone el estado del arte, lo que implica
mostrar los avances que se han realizado en los distintos dispositivos que combinan resistencia
mecdanica con almacenamiento de energia (no solo capacitores, también baterias).

1.1 Panorama general sobre almacenamiento de energia

En esta seccion se ilustrard la forma en la que se estd almacenando la energia eléctrica
actualmente, que problemas se presentan y particularmente el problema que se desea abordar,
gue es almacenar energia eléctrica en la estructura de un vehiculo para reducir el peso de este.

En la actualidad el uso de dispositivos electrénicos ha aumentado en gran medida. Debido a esto
se vuelve necesario desarrollar mejores baterias recargables en términos de capacidad de
almacenamiento, durabilidad, tiempo de recarga, menor toxicidad, entre otras cualidades.

Hasta el momento las baterias de iones de litio han resultado ser el mejor candidato para estos
dispositivos. La razdon para esto es que estas baterias tienen una mayor densidad energética que
las demas baterias recargables, teniendo un valor de aproximadamente 135Wh/Kg, segun
(Bernhart, 2014) y un intervalo de 120 a 220Wh/Kg, como muestra (Xin Shen, 2018). Acorde a
(Silverman, 1980), se puede observar en la tabla 1 que la densidad energética de la bateria de litio
es la mayor de todas. Por otra parte su durabilidad es similar a las otras baterias, mostrando
aproximadamente 2000 ciclos de vida, como ilustra (Gang Ning, 2004).

Tabla 1 Tipos de bateria y capacidad energética

Tipo de bateria Densidad energética (Wh/Kg) Ciclos de vida
Plomo-Acido 20-35 300-2000
Hierro-Niquel 20-45 2000-5000
Niquel-cadmio 25-45 1000-3000
Plata-Zinc 50-150 100-2000
Niguel-Zinc 60-70 200-300
lones de litio 120-220 1000-2000




Por otra parte, el aumento en la demanda de estas baterias causara una escasez de materias
primas y un aumento en su costo. Algunas de las tecnologias responsables de esto son las energias
renovables (como paneles solares, molinos de viento...etc) y la industria automotriz, por
consiguiente estas han crecido drasticamente. Esto se puede observar de manera mas clara en la
figura 1, que son las proyecciones hechas por la empresa Bloomberg New Energy Finance durante
el 2017*

| Forecasted demand for lithium-ion batteries from EVs, 2010-30 (GWh) |

GWh m France
1,400 1,293
m UK
1,200 | |
B Germany
1,000
800 mJapan
600 Rest of World
400 Rest of
Europe
200 mUs
H China

2015 2020 2025 2030

Source: Bloomberg New Energy Finance.

Figura 1 Consumo de baterias medido en GWh, proporcionado por Bloomberg New Energy Financial, 2017.

Esta grafica muestra que el consumo mundial de baterias en 2019 ronda los 120 GWh y que en el
2030 este podria llegar a casi 1300 GWh, es decir que la necesidad de almacenamiento de energia
podrd ser aproximadamente 10 u 11 veces mayor a la que se tiene actualmente.

Este incremento tan grande puede ser mas sencillo de visualizar si se aprecia que la bateria de un
automovil eléctrico es unas 3 mil veces mas grande que la de un teléfono celular, por lo que un
pequefio aumento en las ventas de vehiculos eléctricos podria facilmente duplicar la demanda.
Se puede tener un razonamiento similar a los bancos de baterias que se necesitan para las
energias renovables, aunque aqui cabe sefialar que estas tecnologias pueden usar baterias de
flujo, las cuales son mucho mas durables y baratas pero mucho mds pesadas y voluminosas
(aunque el peso no es importante en una bateria estacionaria) como lo describe (Michael Fisher,
2019).

Por otra parte, se propone utilizar baterias de litio de segunda mano como baterias estacionarias
para energias renovables. De acuerdo con (Nehika Mathur, 2019) las baterias de automdviles
eléctricos Unicamente se degradan un 20% antes de ser sustituidas y aunque ya no sean de
utilidad para un vehiculo si pueden seguir almacenando energia durante varios afos mas. Esto
implica que una bateria de segunda mano tiene mayor valor si se vende como bateria que si se
recicla, ademas de que reusar es mdas amigable con el medio ambiente que reciclar y por estas
razones gran parte del almacenamiento de energia que utilizaran las tecnologias renovables
estaran fabricadas con litio, es decir que las baterias de flujo no dominaran esta industria
completamente.

*Claire Curry, lithium ion battery costs and market, Bloomberg New Energy Financial, 2017.
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Una vez que se conocen las causas del aumento en la demanda de las baterias es importante
sefialar que la consecuencia mas importante serd la escasez de materia prima para que esta
industria pueda aumentar 10 veces el tamafio que tiene actualmente y mucho menos lograrlo en
10 anos. En otras palabras significa que habra problemas para abastecer litio, cobalto y otros
metales que son indispensables para estos dispositivos, lo que también provocard un aumento en
el valor de los metales y esto hara que el precio de las baterias no pueda seguir disminuyendo con
facilidad. De acuerdo con (Danielle Beatty, 2019) el 50% de la demanda mundial de cobalto la
consumen los automoviles eléctricos y ese hecho hace evidente que un aumento drdstico en la
demanda de los mismos implica un aumento igualmente drdstico en la demanda de este metal.
Esta autora también menciona que el nimero de minas que extraen estos metales es limitado y
por eso existira la gran escases que se menciond anteriormente.

Una alternativa para almacenar la energia es el uso de supercapacitores, aunque su uso es mucho
menos extenso que el de las baterias debido a que su densidad energética es menor (4.3wh/kg de
acuerdo con Maxwell Technologies*), lo cual es poco comparado con los 220wh/kg (valor de la
tabla 1). A pesar de esto, estos dispositivos se han logrado utilizar exitosamente para estabilizar
redes eléctricas, como lo ha hecho Skeleton Technologies* acoplando supercapacitores a granjas
solares y edlicas. Por otra parte, estos dispositivos se han acoplado a las baterias de automoviles
eléctricos para permitir cargas y descargas de energia que normalmente dafian una bateria en
situacién de aceleracién y frenado extremos, como lo explica (Amine Lahyani, 2013).

Como se puede apreciar en este capitulo, el desarrollo del almacenamiento de energia necesita
cambiar su funcionamiento para adaptarse a las necesidades que tiene la industria del transporte
sustentable. Es necesario reducir el tiempo de recarga, reducir el peso de los vehiculos y el uso de
materiales escasos en su fabricacidn, entre otros. Este trabajo hace una propuesta que intenta
solucionar principalmente estos 3 problemas (aunque a nivel técnico se mencionaran otros mas
adelante) y es por eso que se propone un capacitor en vez de una bateria.

Materiales multifuncionales

En la actualidad hay una tendencia muy importante que ha causado grandes cambios en la
civilizacidn, esta es la de hacer que un mismo objeto realice muchas funciones. Por ejemplo los
teléfonos celulares, los cuales han incorporado cdmaras, reproductores de musica y otras
funciones que antes provenian de dispositivos. De forma andloga, la industria de los materiales
estd avanzando hacia lo que se conoce como materiales multifuncionales. Segin (Konstantinos
Salonitis, 2010) estos materiales se definen como aquellos que presentan 2 o mas propiedades de
interés, por ejemplo térmicas, dpticas, electrénicas, magnéticas, etc. Es decir, que aunque un
material tenga todo tipo de propiedades medibles un material multifuncional requiere que al
menos 2 de ellas sean utiles en su aplicacion.

*skeletontech.com/grid-applications

*maxwell.com/images/documents/ProductMatrix.pdf



Estas pueden combinarse entre si o pueden combinarse con propiedades mecanicas, como son la
ductilidad, resistencia, resiliencia u otras, lo cual puede resultar muy util cuando se necesita
reducir el peso de un vehiculo eléctrico (un dron tripulado o un automdvil). De acuerdo a la
definicidn anterior se puede apreciar que existen muchos tipos de materiales multifuncionales, sin
embargo, de acuerdo con este autor también se clasifican por su grado de integracién y se divide
en 3 grandes categorias, como muestra la figura 2.

Tipo 1 Fases estan montadas, recubiertas o
P laminadas.
Tipo 2 Fases distintas se encuentran incrustadas
P (hay un gradiente de concentracién).
Tipo3 Fases altamente integradas, los
P materiales son indistinguibles.

Figura 2 Tipos de materiales (Konstantinos Salonitis, 2010).

Un material tipo 1 es aquel que integra una funcién adicional recubriendo, laminando o montando
un dispositivo sobre la lamina de otro material. Algunos ejemplos de este tipo de materiales
multifuncionales son las baterias estructurales que DARPA implementd en drones (Tony Pereira,
2012), los cuales se ilustran en la figura 3.

Figura 3 a) Wasp from AeroVironment b) Taranis from BAE-Systems. (Tony Pereira, 2012).

Un material tipo 2 es aquel que tiene 2 fases distintas pero esta se halla incrustada en la otra, es
decir, que hay un gradiente que une ambas fases. Un ejemplo de esto es la combinacion metal
ceramica que propone (Shinohara, 2013), la cual, al tener un gradiente de concentracion entre una
pieza de titanio y una capa de hidroxiapatita en la superficie de la pieza permite crear implantes
dentales biocompatibles.

Un material tipo 3 es aquel que tiene una integracion total y ambos materiales son indistinguibles
entre si, un ejemplo de esto son los aerogeles de grafeno que recubren la fibra de carbono en
algunos supercapacitores, como lo plantea (Atif Javaid, 2018) o el electrolito sélido usado como
resina en un material compuesto, propuesto por (A Javaid, 2014).



Un aspecto muy importante que menciona (Andreas Landlein, 2018) es que estos materiales son
mucho mas dificiles de disefiar, como resultado hay muchos mas criterios de disefio y eso reduce
drasticamente las posibilidades. Un ejemplo es este trabajo, en el cual se desarrollara la propuesta
de un capacitor estructural, y se observara que existen muchos dieléctricos de gran permitividad
como el titanato de bario (Z.Valdez Nava, 2009), pero su desempefio mecanico dista mucho de ser
util como material estructural, como demuestra (Tomaz Trzepiecinski, 2018). También esta el caso
de los supercapacitores electroquimicos, los cuales tienen una membrana de PVA (poly vinyl
alcohol) y este tiene una resistencia mecanica demasiado pobre para servir como material
estructural, como lo explica (Zeyu Lu, 2017). Mas adelante se tratara este tema con mas detalle y
solo se trata de ilustrar que las opciones son muy pocas cuando se desean combinar propiedades.

1.2 Funcionamiento de un capacitor

Este dispositivo se utiliza para almacenar energia, el arreglo mas simple consta de 2 placas de
material conductor que rodean a un material aislante que se conoce como dieléctrico. Cuando se
aplica corriente eléctrica a este dispositivo las cargas se separardn por polarizacién y estas se
acumularan en la interface que existe entre los materiales. De esta manera la energia eléctrica se
almacena. De acuerdo con (Hans C. Ohanian, 2007) la capacitancia es la constante de
proporcionalidad entre la carga y el voltaje (C=dQ/dV), es decir, es la relacion entra la carga y el
voltaje. La polarizacién de las cargas del capacitor se halla en una superficie, que son las interfases
entre los electrodos y el dieléctrico, esto se conoce como polarizacion faradica. Por lo tanto, la
capacitancia depende del drea de contacto entre placas y dieléctrico, pero también se sabe que la
capacitancia crece con el inverso de la distancia entre placas y estas 2 proporciones llevan a la
siguiente ecuacion (Hans C. Ohanian, 2007):

_ &&A
- d

Donde A es el drea de las placas y d es la distancia entre las mismas, &, es la permitividad relativa
propia del material y &, es la permitividad en el vacio. Esta estructura se muestra en la figura 4.



Electrodo Dieléctrico Electrodo

+ 4+ 4+

Campo eléctrico (E)

Figura 4 Estructura de un capacitor y su polarizacion.

Esta ecuacidon muestra de manera general que la capacitancia aumenta proporcionalmente al area
de la interfase electrodos/dieléctrico, también indica que la capacitancia crece de manera
inversamente proporcional con el espesor del dieléctrico y proporcionalmente con la permitividad
del mismo (&,.). Por otra parte, la permitividad de un material se define por (Dorey, 2012) como la
capacidad de un material para polarizarse cuando estd sujeto a un campo eléctrico y esta
polarizacidn puede provenir de distintas fuentes, las mas importantes son:

*Electrdnica: Desplazamiento de la nube de electrones de uno o varios &tomos con respecto a su
nucleo.

*|6nica: Desplazamiento relativo de iones cargados
*Dipolar: Alineamiento de los dipolos en un campo eléctrico.

Es importante sefialar la diferencia entre un capacitor y un supercapacitor es arbitraria ya que esta
se basa en el orden de magnitud en la capacitancia especifica de los dispositivos, incluso hay
fabricantes como Maxwell Technologies y Skeleton Technologies que los Ilaman
“ultracapacitores”, sin embargo nadie ha definido un criterio para decidir a partir de cual orden de
magnitud deberia cambiar de nombre.

Por otra parte, un criterio mas preciso para distinguir los capacitores es clasificarlos por el tipo de
material que hay entre los electrodos, de modo que los capacitores que se consideran “ordinarios”
tienen un dieléctrico sélido, pero aquellos que tienen un electrolito suelen ser Ilamados
supercapacitores, esto de acuerdo con (Sanliang Zhang, 2015). Las particularidades de estos
sistemas no se analizaran debido a que se basan en la polarizacién idnica y no tiene relacidn con
este trabajo.



1.3 Estado del arte

Existen diferentes propuestas de este tipo de materiales multifuncionales, por ejemplo (Evgeny
Senokos, 2018) fabricé un supercapacitor electroquimico usando electrodos de nanotubos de
carbono separados por una membrana de un polimero que contiene liquido idnico, como lo ilustra
la figura 4. Posteriormente se introdujo el capacitor terminado entre 2 laminas de fibra de
carbono, es decir que es un material tipo 1 y el supercapacitor aporta poca resistencia estructural

<«

al material compuesto.

Aluminio .

Electrodo
CNT

Laminar el
capacitor en F

-_—

Separador

Curado 48h

Figura 5 Estructura y elaboracion de un supercapacitor estructural tipo 1, imagen de (Evgeny Senokos, 2018).

Otra propuesta es la de (Qiang Li, 2018), donde construye un material compuesto con electrodos
hechos de celulosa y los combinan con fibras de carbono y nanotubos de carbono, por otra parte,
el electrolito esta formado por polietilenglicol diglicidil éter y un liquido iénico principalmente.
Cabe mencionar que cuando se fabricd una resina epdxica que contenga un liquido idnico se
redujo drasticamente la resistencia mecdnica, la estructura del capacitor se puede apreciar en la
figura 6.

+«—— (olectorde Cu
“=— Electrolitosdlido
/ — Separador
CVvD /

CNF CNF/CNTs l

Figura 6 Supercapacitor con electrolito sélido basado en resina epéxica, propuesto por (Qiang Li, 2018).

También se hace una propuesta por (Weiyuan Ma, 2018), donde utiliza electrodos de grafeno muy
delgados y un separador de cemento hecho con fosfato de magnesio poroso, donde todo esta
unido por un polimero de polietilen glicol (PEG) y bisfenol diglicidil éter (DGEBA) junto con una
porcién de liquido idnico, es decir, este separador es un material material compuesto.
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En esta arquitectura la resistencia mecdnica del material compuesto hecho con fosfato de
magnesio parecia ser buena, sin embargo el autor también menciona que en este caso agregar
conductividad idnica al polimero reduce la resistencia mecdnica del material compuesto. También
cabe seiialar que no se menciona el aporte del grafeno de los electrodos a la resistencia mecanica
debido a que estos eran tan delgados en comparacién al espesor total que su contribucion parece
ser despreciable.

En este trabajo se realizard una propuesta diferente a los capacitores analizados previamente, ya
gue se tendran criterios mas complejos para seleccionar los materiales, como se apreciara en la
siguiente seccion. Sin embargo la diferencia mas importante que plantea este trabajo es la
fabricacion de un dispositivo tipo 3 (los que se mostraron en el estado del arte eran tipo2), es decir
gue se busca una integracion total de las fases para lograr una resistencia mecanica en todo el
dispositivo y al mismo tiempo buscar el mayor almacenamiento de energia posible.

Capitulo 2: Disefio de materiales multifuncionales

En este capitulo seran descritos los criterios de disefio para permitir construir un material
estructural que permita almacenar energia eléctrica. Primero se describiran los criterios generales,
en los cuales se muestran algunos fenédmenos que aparecen en una bateria y desean evitarse, se
puede decir que son las razones por las que se estd fabricando un capacitor en vez de una bateria.
Posteriormente se mostraran los criterios de disefio que debe cumplir un electrodo y un
dieléctrico de un capacitor para mejorar su desempeifo y simultdneamente presenten
propiedades mecanicas.

2.1 Criterios de Diseiio Generales

Los criterios generales van a mostrar algunos fendmenos indeseables en los dispositivos de
almacenamiento de energia (en especial baterias) y que desean evitarse, se podria decir que es la
justificacion de porque en este trabajo se busca fabricar un capacitor y no una bateria.

2.1.1 Evitar el uso de metales costosos

Todo el analisis sobre la escasez de los metales en una bateria lleva al primer criterio de seleccion
de este trabajo, el cual consiste en proponer un dispositivo que no contenga metales raros o
costosos, de manera que un material hecho con materias primas escasas y costosas
automaticamente tendra limitaciones importantes para fabricarse a gran escala. Por tal motivo en
este trabajo se propondran materiales basados en carbono, siendo mas precisos se utilizaran
nanotubos de carbono y polimeros principalmente. También se sabe que en la actualidad los
nanotubos de carbono, pueden ser bastante costosos (en comparaciéon con materiales usados a
escala industrial, como la fibra de carbono o el aluminio), sin embargo, este costo se debe a que
falta la implementacién de procesos industrializados en su fabricacidon y no al costo o escases de
las materias primas que los producen. Mas adelante se analizaran las materias primas y métodos
de fabricacién que justifican el uso de los nanotubos de carbono. La produccién mundial de
nanotubos de carbono es de aproximadamente 4 mil millones de ddlares segun (Research, 2015).
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2.1.2Durabilidad del dispositivo

Otro punto importante que se debe analizar es que cada dia se necesitan baterias mas durables, es
decir que se necesita aumentar el numero de ciclos en que esta puede cargarse y descargarse.
De acuerdo con (Rujian Fu, 2014) las baterias estan formadas por un electrodo de catodo hecho
con LiCo02, un anodo de grafito, una barrera que los separa a ambos y un electrélito hecho de
compuestos organicos que le da movilidad a los iones. Segun el autor el numero de cargas y
descargas que la bateria tendra durante su vida util esta limitado por las reacciones secundarias de
oxidacion y reduccion que ocurren dentro de la bateria, sobre todo las que ocurren entre el
electrolito y la barrera que separa los electrodos. De acuerdo con (Josua P. Pender, 2020) la
degradacion es gradual y se divide en degradacion quimica y mecdnica. La degradacidn mecdnica
se debe a la contraccién y expansién que presenta principalmente el anodo, a causa de la ganancia
y pérdida de iones de litio e iran fracturando gradualmente este electrodo, como muestra (M.M.
Kabir, 2017). En el caso del catodo se debe principalmente al cambio de fases de la aleacién de
litio-cobalto, la cual forma pequefios cristales que impiden la transferencia de litio hacia el dnodo.

La degradacién quimica ocurre por 2 fendmenos, el primero es debido a la degradacién quimica
del electrolito, ya que este es muy sensible a cambios de temperatura, como ilustra (R. Hausbrand,
2015). El segundo método de degradacion quimico, segin (Tang, 2012) es el electrodepdsito del
electrolito en la membrana de separacién, regidn se conoce como Solid-Electrolyte-Interphase
(SEI) que en espafiol se refiere a la interface electrolito-sélido, pero en los textos solo se expresa
como SEI. Esta interface se forma en la barrera que separa los electrodos haciendo que el espesor
de esta aumente y esto tiene dos consecuencias. La primera es que parte del metal que reacciona
gueda atrapado en esta capa y eso inutiliza parte del material que almacena energia, es decir que
habrd menos litio disponible para almacenar energia, la segunda consecuencia es que una capa
separadora mas gruesa limita severamente la difusién de los iones y esto implica que la rapidez de
reaccion o rapidez de carga/descarga serd mucho mas lenta que cuando la bateria era nueva. La
estructura de la bateria y el proceso que engruesa la barrera de separaciéon se muestran en la
figura 7.

S S
- -
e e
2 2
3 3
Anodo Céatodo Catodo
composito composito composito | composito
Celda nueva Celda degradada

Figura 7 Proceso de degradacion de una bateria, imagen provista por (Tang, 2012).

Entonces todo lo anterior significa que una bateria inutiliza una porcién de si misma cada vez que
esta se carga y se descarga, lo cual implica que aunque esta porcidn sea muy pequefia el nimero
de ciclos donde la bateria funcionara correctamente para el dispositivo que fue disefiada sera
relativamente corto.
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Este analisis lleva al segundo criterio de seleccidn para este trabajo, que es proponer materiales
gue puedan almacenar energia por un nimero de ciclos mds prolongados y lo anterior lleva a
pensar que un sistema con reacciones quimicas tendrd reacciones secundarias que inutilicen
rapidamente al sistema. Esto significa que entonces un sistema sin reacciones quimicas no tendra
este tipo de limitantes y por eso es que en este se propondra la fabricaciéon de los electrodos y
dieléctricos de un capacitor. Mds adelante, cuando de detalle su funcionamiento se explicaran las
ventajas y desventajas del mismo.

2.1.3 Rapidez de carga

Como se vio anteriormente una bateria de iones de litio tiene dos electrodos, un separador y un
electrolito. El electrodo de LiCoO2 tendra varias transformaciones durante los procesos de carga y
descarga debido a que esta aleacidén perderd y recuperard dtomos de litio durante el proceso de
carga descarga, entonces, el litio se transportara desde el catodo hasta el electrolito y estando ahi
debera viajar por este medio a través de la barrera de separacion, llegar al dnodo de grafito y
adsorberse al mismo.

Este proceso de migracién de los iones se conoce como difusidon y es un fenémeno de vital
importancia para definir la rapidez de recarga de una bateria. De acuerdo con (Ping Yu, 1999) la
movilidad de los dtomos de litio depende de los materiales a través de los cuales se mueven los
iones de litio (es decir, que cada zona tiene su coeficiente de difusion) y de la concentracion de los
mismos. En esta Ultima parte es importante sefalar que la interface entre el electrolito y los
electrodos tiene un gradiente de concentracidon importante, que afecta severamente la movilidad
de los iones por este medio, a este fendmeno se le conoce como doble capa y se muestra en la
figura 8.

Electrodo de trabajo
[Fe(CN)g3"]

Capa Difusiva

Distancia desde el electrodo

Figura 8 Gradiente de concentracion (doble capa) imagen obtenida de Chemistry libre texts, tomada de (Ping Yu,
1999).
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Esta capa difusiva tiene un espesor del orden de micrémetros, de acuerdo con (IT.Arai, 2015). Sin
embargo este espesor tan delgado contiene concentraciones de iones muy distintas que el bulto y
por esta razén la movilidad de los iones se ve severamente afectada. Adema3s, la interface puede
atrapar iones de litio y esto causa degradacidon en el almacenamiento de energia.

Debido a los fendmenos descritos anteriormente se puede observar que la rapidez con la que una
bateria se carga y se descarga esta limitada por la transferencia de masa, es decir que la movilidad
de los iones es la que impide que una bateria pueda recargarse en instantes.

La transferencia de masa reduce la rapidez de carga y esto se puede demostrar al comparar las
ecuaciones que describen la rapidez de recarga de un capacitor con la ecuacién que describe la
cinética electroquimica de una bateria (ecuacién Butler Volmer), sin embargo, en este trabajo no
realizara esta comparacién. Esto lleva al ultimo criterio de seleccidén para este proyecto, el cual es
la rapidez de recarga, de forma que se va a proponer un sistema sin transferencia de masa, donde
predominara la polarizacién interfacial del nanofiller, como se estudiard a detalle mds adelante.

2.1.4 Resistencia de los materiales y estructura tipo material compuesto
En este criterio es importante fundamentarse en la estructura de un material compuesto como la
fibra de vidrio o de carbono, de acuerdo con (Barbero, 1998) un material compuesto esta
constituido por al menos 2 fases, que son la matriz y el material de refuerzo, donde la matriz es el
polimero y el refuerzo es la fibra de vidrio/carbono. Estos materiales se construyen intercalando
hojas, que pueden ser del mismo material o no, donde posteriormente se agrega un polimero que
une todas las distintas capas formando una sola pieza, esto se ilustra en la figura 9.

Figura 9 Ejemplo de las laminas que forman un material compuesto, imagen tomada de grafeno.co.

La razén para proponer esta arquitectura de material es que un capacitor también se construye
por capas, como se vera en la siguiente seccion, estas son electrodos y dieléctrico. Por lo tanto se
propone poner 2 ldaminas de un material poroso y conductor separado por una ldmina de material
aislante y unirlo con un polimero.
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2.2 Criterios de disefio para los componentes del capacitor

2.2.1 Criterios de diseiio para el electrodo

. Eo&rA . . . .
De acuerdo con la ecuacién C = OTT la capacitancia depende del area de la interfaz entre los

electrodos y el dieléctrico, por lo tanto es indispensable incrementar la superficie del electrodo y
una forma conveniente de hacerlo sera obtener un material poroso y que este tenga la posibilidad
de poseer varios metros cuadrados por gramo. Por otra parte, el electrodo es el componente
encargado de transportar la corriente eléctrica del capacitor y por lo tanto también deberd tener
una conductividad eléctrica elevada, cercana a la que tendria un metal (o lo mas cercano posible).
Adicionalmente, el electrodo que necesita este capacitor tendra que tener propiedades mecanicas
particulares, porque durante el proceso de moldeado debera de ser flexible como una tela pero un
una alta tensién de ruptura. Para evaluar la clase de material que pueda presentar estas
caracteristicas de manera simultanea se realizara una tabla comparativa en la siguiente seccién y
evaluando la combinacidn de propiedades se va a escoger uno de ellos.

2.2.2 Criterios de diseiio para el dieléctrico

Para definir las caracteristicas que necesitard el dieléctrico primero es necesario considerar que
este deberd tener contacto con un electrodo poroso, por eso lo primero que se buscara es que
este sea liquido durante su elaboracién (liquido al moldear y sélido cuando esté fabricado) y de
esta forma el dieléctrico podrd entrar en los poros y permitir una superficie de contacto méximay
también permitira unir los materiales tipo tela al solidificar. Es por esta razén que se plantea el uso

de una resina epodxica en este trabajo. Por otro lado, es necesario mostrar que en la ecuacion
Eo&rA
C — 0cT

la capacitancia es proporcional a la permitividad del dieléctrico (&,-) y debido a que este

valor es una propiedad del material entonces habra que encontrar la forma de incrementar esta
propiedad usando un aditivo. Finalmente es necesario hallar un dieléctrico que al solidificar posea
la mayor resistencia mecdnica posible, para esto también se puede adicionar un aditivo en una
resina y si es deseable que el aditivo que incremente la permitividad también tenga la posibilidad
de incrementar la resistencia mecanica.
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2.3 Propuesta de materiales para la fabricacion del capacitor
estructural.

2.3.1 Electrodo

Como se pudo ver en los criterios de disefio y en el funcionamiento de un capacitor el electrodo
necesita tener una gran conductividad eléctrica, una gran superficie especifica, ademas de contar
con una resistencia mecanica alta. En la siguiente tabla se muestran distintos materiales y las
propiedades que tienen para visualizar mejor cual es la mejor eleccién.

A partir de los datos de la tabla 2 se puede observar que si se desea obtener un electrodo que
sirva como material para fabricar un material compuesto se debe descartar la fibra de carbono, ya
que a pesar de ser resistente esta tiene una superficie especifica muy pequefia (1m?/g) y una
conductividad eléctrica muy pobre (23 S/m), por lo tanto un capacitor estructural tendria una gran
resistencia pero tendria un pésimo funcionamiento como capacitor. Por otra parte estan los
electrodos hechos con esponja de grafeno y electrodo de celulosa/CNT, que tienen una resistencia
mecdanica muy baja, una conductividad mayor a la de la fibra de carbono pero sigue siendo muy
poca y finalmente, su resistencia mecdnica no es util para la fabricacion de un material
compuesto. El Unico material que puede aproximar las cualidades necesarias para fabricar el
electrodo es la fibra de nanotubos de carbono visto que su conductividad y superficie especifica
son las mas altas de la tabla, su resistencia mecanica es la mitad que la de la fibra de carbono, sin
embargo, sigue siendo suficientemente fuerte para formar un material estructural.

Tabla 2 Materiales y propiedades para la fabricacion de electrodos

Material Conductividad (S/m) | Superficie (m2/g) Resistencia (MPa) Fuente

Fibra CNT 7.05x10° 503 (Baoushuai Han,
2018)

Fibra CNT 367-662 (M. Eileen Birch,
2013)

Fibra CNT 6x10" 1500 (Yeonsu Jung, 2018)

Fibra de carbono 1 (Weiyuan Ma, 2018)

Fibra de carbono 1 3000 (Qian, 2013)

Fibra de carbono 23 (Quian Zhao, 2019)

Celullosa/CNT 271 (Qiang Li, 2018)

Esponja de grafeno 3x10° 144 (Jing Li, 2016)

Esponja de grafeno 0.4 (Hamzeh Kashani,
2019)
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2.3.2 Dieléctrico

Para la seleccién del material que hara la funcién como dieléctrico es necesario combinar Ia
resistencia mecanica con una funcion dieléctrica lo mas alta posible. La tabla 3 ilustra algunos
sistemas para tomar como referencia.

Tabla 3 Materiales dieléctricos y sus propiedades

Material permitividad Fuerza de tension MPA Fuente

Epoxy/ Epoxy+GO 7/13 (Shivian Ismael Abdullah,
2015)

Epoxy/Epoxy+GO 19/51 (Pravin Bari, 2017)

Grafeno/Epoxy 10" (J. Wang, 2018)

Titanato de Bario 6x10° (D Sitko, 2013)

Titanato de Bario 65-133 (Tomasz Trzepiecinski,
2018)

PEG/DGEBA+ LITFSI 6 (A Javaid, 2014)

Polivinil alcohol (PVA) 15 (Mochamad Asrofi, 2019)

Como se puede apreciar en la tabla 3, la resina epdxica (DGEBA/PEG) modificada con liquido
idnico (LITFSI/ litio bis(trifluorometanosulfonil)imida) y el polivinyl alcohol se descartan por tener
una baja resistencia mecanica y se aclara que no se especifica la permitividad dieléctrica € debido
a que estos sistemas son para capacitores electroquimicos y realizan la funcién de transportar
iones unicamente. Sin embargo se realiza la comparacién con los dieléctricos por ser el material
gue separa los electrodos, es decir que la comparacidn con los otros sistemas serd Unicamente
mecanica.

También estdn los ceramicos, como el titanato de bario, que parecen tener una permitividad y
resistencia mecdanica superiores a las de los otros materiales (la fuerza de tencidn fue calculada a
partir de la fuerza de compresién, que de acuerdo al autor esta es 5-10 veces mayor que la
primera), sin embargo, la fabricacién de estos materiales es por calcinacion de polvos a alta
temperatura y esto implica que el material no es compatible con los electrodos de nanotubos de
carbono. El principal problema es que agregar polvos a un material poroso impide que el sélido
entre en contacto con toda la superficie del electrodo, ademas de que no se encontrd forma de
promover enlaces quimicos entre el electrodo y el ceramico.

Finalmente se tiene el sistema de resina epdxica con éxido de grafeno. Ya se ha probado con
anterioridad que esta resina es compatible con fibra de carbono, la cual contiene redes cristalinas
de carbono sp2 hexagonal, es decir que la superficie de fibra de carbono tiene gran posibilidad de
tener interacciones con la resina muy similares a las que esta puede tener con la fibra de
nanotubos de carbono. Otro punto favorable es que la combinacién entre resina y éxido de
grafeno mejora la permitividad y propiedades mecdnicas simultdneamente.
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Otra propiedad mecénica que no se menciond en la tabla es que también mejora la elasticidad y
también el esfuerzo cortante interlaminar aumenta, de acuerdo con (John Keyte, 2019).

2.4 Propuesta de capacitor estructural

Anteriormente se menciond que el electrodo y el dieléctrico se integraran para formar un material
compuesto pero que al mismo tiempo serd un capacitor y el Unico componente del que falta
hablar es la tela de fibra de vidrio que se instalara para separar los electrodos, ya que la resina
durante la fase de moldeado es liquida y no puede crear una barrera de separacion. Asi que la
propuesta de material compuesto (Figura 10), estd formado por 3 capas, 2 en los extremos
fabricadas con fibra de nanotubos de carbono (componente color negro en la imagen), 1 capa de
fibra de vidrio en el centro (componente azul en la imagen) y esto se unird por una mezcla de
resina epodxica con éxido de grafeno (color amarillo en la imagen).

Figura 10 Propuesta de capacitor estructural. Consta de Electrodos de CNT
(negro), Separador de fibra de vidrio (azul) y resina epéxica/ éxido de grafeno
(amarillo).

Capitulo 3: Sintesis de materiales multifuncionales

Este capitulo esta dividido en 2 partes principalmente, una para el electrodo y otra para el
dieléctrico. La primera ilustra los mecanismos de crecimiento de los nanotubos de carbono, sus
fundamentos y los métodos que existen para sintetizarlos y analizarlos, esto con el objetivo de
ilustrar el método mas conveniente para fabricar un electrodo que cumpla con las caracteristicas
mencionadas en la introduccion. Estas son que el material tanga una buena conductividad,
resistencia mecanica, sea poroso y se pueda manipular como una tela.

En la segunda parte se mostraran las distintas formas de fabricar el dieléctrico, los distintos
nanofillers que hay, las distintas resinas en que se pueden utilizar, asi como sus mecanismos de
polimerizacion (incluyendo los mecanismos entre el 6xido de grafeno que serd utilizado como
nanofiller y la resina epodxica). Después se ilustraran los métodos que se utilizaran para analizar el
dieléctrico.

Finalmente se ilustrara la forma de analizar el capacitor estructural.



Sintesis del electrodo

En esta seccidn se hablard de la fabricacién del electrodo, partiendo desde su unidad fundamental,
gue son los nanotubos de carbono. Por lo tanto primero se explicard lo que estos son, como se
forman, como se agrupan en fibras macroscdpicas y finalmente se explicard como analizarlas.

3.1.1 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono son una estructura que se puede visualizar como una ldmina de grafeno
enrollada, la cual estd constituida por una red de atomos de carbono entrelazados de manera
hexagonal, donde la mayoria de los atomos tienen una hibridacién de tipo sp2. Por este motivo
cada hexagono tenga 3 enlaces dobles, que se alterna con los 3 enlaces sencillos, este fenédmeno
se conoce como resonancia y aumenta mucho la estabilidad de este material debido a que un
aumento en la deslocalizacién electrénica minimiza la energia del sistema, como se ilustra en la
Figura 11.
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Figura 11 Fendmeno de resonancia en el grafeno.

Cuando esta lamina de grafeno se curva forma estructuras tubulares entonces se obtienen los
nanotubos de carbono, los cuales tienen distintas propiedades dependiendo de la orientacion de
los hexagonos (quiralidad), del didmetro de los mismos, nimero de paredes, longitud, defectos y
grupos funcionales. Cada pardmetro sera tratado con mayor detalle para poder definir las
condiciones en las que los nanotubos seran elaborados en este trabajo.

3.1.2 Quiralidad

La quiralidad de los nanotubos de carbono indica la direccién en la que estan orientados los
hexagonos del grafeno en relacion al eje axial del nanotubo. Esta es de gran importancia, como
resultado las propiedades del nanotubo dependen de esta orientacidon, en especial las
propiedades eléctricas, principalmente la brecha energética y su relacién con la conductividad,
segln explica (Sebastian Heeg, 2018). La forma de identificar esta orientacién es por medio de la
forma en el borde del nanotubo, ya que si este borde luce una forma de zigzag entonces este tipo
de nanotubo de llama zigzag y esta dado por el vector quiral de tipo (n,0). Este tipo de nanotubos
son semiconductores. La siguiente configuracidn es cuando el vector quiral es de tipo (n,n) se dice
qgue es un nanotubo de tipo “armchair” por su configuracion tipo silla y también se les conoce
como nanotubos de tipo metdlico debido a que en esta configuracién la brecha energética o
bandgap es cero. Por otra parte, las configuraciones intermedias entre zigzag y metalico se conoce
como nanotubos quirales y su vector quiral es de tipo (n,m), por lo que dependiendo de la
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diferencia entre los nimeros n y m se tendrd un comportamiento que se aproxime al de un
nanotubo metdlico o al de un nanotubo tipo zigzag, asi que estas 2 configuraciones son los
extremos en cuanto a comportamiento eléctrico y los nanotubos quirales son los intermedios, la
figura 12 ilustra lo descrito anteriormente.

[5,5] CNT [7,5] CNT [7,0] CNT
Armchair Quiral Zigzag
metalico Semiconductor Semiconductor

Figura 12 Quiralidad en nanotubos de carbono.

También se han hallado otras combinaciones, como propone (Si Wu, 2019) al mostrar que si un
nanotubo tiene un vector quiral con n-m que resulte un multiplo de 3 y n diferente de m entonces
sera un nanotubo metdlico con un bandgap cercano a cero.

La manera en la que se vincula esta quiralidad con el analisis de un sistema periédico con la ciencia
de materiales es visualizarlo como una dislocacién de tornillo, tal como lo propone (Feng Dinga,
2009), donde parte de un nanotubo de tipo zigzag y el vector de Burguers se encuentra paralelo el
eje axial del nanotubo. Cabe mencionar que se utiliza como referencia el nanotubo de tipo zigzag
debido a que este es el que tiene mayor energia libre de Gibbs de formacién y al variar el angulo
quiral disminuira esta energia de formacion, tal como se ilustra la figura 13.

Free energy

Figura 13 Quiralidad en funcién del vector de Burguers, imagen tomada de (Feng Dinga, 2009).
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Ahora es necesario definir el vector quiral, mencionado previamente. La manera en la que se
vincula la direccién de los hexagonos en el grafeno con este vector es partiendo de un vértice
cualquiera y definiendo una base no ortonormal debido a que los atomos del grafeno tienen 60°
grados entre si. Por lo tanto los nimeros n y m son nimeros enteros y son proporcionales a las
distancias de los enlaces de carbono, explicando porque se utilizan para definir longitud vy
diametro de los nanotubos, asi como el angulo quiral. Esta definicidn del vector es quiral se denota
(n,m) y se ilustra de una manera mas visual en la figura 14.

A~

(n, n)

C=na+mb Arm chair

Figura 14 Vector quiral.

Este vector, ilustrado en la figura 14 junto con el angulo quiral se utilizan para definir con precision
las propiedades del nanotubo, como son la brecha energética, conductividad térmica, didmetro y
longitud del nanotubo, entre otras. La manera en la que las ecuaciones vinculan la quiralidad con
las propiedades son derivadas de |la geometria del problema, en algunos casos provienen de datos
experimentales sumado a los datos provenientes de simulaciones con DFT. A continuacién se
muestran estos cdlculos.

De acuerdo con (Feng Dinga, 2009) la expresion que calcula el angulo quiral es la siguiente.

V3m
2Vn? + mn + m?

Donde el angulo adopta valores entre 0y 30 grados, lo cual se debe a la simetria de los hexagonos,

cos(f) =

los cuales vuelven a una posicidn equivalente después de rotarse estos 30 grados. Por otra parte,
el diametro de los nanotubos y la relacién que tiene con la quiralidad esta definida por la siguiente
ecuacion

2V3a
D= Vn? + mn + m?

V4

Donde el pardmetro “a” es la longitud entre los enlaces del grafeno (1.4 A) y como se puede
observar, un vector quiral dado define un diametro, es decir, que un didmetro especifico tiene
tendencia a adoptar una quiralidad definida. Por ejemplo un nanotubo metalico tipo (9,9) tendra
un didmetro distinto a uno de tipo zigzag con vector quiral (9,12) y visualizar esto sera importante
para entender el comportamiento de los nanotubos de paredes multiples como se analizard mas
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adelante. Por otra parte, el didmetro y la longitud también estan relacionados con la quiralidad
por medio de la estabilidad termodinamica, tal como lo plantea (Daniel Hedman, 2017), el cual
afirma que los cdlculos con DFT indican que los nanotubos mas largos prefieren la quiralidad tipo
zigzag y cuando son cortos prefieren la quiralidad tipo metdlica, sin embargo, al aumentar el
didametro los nanotubos metadlicos son estables a una mayor longitud.

Asi que durante el crecimiento de un nanotubo puede existir un cambio de quiralidad debido a
gue hay un punto en el que la longitud hace termodinamicamente inestable al sistema, pero a
pesar de esto si la mayoria del nanotubo crecié con una orientacidon de tipo metdlica es mds
probable que siga creciendo con esta orientacidn.

Otra propiedad que es muy importante conectar con la quiralidad es la brecha energética, la cual
sera Util para definir el tipo de nanotubo que se desea en una aplicacion especifica, por ejemplo,
en este trabajo se utilizard un tipo de nanotubo para fabricar un dieléctrico y otro distinto para
hacer el material de un electrodo. Un autor que propone una ecuacién analitica para definir esta
brecha es (Kustov, 2016), la cual aplica Unicamente para nanotubos con bandgap >0 y es la
siguiente.

AE 2m

Yo V3n2 + 3nm + 3m?

Donde yy = 2.9€V vy es la energia de la interaccidn entre 2 atomos .Como es posible notar, esta
ecuacion tiene una gran similitud con las ecuaciones que calculan el didmetro y el dngulo quiral de
los nanotubos, por lo tanto es posible ajustar la brecha energética modificando el vector quiral.
Esto ultimo se podra modificar a partir de los precursores y catalizadores utilizados, como sera
visto en las proximas secciones.

3.1.3 Mecanismo de crecimiento

La formacién de un nanotubo comienza con sus precursores, que pueden ser grafito (para ablacion
laser o arco eléctrico) o precursores organicos, aunque en este trabajo solo se analizara el caso de
precursores organicos debido a que es el tipo de sistema que se utilizard en este trabajo. Para
formar el nanotubo es necesario partir de una nanoparticula, que puede ser metalica o de un
oxido metdlico, estas pueden sintetizarse de distintas formas. Algunos ejemplos son la
precipitacién en disolucion (burst nucleation), como explica (Daniel T. Robb, 2008) o estas
también se pueden producir con un arco eléctrico, como muestra (Ahmed M. El-Khatib, 2018),
método que produce las nanoparticulas cuando se fabrican los nanotubos por arco eléctrico, como
se mostrara en la seccion que ilustra los métodos para fabricar los nanotubos. Sin embargo en este
trabajo solo se explicara a detalle el método que utiliza compuestos organicos debido a que es el
método que se utilizard en este trabajo. En este tipo de sintesis el producto de la descomposicion
del precursor organometdlico, como son los metalocenos de hierro, niquel y cobalto, W2C0O10 u
otros producird una nanoparticula y también aportara carbono a la sintesis del nanotubo. Luego,
esta particula se encargard de descomponer la fuente de carbono, como puede ser hexano,
tolueno, metano u otro hidrocarburo.
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De manera general el hidrocarburo se descompondra (los mecanismos de esta descomposicion se
mostraran con mayor detalle mas adelante) y producira carbono amorfo e hidrégeno (molecular y
atémico), donde la descomposicién y deshidrogenacion estan catalizados por el metal en cuestidn.
Una vez que se tiene el carbono sobre la nanoparticula se proponen 2 modelos por los cuales se
lleva a cabo la difusion del mismo, estos son VLS (vapor-liquido-sdlido) y VSS (vapor-sélido-sélido),
los cuales dan resultados muy distintos.

El primero, de acuerdo con (Jean-Philippe Tessonnier, 2011) el carbono reacciona con el hierro
para formar un liquido metaestable de carburo de hierro, que mantiene un equilibrio quimico
entre 2 distintas fases de este material como mecanismo de transporte, esta reaccidn ocurre entro
850-1000°C y se muestra a continuacion.

X —Fe & Fe(C & Fez;C + C

Este equilibrio quimico puede transportar el carbono por la superficie y a través del seno de la
nanoparticula, como muestra la figura 15, hay difusidn en la capa exterior pero también puede
haber difusién en mas capas por debajo de la superficie, pero sin pasar por el seno de la particula.
La difusidn exterior es la que crea la pared exterior del nanotubo, mientras que las demas capas de
un nanotubo son formadas por la difusidn en las demas capas.

Figura 15 Caminos de difusion posibles (verde) y prohibidos (rojo) en la nanoparticula (Jean-Philippe Tessonnier, 2011)

Otra manera de difusién es el modelo vapor-sélido-sélido, de acuerdo con (Feng Yang, 2016) esta
ocurre Unicamente sobre la superficie de la nanoparticula, permitiendo que se forma de manera
preferente nanotubos monopared (SWCNT) debido a que la nanoparticula no se puede fundir y
por lo tanto no hay difusién en el seno de la particula que pueda hacer crecer paredes internas. Lo
anterior es posible conseguirlo utilizando un metal de alto punto de fusidn, como la aleacién
W;Co;, también se utilizan nanodiamantes para este fin. El mecanismo descrito previamente se
ilustra en la figura 16.
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Figura 16 Modelo VSS para crecimiento de nanotubos (Feng Yang, Templated Synthesis of Single-Walled Carbon
Nanotubes with Specific Structure, 2016).

Entender la diferencia entre ambos mecanismos permite seleccionar un catalizador que cumpla
con las necesidades especificas del proyecto, ya sea que se necesiten nanotubos monopared
(SWCNT) o multipared (MWCNT).

Una vez que se definen las condiciones experimentales que descomponen los hidrocarburos de
forma deseada y fluye el carbono en una nanoparticula para dar forma a un nanotubo es necesario
detallar los mecanismos que dan forma, didametro y direccién a los mismos. Este proceso comienza
con la formacion de la parte superior del nanotubo, es decir, la tapa, cuya forma se puede
aproximar a una media esfera, si no tiene tapa comienza por la formacidn del primer anillo que
conformard el tubo. Esto se da a lugar sobre una nanoparticula, que pueden tener distinta
naturaleza y se estudiard con mayor detalle en una seccion posterior. Durante la formacién de
esta tapa es importante mencionar la curvatura de esta, por consiguiente se forma como un
fulereno partido por la mitad y esto tiene la implicacién geométrica de insertar pentagonos en la
red hexagonal del grafeno para permitir la curvatura del mismo, a este fendmeno se le conoce
como ley del pentagono aislado. La consecuencia energética de este fendmeno es el alto costo
energético de su formacién, ya que de acuerdo con las simulaciones en DFT realizadas por (S.
Reich, 2005) formar un pentdgono aislado requiere aproximadamente 17.4 eV y formar
pentdgonos adyacentes requiere 1.5 eV adicionales, lo cual es grande comparado con la energia
que requiere un atomo individual en promedio para enlazarse con el nanotubo de carbono, que es
aproximadamente 0.3 eV. Esto ultimo hace que la diferencia entre formar una tapa con dos
pentdgonos sea mucho mayor que formar una tapa con un solo pentagono. Ademas, la cantidad
de pentagonos aumentara con el diametro de la tapa.

Esta tapa tiene 2 formas de crecer, estas son el crecimiento tangencial y crecimiento
perpendicular. La primera consiste en que la pared del nanotubo forma un plano tangente con la
circunferencia de la nanoparticula y la segunda es cuando la pared del nanotubo es perpendicular
a la nanoparticula, como se observa en la figura 17a. Se considera que el crecimiento es tangencial

si Dn/Dp > 0.75 vy cualquier valor inferior a este se considera crecimiento perpendicular, donde

Dn y Dp son diametro del nanotubo y diametro de la nanoparticula, esto se puede apreciar en la
figura 17 b. Este es un criterio arbitrario que (M.F. C. Fiawoo, 2012) fijé arbitrariamente porque se
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acomoda de manera conveniente a los datos estadisticos obtenidos. La siguiente imagen ilustra
estas direcciones de crecimiento de forma mas clara.

Figura 17 a) Crecimiento perpendicular b) Crecimiento tangencial (Hongwei Zhu, 2008).

De acuerdo con el mismo autor el crecimiento tipo tangencial es mas probable de alcanzar cuando
el proceso se lleva a cabo a condiciones cercanas al equilibrio termodinamico, es decir, cuando la
formacién de la tapa es mas lenta (por 2 o 3 érdenes de magnitud), lo que indica una relacién
entre el mecanismo preferido por el sistema y la temperatura del mismo. Sin embargo, el
crecimiento tangencial permite aproximar el didametro del nanotubo al de la nanoparticula, esto
implica controlar solo el didmetro del mismo y por lo tanto tener influencia sobre su quiralidad. El
autor muestra que un nanotubo puede ser mas delgado que la nanoparticula que lo produce, sin
embargo el didmetro maximo del nanotubo si esta limitado por el diametro de la nanoparticula, lo
que implica que manipular el tamafio de esta particula permite manipular el didmetro de los
nanotubos, como lo confirma (Hongwei Zhu, 2008).

3.1.4 Gradientes de temperatura durante la formacién de un nanotubo
Otro mecanismo importante que altera la quiralidad de los nanotubos es la introduccién de
defectos causados por gradientes de temperaturas durante su formacién. Cuando ocurre el
proceso de formacién y se anexa un defecto que contiene un pentagono y un heptagono, este
defecto se conoce como “defecto 5,7” y tiene la peculiaridad de que en este defecto se polarizan
las cargas y de ahi que puede verse como un si fuera una molécula de azuleno introducida dentro
de la estructura del grafeno. Este azuleno hace una separacidn de cargas para estabilizarse por
resonancia, como se aprecia en la figura 18.

Figura 18 Distribucion electréonica del azuleno.
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Como se puede en la figura 18 el lado del pentagono se carga de forma positiva y el heptagono de
forma negativa y esto permite cumplir con la regla de Huckel, que dice que el niumero de
electrones m es igual a 4n+2, donde n debe ser entero y esta es la condicidn necesaria para que un
compuesto sea aromatico. Una vez que este defecto se introduce altera el didametro y aunque este
incremento no sea grande si es suficiente para alterar la quiralidad, como lo explica (Wei Shen,
2013) el vector quiral cambia de forma (n,m) = (n + A,m + A), donde A= 1,2,3 ... . Lo anterior
implica que un nanotubo puede tener una seccidon con una quiralidad y otra seccién con una
quiralidad distinta, haciendo que el nanotubo se curve y que sus propiedades no sean uniformes.

Como se ilustra en la figura 19.
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Figura 19 Cambio de quiralidad por introduccion de defectos 5,7

Segln este autor y las simulaciones en DFT que realizé hay una relacion matematica entre la
cantidad de energia que necesaria para el incremento en el vector quiral y el diametro del
nanotubo, la cual se muestra a continuacion:

—66.42
AE = —+12.01

Dnanotubo
Donde el diametro del nanotubo estd en angstroms y la energia esta en electrdn volts. La ecuacion
muestra que existe un didmetro (0.55nm) a partir del cual agregar este defecto se vuelve
endotérmico, pero a diametros menores a este el proceso es exotérmico. Este diametro (0.55nm)
indica que en general este no sera un defecto tan abundante, ya que los nanotubos excederan

este didmetro con regularidad.

Como se dijo anteriormente producir un cambio en la quiralidad durante la formacién del
nanotubo es dificil, sin embargo, el autor (Qiuchen Zhao, 2016) propone que es posible hacer este
cambio creando cambios bruscos de temperatura en la nanoparticula, haciendo que cambie la
solubilidad del carbono en esta (cuando aplica el mecanismo vss) y generando una precipitacion,
es decir, es posible aprovechar los defectos introducidos para alterar la quiralidad de un nanotubo.
Esto permite enriquecer la proporcién de nanotubos “casi-zigzag” hasta en un 72%.

La manera de lograr este cambio experimentalmente, de acuerdo con lo dicho por el autor es
utilizar un reactor con “platos internos”, donde habra una temperatura distinta en cada plato, de
manera analoga a una columna de destilacién. Por lo tanto, cuando se cambia el sustrato a un
plato distinto se obtiene el cambio drastico de temperatura que se necesitaba, el cual va de los
820°C a 860°C, el montaje se ilustra en la figura 20.
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Energia Interna

Angulo quiral

Figura 20 Experimento de platos internos montado por (Qiuchen Zhao, 2016).

Una vez que se realizan varios cambios de temperatura ocurren varios cambios en el angulo quiral
del nanotubo, haciendo que el dngulo quiral se acerque cada vez mas a cero (angulo quiral en la
mayoria fue 8<10°), haciendo que la mayoria de los nanotubos sean tipo (16,0) y (15,2), sin
embargo, el defecto de este cambio en la quiralidad implica reducir notablemente la rapidez de
reaccion, haciendo que estos nanotubos sean mucho mds cortos que los de tipo metalico, llegando

a tener longitudes de hasta 80um, estas etapas se ilustran en la figura 21.
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Figura 21 Cambio de quiralidad por etapas, imagen tomada de (Qiuchen Zhao, 2016).
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3.1.4 Mecanismos de desactivacion de la nanoparticula metalica
Encapsulacion

Cuando se tiene un mecanismo de tipo VLS, la particula puede modificar su forma si esta estd en
forma liquida y se adhiere fuertemente a las paredes del nanotubo de carbono causando
encapsulacion debido a falta de precipitacién, de acuerdo con (J.M. Aguilar Hugalde, 2017). Esto
ocurrird cuando el contenido de carbono en la nanoparticula no sea suficiente como para
precipitar deteniendo el mecanismo de formacién del nanotubo.

Una vez que la nanoparticula se halla dentro del nanotubo esta se halla rodeada por la membrana
de grafeno y la materia prima ya no tiene acceso a esta, por lo cual se vuelve incapaz de seguir
realizando su funcidn, como ilustra (Kharlamova, 2017) en la figura 22.
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Figura 22 Encapsulacion de una nanoparticula (Kharlamova, 2017).

3.1.5 Selectividad en la quiralidad

En esta seccidn se ilustra la influencia de distintas variables sobre la quiralidad de los nanotubos,
con el objetivo de mostrar que este tipo de manipulacidn depende de muchos factores y que tipo
de influencia tiene cada variable.

Orientaciodn cristalografica y su efecto en la quiralidad

De acuerdo con (Jean-Philippe Tessonnier, 2011) las estructuras cristalinas cubicas centradas en el
cuerpo (bcc) el vector cristalografico [100] siempre se alinea con el eje axial de los nanotubos de
carbono y se encontré que la interface gas-sélido se encontraba en esta direccion. Para
estructuras cristalinas tipo cubico centrado en las caras (fcc) la direccidn axial del nanotubo es
paralela a la direccidn cristalografica [110], lo que implica que la interface gas-metal siempre
apunta en la direccién [111]. Un ejemplo de esto es el trabajo de (Hongwei Zhu, 2008), quién
verificd esto experimentalmente aplicando microscopia de transmisién de electrones (TEM) sobre
nanoparticulas de cobalto donde habia hecho crecer nanotubos, también mostrando que la base
del nanotubo se anclara sobre una dislocacién de borde en la direccién del plano perpendicular a
[111] y que los enlaces C-C creceran en la direccion perpendicular al plano [011], como se muestra
en la figura 23.
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Figura 23 Anclaje de un nanotubo de carbono en una macla.

Para el caso de las estructuras hexagonales (hcp) se ha encontrado que el plano (0012) permite el
crecimiento de nanotubos con vector quiral (12,6) con una selectividad de hasta 92%, mientras
que el plano (116) y con una pureza del 79% de acuerdo con los datos experimentales de (Feng
Yang, 2016).

Cinética y su influencia en la selectividad de la quiralidad

Otro factor importante para manipular la quiralidad es poder entender los aspectos cinéticos y
termodinamicos del sistema, ya que existe una configuracion de mayor estabilidad termodindmica
(Zigzag) y existe una configuracion que tendra una rapidez de formacidn mds alta (Armchair). Esto
implica que esta favorecida por la cinética, como fue desarrollado por (Rahul Rao, 2012), quién
midio la tasa de crecimiento en funcidn de su angulo quiral y encontrd que la tendencia general es
qgue esta aumentard al aumentar este dngulo, midiendo desde los 11.3° a 28.7°. Lo que significa
que los nanotubos armchair crecen mas rdpido que los zigzag y esto sera util para decidir el
intervalo de temperatura y el tipo de catalizador, es decir, que temperaturas muy por arriba de la
temperatura del equilibrio favoreceran los nanotubos armchair. En el caso del catalizador,
distintos metales favoreceran la rapidez de distinta etapa de formacidn, esto significa que un
metal favorecera la descomposicidon de los hidrocarburos, pero tal vez tendrd una energia de
desorcion alta, favoreciendo la formacidn de nanotubos mas lenta (zigazag) y por la otra, se puede
tener un metal con baja energia de adsorcion y que favorezca la formacién de nanotubos mas
rapida (armchair). Por lo tanto la energia de adsorcion del grafeno es muy relevante para saber el
tipo de quiralidad que favorecera, como se explica en el anexo. Este contiene varios temas
relacionados con los fendmenos que ocurren durante la formacién de un nanotubo, explica con
mas detalle la adsorcion del grafeno en distintos metales, la influencia de distintos gases de
arrastre en la quiralidad, los efectos que tiene una nanoparticula en funcién de su didmetro como
la presion de vapor y la reactividad que esta tiene en distintas zonas (planos, esquinas y aristas).
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3.1.6 Catalizadores selectivos

Otro aspecto importante que se debe revisar en la formacion de los nanotubos de carbono es que
algunos autores reportan que algunas aleaciones metdlicas pueden favorecer nanotubos de cierto
vector quiral. A pesar de que no todas las causas de este fendmeno estén bien identificadas hay
evidencia de que esto parece ser asi, como muestra la tabla 4. En esta tabla se sefala el
catalizador, el soporte, se trata de comparar sistemas donde los precursores y gases de arrastre
son similares para mostrar verdaderamente la influencia del catalizador. Desafortunadamente
gran parte de los articulos no menciona el didmetro de las nanoparticulas, las cuales tienen una
gran influencia sobre el nanotubo, como se verd en la préxima seccion.

Tabla 4 Tabla de catalizadores selectivos soportados

Catalizador Soporte Precursor | Gas T(°C) | P(atm) | Vector | Mecanismo | Referencia
arrastre quiral limitante
(n,m)

Fe/Co Zeolita C,HsOH Ar/H2 | 850 | 300+- | (6,5), (Yuhei
20 (7,5) Miyauchi,

torr 2004)

Co/Mo Si02 C,HsOH 800 | 5mbar | (7,6),( (Bo
7I5)l Wangl

(8,4) 2007)

Ni0.27Fe0.73 | Catalizador | C2H2 H2 600 (8,4) (Wei-
flotante Hung,

2009)

W¢O- Sio, C,H;0OH Ar 1030 | N.D (12,6) (Feng
Yang,

2014)

W¢0O- SiO, C,H;0OH H2/Ar | 1050 | N.D (12,0) (Feng
Yang,

2015)
Mo2C SiO, C,HsOH 850 (14,4), (Shuchen
(13,6), Zhang,

(10,9) 2015)
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También es necesario mostrar los catalizadores no soportados, es decir, flotantes, debido a que la
interaccion sustrato particula altera las propiedades del catalizador y por lo tanto su
comportamiento o selectividad pueden ser muy diferentes, los resultados se aprecian en la tabla
5.

Tabla 5 Tabla de catalizadores flotantes selectivos

Catalizador | Especies Precursor | Gas T(°C) P(ATM) | Activacién (n,m) % Referencia
arrastre catalizador
Fe FeCP2/CS2 | CH4 H2 1200 H2 (9,9), (Rajyashee
(12,12) M.
Sundaram,
2011)
Fe FeCP2/S CH4 H2/02 1100 H2 (80°C) (9,9) 90 | (Bing Yu,
2011)
Fe FeCP2 (6(0] CO2/NH3 880 N.D (13, (Zhen Zhu,
12), 2011)
(12,
11),
(13,
11)

3.1.7 Influencia del diametro de la nanoparticula metalica en sus
propiedades

El tamaio de la nanoparticula metdlica tiene gran influencia en el tipo de mecanismo que formara
el nanotubo de carbono, puesto que esta puede cambiar un mecanismo VSS por un VLS son con
modificar el didmetro. De acuerdo con (Kharlamova, 2017) este efecto es debido a que la
temperatura de fusién tiene una fuerte dependencia con el diametro de una nanoparticula, lo cual
se conoce como efecto Gibbs-Thomson y la ecuacidon que modela este sistema.

2T,
0 (O-Sl + [1 - %] O'l)

Trys = —————
fus AHfusts l

Donde Tr, es la temperatura de fusion de la nanoparticula, T, es la temperatura de fusion del
metal en escala macroscopica, AHy,; es la entalpia de fusion, ag; y 0; son energias superficiales de
la interaccién liquido-sélido y del liquido respectivamente, p, y p; son las densidades del liquido y
solido respectivamente.
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Esta ecuacidn sera de utilidad para identificar si la temperatura y didmetro de particula del
proceso se tiene una nanoparticula liquida o si se encuentra en estado sélido, por lo tanto,
permite modificar la temperatura para tener un mecanismo de tipo VLS o VSS, segun se desee.

La explicacién fisica para este fendmeno, de acuerdo con (Sutton, 1993) es que los atomos
superficiales tienen una energia distinta a los atomos del bulto, debido a que los primeros se
hallan vinculados con un menos nimero de vecinos menor que los segundos. Este efecto no es
visible en un material macroscépico porque la cantidad de dtomos en el bulto es mucho mayor a
los atomos en la superficie, sin embargo, en una nanoparticula, donde apenas se tiene un
centenar de dtomos se tendra una cantidad de atomos superficiales con un orden de magnitud
similar a los &tomos en el bulto y en esto se fundamenta el efecto Gibbs-Thomson.

Otro efecto de reducir el tamano de una nanoparticula es que cambiard la solubilidad de carbono
dentro de la misma, como se aprecia en la siguiente ecuacion:

20Vy
SC — SOeKBTTp

Donde S, es la solubilidad del carbono, expresada como la proporcidn entre soluto/solvente y S,
es la solubilidad en bulto, KB es la constante de boltzmann, o es la tensidn superficial del metal, Vp
su presién de vapor, T es la temperatura y rp el radio de la nanoparticula (todas las propiedades de
la ecuacidn son medidas del bulto, es decir macroscdpicas). Como se puede observar la solubilidad
en la nanoparticula tiende a aumentar cuando disminuye el didmetro de esta, pero disminuye al
aumentar la temperatura, contrario a lo que se esperaria.

La informacién necesaria sobre algunos metales de transicidn que permiten usar esta ecuacion
estan provistos por (Anna Moisala, 2003), estan contenidos en la tabla 6 y los datos de tensidn
superficial liquido-sélido estan provistos por (Ryo HASHIMOTO, 2011) en la tabla 7.
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Tabla 6 Propiedades fisicoquimicas de los metales de transicidn provista por (Anna Moisala, 2003)

Propiedad
macroscopica

Fe Co

Ni

Pd Cu

Densidad (20°C,
Kg/m’)

7874 8900

8902

12020 8960

10220

Temperatura de
fusion (°C)

1536 1495

1453

1553 1083

2617

Tension
superficial
(N/m)

1.95 2.1

1.86

2.1 1.75

2.2

Presion de
vapor (Pa)
T=1216°C

5.5x10° 4.7x10°

4x10°

2.1x107 7.1x10"

7.6x10™"

Solubilidad de
carbono (%)
(Temp de
fusion)

20.2 13.9

10.7

5 2x10"

ND

Coeficiente
Difusion de
carbono (m?/s)
T=1000°

1.5x10-11 1x10-11

2x10-11

6x10-11 ND

ND

Tabla 7 Datos del tension superficial liquido-sélido. I (coeficiente Gibbs-Thompson) y o, (tension interfacial sélido
liquido), tabla provista por (Ryo HASHIMOTO, 2011)

Elemento T fusion (K) AH (eV/atomo) r(mK) os(J/m?)
Cr 2232 0.22 3.19x10” 3.04x10"
Ni 1728 0.181 1.91x10” 2.55x10"
Fe 1811 0.143 1.9x107 2.04x10™

La proporcién que existe entre la difusion superficial e intraparticular también depende del

didmetro de la nanoparticula, como lo describe (Stig Helveg, 2004), el cual analizé la formacion de

nanotubos sobre nanoparticulas de hierro y encontré que en didmetros cercanos a 1nm se tiene

una difusidn superficial mucho mayor que la difusién del bulto.

33




3.1.8 Descomposicion de hidrocarburos: Termodinamica y cinética

Es importante analizar la descomposicién de los distintos hidrocarburos que se pueden utilizar
para la formacién de los nanotubos de carbono debido a que asi se puede saber si un hidrocarburo
puede carbonizarse en mayor o menor medida, si la descomposicidn del hidrocarburo coincide con
la temperatura a la que se estara trabajando, pero también sirve para entender las reacciones
secundarias que ocurrirdn durante la formacién de los nanotubos.

Para explicar el comportamiento de los hidrocarburos se iniciara por explicar la estabilidad
termodinamica de estos, la cual nos dara una pista sobre la temperatura de descomposicidn. Para
ello es necesario fundamentarse en la termoquimica y la energia de formaciéon de un compuesto,
ya que a menor energia de formacién se tendra mayor estabilidad termodinamica. Una ecuacién
propuesta por NIST ayuda a calcular la entalpia de formaciéon del compuesto a partir de los enlaces
presentes, como se muestra a continuacion.

AHQ = 2 NyoyEy_y

Donde n representa el numero de enlaces, x-y indica el tipo de enlace y E es la energia
correspondiente al tipo del enlace en el subindice. Esta ecuacién se utilizard para analizar
hidrocarburos lineales Unicamente, puesto que hidrocarburos ciclicos o ramificados requieren
considerar otras interacciones. Las energias de enlace que se necesitan para utilizar la ecuacién
anterior se muestran en la tabla 8.

34



Tabla 8 Energias de enlace de distintos enlaces quimicos

Enlace (x-y) Ex-y (Kcal/mol)
0-0 33

O-H 111

S-H 88

N-N 38

N=N 100
N=N 225

N-H 93

C-C 83

c=C 164-174
c=C 194
C-0 82

C=N 207-213
C-H 99

Es necesario sefialar que estos valores son para una temperatura de 298K, por lo que si se desea el

valor a una temperatura distinta es necesario hacer ajustes, sin embargo, aqui se utilizaran estos

valores sin realizar ajustes ya que lo que se busca es analizar una tendencia y no un valor exacto.

Entonces la tabla 9 muestra los valores obtenidos de la ecuacién anterior utilizando los datos de la

tabla 8 para hidrocarburos lineales y se aprecia que es una aproximacién razonable.

Tabla 9 Comparacion de energias experimentales y calculadas

Hidrocarburo

Valor calculado (Kcal/mol)

Valor experimental (NIST) (Kcal/mol)

CH4 394.92 397.16
C2H6 674.83 674.58
C3H8 954.74 954.58
C4H10 1234.65 1234.65
C5H12 1514.56 1514.56
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La tabla anterior también muestra que la energia de la molécula aumenta con el peso molecular,
es decir que la mas estable es el metano y la estabilidad disminuye al aumentar el peso molecular,
lo cual aplica en n-alcanos con cadenas cortas. Para cadenas muy grandes (decenas de carbonos)
es necesario considerar la contribucion de las fuerzas de Van der Waals para analizar su
estabilidad, sin embargo, en este trabajo se analizaran hidrocarburos con menos de 10 carbonos y
por eso este analisis no considerara esas fuerzas.

La tabla de energias de enlace permite ver que un n-alcano es mas estable que un n-alqueno y
este a su vez es mas estable que un alquino, debido a la magnitud de la energia del enlace sencillo,

comparada con las del enlace doble y triple, es decir que el orden es Ec.c >E «.c>E ..

Esto permite saber que un alquino se tendra una temperatura de descomposicion mucho mas baja
gue un alcano. Por ejemplo (Fritz Ullmann, 1985) muestra que el acetileno ya es inestable a los
25°C, sin embargo, el metano se vuelve inestable a los 900°C.

3.1.9 Mecanismo de descomposicion

Al exponer un hidrocarburo a alta temperatura este experimentara fragmentacion, isomerizacién,
polimerizacidn y otros procesos que en general se explican por medio de radicales libres (Imre
Safarik, 1996). Es importante sefialar que el precursor tendra todos estos cambios dentro del
reactor aun antes de tocar la particula de catalizador y es importante conocerlos para escoger los
precursores e inferir la clase de moléculas que formaran los nanotubos.

La forma general de descomposicién de un n-alcano inicia con la ruptura homolitica del enlace
carbono-carbono, la cual produce 2 radicales alquilo, como se muestra a continuacion.

CaHznyz = CiHipq + G Hjyg

Donde i+j=n es para respetar el balance de materia, el punto sobre los carbonos representa un
electron desapareado y esto implica que al &tomo de carbono le falta un enlace, el cual puede ser
un enlace tipo carbono-carbono o carbono hidrégeno, estos radicales son sumamente reactivos y
no pueden permanecer mucho tiempo sin enlazarse con otro atomo. De acuerdo con (Imre
Safarik, 1996) habra una diferencia energética entre extraer un hidrégeno enlazado a un carbono
primario (hidrégeno primario) y extraer el que se encuentra enlazado a un carbono terciario
(hidrégeno terciario), porque en el primero requiere una energia de 98 Kcal/mol y el segundo
requiere 91Kcal/mol.

Una vez formado un radical alquilo la molécula se puede volver a fragmentar de varias formas,
como se ilustra en la figura 24.
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CHy CH> A

e R CHy +  HC——CH,

R CHa

/CHZ\ . /CH3 A . - HZC\ /CH3

R CH CH

Figura 24 Reacciones de descomposicion para un radical primario y terciario.

En estas posibilidades son las que ocurren con mayor frecuencia, ya que la formacién del radical
metilo es menos probable a causa de que esta requiere una energia de activacion de 2Kcal/mol
adicionales.

De acuerdo con la teoria Rice-Herzfeld (F.O. Rice, 1934) la abstraccién de hidrégeno es lenta, por
lo que el evento mas probable es la escision en la posicidon B, dejando olefinas a y repitiendo el
proceso hasta dejar radicales mas chicos. Una vez que no haya enlaces carbono-carbono en
posicién B cesara este mecanismo. Estas posiciones se pueden observar en la figura 25.

O

B

3 CH,

HO/ \CHZ/ \CH3

a Y

Figura 25 Posiciones a, By y

Por otra parte, (Alexander Kossiakoff, 1943) encontré que después de formarse una escision en la
posicion B la cadena sigue siendo suficientemente larga (mas de 5 carbonos) entonces se puede
reabsorber un hidrégeno interno para isomerizarse, lo cual esto requiero menos energia que la
ruptura del siguiente enlace B. La reaccién se ilustra en la figura 26.

CH, R
/
-_— H3C/ \CHZ/ \CH'

H R

Figura 26 Isomerizacion de hidrocarburos con longitud mayor a 5 carbonos.
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Este mecanismo explica que los hidrocarburos largos produzcan grandes proporciones de hexeno,
ya que la tasa de cambio de esta reaccién es similar a la de que rompe el enlace carbono-carbono.
Sin embargo, cuando se continda el mecanismo con escisiones del enlace en la posiciones 3
(tiempos prolongados), entonces los Unicos alcanos que se obtendrdn principalmente seran
metano y etileno. Lo anterior permite concluir que una molécula con mayor nimero de carbonos
tendra mas reacciones secundarias y esto dificultara la tarea de evaluar los cambios que ocurren
en el sistema, también se sabe que menor nimero de carbonos tiene mayor estabilidad
termodinamica y esto puede significar menor formaciéon de carbono amorfo. Por esta razén es
conveniente utilizar moléculas como el metano o el etileno. Otra isomerizacidén importante es la
reaccion de metatesis, ilustrada en la figura 27.

R/CH HC%R1 /CH HC%

Figura 27 Reaccion de metatesis.

Por otra parte, de acuerdo con (Mitsuo Murata, 1974), el hidrégeno encontrado
experimentalmente en el proceso de descomposicion se atribuye en su mayoria a la reaccién que
produce el etileno, la cual compite junto con la reaccién de abstraccion. Ambas reacciones se
muestran en la figura 28.

a . .
) H3C—CH2 — ™ H2C:CH2 + H

b) .
H3C—CH2 + R—H ———» H3C_CH3 4 R

Figura 28 Produccion de etano y etileno durante la fragmentacion de un hidrocarburo.

Esto ultimo es relevante, debido a que si no se desea agregar hidrégeno adicional al sistema y este
altere la composicién de los gases de arrastre haciendo que aumente la complejidad del sistema
entonces se puede agregar etileno como precursor en vez de un precursor con mayor proporcion
de hidrégeno.
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El pentano es un ejemplo sobre la descomposiciéon de los alcanos que ayudara a entender los
pardmetros de esta reaccion, debido a que cualquier cadena lineal de 6 carbonos o mds
presentara ciclacién, esta molécula representa bien de forma general el tipo de reacciones que
presentard una larga cadena de carbonos, es decir que es uno de los caso de menor complejidad
(presenta las reacciones mas comunes menos la ciclacién). Esta propuesta de mecanismos fue
realizada por (Calingaert, 1923), quién realizd la descomposicién de esta olefina a 600°C. La
reaccién global de descomposicion del n-pentano es una reaccién de primer orden, con un
coeficiente cinético de K=2.4%¥10°S™.

A partir de que el nimero de carbonos es mayor a 6 es necesario adicionar al menos 2
mecanismos mas, los cuales son la ciclacidon y la polimerizacidn de bencenos, mostrados en la
figura 29.

Figura 29 Reacciones de ciclacién y formacion de benceno.

Una vez formada una molécula de benceno serd dificil volver a abrir el anillo ya que romper la
simetria requiere mucha energia (346 KJ/mol). Sin embargo, esta podra formar radicales y
polimerizar para formar bifenilos debido a que esta reaccion requiere menos energia. De acuerdo
con (C. Terrence Brooks, 1979) esta es una reaccion de orden 3/2, tiene una entalpia de formacién
(a 298k) de 13.8KJ/mol y se muestra en la figura 30.

zd

Figura 30 Formacion de bifenilos.

Posteriormente estos bifenilos pueden presentar nuevamente la reaccién de iniciacion y
polimerizar en polifenilos, dando productos poliaromaticos, esto se ilustra en la figura 31.
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Figura 31 Formacion de polifenilos.

Es importante mencionar estas reacciones, porque si se desea reducir la complejidad del sistema,
evitar las reacciones secundarias y reducir la produccion de carbono amorfo es posible utilizar
directamente benceno o tolueno como precursor, cosa que se realizard en este trabajo.

3.1.10 Descomposicion de mondxido de carbono

A diferencia de los n-alcanos que se acaban de estudiar, la descomposicién de CO no tiene
reacciones secundarias, por lo que Unicamente produce carbono y CO2. De acuerdo con (Andrej
Mianowski, 2012) esta reaccidn tiene varias etapas, la primera consta de la adsorcién de una
molécula de CO sobre algun sustrato (metdlico por lo general).

COg) © COs)

Una vez adsorbido en una superficie que catalice la reaccién este CO podra reaccionar con otro
gue se encuentre en fase gas para formar carbono y CO2.

COg) + CO(s) © C5) + COzy)

Debido a que las reacciones anteriores son reversibles y a que ambas estdn favorecidas a altas
presiones debido al principio de Le Chatelier es necesario llevar a cabo esta reaccién a presiones
mayores a 10 atm y esa es la principal desventaja de esta reaccion. De acuerdo con (J. Poirier,
2016).

3.2 Métodos de produccion de nanotubos de carbono

3.2.1 Arco eléctrico en electrodos de grafito

Esta técnica consiste en colocar dos electrodos cilindricos de grafito, que generalmente contienen
catalizadores, promotores y aditivos como son: hierro, niquel, cobalto, azufre, etc. Los cuales
tienen una separacidon de un orden de magnitud de milimetros, aproximadamente 1mm de
acuerdo con (Kazi Hanium Maria, 2015) y se encuentran dentro de una camara presurizada que
contiene un gas inerte (helio o argdn, por lo general). Posteriormente se aplica una intensa
corriente eléctrica directa constante u oscilante en los electrodos, segun (Raid A. Ismail, 2018). Es
necesario sefalar que se requiere una alta intensidad de corriente con una diferencia de potencial
baja debido a que se busca maximizar la generacidn de calor en los electrodos, con la finalidad de
sublimar el carbono del dnodo y depositarlo en el catodo, tal como se muestra en la figura 32.
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Figura 32 Método de arco eléctrico en electrodos de grafito (Y. Hernandez, 2004).

Este proceso hace que el vapor de carbono se condense en las nanoparticulas del metal que se
haya agregado al carbono, formando carbono amorfo, nanotubos, fulerenos y otros derivados del
grafeno.

Este procedimiento hace dificil la fabricaciéon de un producto homogéneo debido a la cantidad de
subproductos que se generan y a que tiene muchas variables de proceso, también se tiene que el
menor cambio en estas variables produce un gran cambio en el resultado final y este es otro factor
gue dificulta la utilizacidon de este método. Otro factor que dificulta la utilizacién de este proceso
es que los nanotubos estan mezclados con carbdn amorfo y es necesario agregar un proceso de
purificacién.

Una ventaja de este tipo de proceso es que la principal materia prima es grafito, esto implica que
la materia prima es abundante y econdmica, también en algunos casos se ha logrado producir
nanotubos SWCNT, de acuerdo con (Md. Abul Kalam, 2018).

3.2.2 HiPCO (high pressure carbon monoxide), monoéxido de carbono a
alta presion

Este método es una variacion del método de deposicién quimica de vapores y consiste en
introducir mondxido de carbono en una cdmara presurizada, con una presién que va de 30 -
50 atm junto con precursores organometalicos y a una temperatura que estd entre los 900 vy
1100°C. Bajo estas condiciones ocurre una reaccion de desproporcién de carbono, via mecanismo
de Boudouard (D. Selbmann, 2008), donde la reacciones ocurren de la siguiente manera:

xFe(CO)s = xFe(s) + 5xC0y)

Durante esta reaccion se produce el precursor (mondxido de carbono) y el hierro sélido formara
nanoparticulas, de tal forma que comenzaran a formar los nanotubos cuando estas sean lo
suficientemente grandes. Esto sera por medio de la reaccién de desproporcion de monédxido de
carbono (reaccion de Boudard).
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X

xCO¢; = CNT(o, + =CO
@ () T o =Y2(9)
Este procedimiento se muestra en la figura 33.
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Figura 33 Esquema del proceso HIPCO

Una vez producidos los nanotubos es necesario retirar las impurezas como trazas de hierro en la
mezcla utilizando acido clorhidrico, como explica (Anto Godwin. M, 2018). Por tal motivo la
purificacién es una gran desventaja de este proceso. Por otra parte, la principal desventaja es el
alto costo del equipo que implica trabajar a altas temperaturas y presiones.

Esta técnica tiene la ventaja de que es posible implementarla en escala industrial debido a que
produce cantidades de nanotubos de carbono relativamente grandes, unos 100g/h a escala
laboratorio segun (Agboola, 2005) y a que tiene menos variables a controlar que otros métodos.
También es una técnica que puede producir de manera selectiva nanotubos de una sola pared
(SWCNT) (Michael J. Bronikowski, 2001).

3.2.3 Ablacion laser

Esta técnica consiste en un horno sellado con un laser de Nd-YAG o KrF, una muestra de grafito
gue contiene pequenas cantidades de otros elementos que sirven como catalizador, por ejemplo
Fe, Ni, Co, S. Dentro de la cdmara hay un gas inerte, como helio o argén.

Primero, se calienta el horno a una temperatura que ronda los 1000°K (Justyna Chrzanowska,
2015), luego se enciende el laser de manera continua o intermitente, cuyo haz de luz se impacta
contra la muestra de grafito para formar un plasma que se encuentra a varias decenas de miles de
kelvin (Justyna Chrzanowska, 2015). Este plasma vaporiza el grafito y los otros elementos que se
hallaban en la muestra, después, el plasma se enfria debido a la expansion del mismo, permitiendo
la condensacidn de los atomos de los metales y el carbono en estructuras mas grandes. Todos
estos eventos ocurren en unos cuantos nanosegundos. El proceso se ilustra en la figura 34.
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Figura 34 Método de ablacién laser (ROMAN, 2009).

Al manipular las condiciones de operacion es posible obtener nanotubos de una sola pared
(SWCNT), sin embargo esta técnica siempre produce una gran variedad de derivados del grafeno,
como son fulerenos, nanotubos multipared (MWCNT), nanoflakes y otros mas, por lo que también
es necesario utilizar un proceso de separacién posteriormente. Por estos motivos esta técnica es
poco efectiva.

3.2.4 Deposicion quimica de vapores (CVD)

Este método es de los mas utilizados para la produccidon de nanotubos debido al facil montaje y
operacion del equipo, también porque es posible obtener nanotubos de carbono de gran purezay
altamente alineados. Este equipo consiste en un tubo de cuarzo sellado que contiene un sustrato
disefado para sostener los nanotubos mientras crecen, el cual estd fabricado con diversos
materiales, como son Si, SiO,, AlO3, entre otros.

El montaje del dispositivo consiste en calentar el tubo de cuarzo a una temperatura que va de 550
a 1400°C (Dongju Fu, 2013) y se hace fluir una mezcla de gases a través de este, la cual estd
formada por un hidrocarburo que servird como fuente de carbono para la formacién de los
nanotubos, como puede ser metano (CH,), etileno (C,H4), acetileno (C,H,), alcanfor (CyoH460),
entre otros, este se ilustra en la figura 35. Sin embargo, se ha encontrado que al utilizar etanol o
alguna fuente de carbono con grupos funcionales “OH” se produce mucho menos carbono amorfo,
como lo explica (Albert G. Nasibulin, 2006). También se incluyen pequefias cantidades (X%) de uno
o varios metalocenos que sirven como fuente de carbono y para generar las nanoparticulas
metdlicas en las que se producird la nucleacién de los nanotubos, algunos ejemplos de estos
compuestos son ferroceno (CigHyFe), cobaltoceno (CyoH10Co) y nickeloceno (CygHNi). Por dltimo
se agrega un gas de arrastre que puede ser inerte, como es el argdn o un gas que sirva para dopar
los nanotubos, como puede ser el nitrogeno molecular (N,).
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Figura 35 Proceso CVD.

El mecanismo de crecimiento depende de los reactivos utilizados, por ejemplo, se ha encontrado
que al utilizar etanol o alguna fuente de carbono con grupos funcionales “OH” se produce mucho
menos carbono amorfo, debido al ataque quimico selectivo (etching effect), como lo explica
(Albert G. Nasibulin, 2006). Otro ejemplo de esto es el trabajo (M | Shahzad, 2013), quien utilizd
alcanfor como reactivo debido a que su estructura con ciclos de 5y 6 carbonos cooperan a formar
los nanotubos con mayor facilidad y este logré sintetizar nanotubos con un didmetro que va de los
30nm-50nm.

La seleccién del sustrato es de vital importancia para definir el tipo de mecanismo, segin (Mukul
Kumar, 2010) existen 2 posibilidades de crecimiento en el sustrato, que dependeran de la
capacidad de la nanoparticula para fijarse en el sustrato. La primera hace crecer los nanotubos con
una nanoparticula que se separa del sustrato y permanece en la punta del nanotubo de carbono,
permitiendo que los reactivos lleguen directamente de la corriente de gas sin necesidad de que
estos atraviesen el bosque de nanotubos. Este mecanismo se conoce como “tip growing” y es el
mecanismo que permite el crecimiento mas rapido para la técnica CVD. La segunda opcién hace
crecer los nanotubos a partir de una particula adherida al sustrato y los reactivos fluyen desde la
base del sustrato hacia la parte de arriba, este mecanismo se llama “base growing” y tiene la
desventaja de tener una difusién de reactivos mas lenta, ya que los reactivos deben cruzar el
bosque de nanotubos, haciendo que este mecanismo sea mas lento que el anterior. En la figura 36
se pueden apreciar ambos mecanismos.

44



Crecimiento se detiene
(a)

N

\GHy/ /lc N H IU H‘
®
Substrato ] (ii) (iii)

(b)

\S N\
Metal \_@\é/\@\g_‘/

I Substrato I I (i) I I (ii) ]

Figura 36 a) Crecimiento desde la punta b) crecimiento desde la base (Mukul Kumar, 2010).

El trabajo de (Maoshuai He T. Y., 2018) es un ejemplo de sustrato que permite el crecimiento tipo
“tip growing”, utilizd un sustrato de Co-MgO y mondxido de carbono como precursor, obteniendo
nanotubos de tipo SWCNT. La orientacién de los nanotubos fue casi armchair. Este autor también
menciona que un sustrato de Co- SiO2 produce el mecanismo de crecimiento de tipo “base
growing”, pero no menciona la quiralidad de los nanotubos que se obtiene con esta configuracién.

Por otra parte, es posible controlar el didmetro de las nanoparticulas a partir de la proporcién que
hay entre la fuente de carbono y ferroceno. Un ejemplo de esto son los datos experimentales de
(Gerald Franky Malgas, 2008) , los cuales indican que a partir de la proporcidn que este tiene con
el alcanfor, siendo la tendencia a producir nanotubos mas delgados con una menor proporcion de
ferroceno. La variacidn de didametro en los nanotubos encontrada por este autor fue de 10nm-
100nm cuando la proporcidn de ferroceno y alcanfor varié desde 40:1 a 5:1 y esto se atribuye a
que si se forman grandes particulas de hierro entonces se inhibe el crecimiento de los nanotubos.
Por lo tanto, las nanoparticulas pequefias producen nanotubos de manera mas efectiva.

Otra variable importante en este proceso es la corriente de gas nitrédgeno, puesto que esta altera
varias cosas dentro del horno, como la distribucién de temperaturas o la cristalinidad de los
arreglos de nanotubos, de acuerdo con (Amin TermehYousefi, 2016) la tendencia es que a mayor
flujo de nitrégeno el “bosque” de nanotubos es menos cristalino, por lo tanto a mayor cantidad de
grafito en la muestra, mayor es la intensidad de la banda G cuando se aplica espesctroscopia
Raman. Por lo tanto es posible inferir que un flujo de materia mas lento permite un apilamiento
mas ordenado.

La influencia de la temperatura dentro del tubo de cuarzo tiene una tendencia diferente, ya que
en este caso parece existir un punto 6ptimo, en el cual la transformacion de los precursores en
grafito es minima. Los datos de (S. Shukrullaha, 2019) indican que este aprovechamiento maximo
se encuentra entre los 800°C y 850°C.
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Otra variable que se debe mencionar es la presidn y su influencia en el sistema, sin embargo, esta
se ha estudiado menos que las otras variables, puesto que todos los autores mencionados
anteriormente realizaron este depdsito a presién atmosférica.

La ventaja de este método es que puede producir nanotubos de carbono sin generar otros
derivados del grafeno ni carbono amorfo, ademas, de acuerdo con los resultados de (Maoshuai He
T.Y., 2018) es posible obtener una distribucién normal estrecha en la quiralidad de los nanotubos
de carbono. Un ejemplo de esto es el trabajo de (Maoshuai He P. V., 2016), quien utiliz6 mondxido
de carbono como precursor, con un catalizador de Fe-MgO vy logré obtener quiralidades
preferentemente metdlicas y zig zag. Otra ventaja es que se obtienen “bosques” de nanotubos
altamente alineados y esto es util para la fabricacidn de electrodos, sensores y otros dispositivos.
Ademads, esta técnica tiene mejor rendimiento y pureza que la ablacién laser o utilizando
electrodos de grafito con arco eléctrico. Sin embargo el gran defecto de esta técnica es que
produce cantidades extremadamente pequefias, aproximadamente 50 mg, de acuerdo con (Mimi
Zhan, 2017) y por esta razén es dificil utilizar esta técnica para la fabricacién de dispositivos
grandes.

El modelado matematico del crecimiento para este proceso fue propuesto por (Marianna V.
Kharlamova, 2018), donde se propuso que la reaccién esta formada por dos reacciones de primer
orden, modeladas por la siguiente ecuacion diferencial:

dA,(t)
dt

dAg(t)
== —BAg (D)

dc(t) (dAa(t) N dAB(t)>

—ady(t)

dt dt dt

Donde se tiene que la cantidad total de carbono es A0 y C(t) es la cantidad de carbono
transformada en nanotubo de carbono (dependiente del tiempo). Una fraccién X sera
transformada con una tasa de cambio «, expresado como A,; =X A, y el resto serd
transformado con una tasa de cambio 3, expresado como Agy = (1 — X)4,, se debe sefialar que
a y B se pueden interpretar como los coeficientes cinéticos de las ecuaciones diferenciales, donde
el primero refiere al crecimiento rapido y el segundo al crecimiento lento. Una vez resuelto el
sistema de ecuaciones se obtiene la siguiente solucidn:

C(t) = Ag(1 —Xe ™ — (1 —X)e At

Esta ecuacion permite vincular los coeficientes cinéticos con la ecuacién de Arrhenius para evaluar
el cambio de cada uno de los procesos con la temperatura, donde y = «, 8, como muestra la
siguiente ecuacion.
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Donde y = a, 8, T es la temperatura absoluta, Kz es la constante de Boltzmann, E, Es la energia

de activacion y B), Es una constante de proporcionalidad.

Las energias de activacién en los coeficientes cinéticos dependen de diversos pardmetros. Para
ambos casos, E, y Eg, se identifica que dependen del diametro de la particula, donde la primera
crecerd al aumentar didmetro y la segunda decrecera al aumentar el mismo. Por otra parte, se
observo que E, aumenta al aumentar el angulo quiral, mientras que Eg decrece al aumentar este

angulo.

También se sabe E, esta relacionado a la difusion que la particula tiene en estado liquido y que Eg
esta relacionado a la difusion en el estado sdlido, es decir que se puede tener un cambio de tipo
de crecimiento vss a vls, esta transiciéon también se puede conectar a la cantidad de carbono en el
sistema, Sin embargo estas mediciones cambiaran sus valores si se cambia el metal, a pesar de que
la tendencia siga siendo la misma. Todo lo anterior junto con las 2 ecuaciones anteriores muestran
gue existe una temperatura de inflexién para cada combinacién de metal, didmetro de particula,
angulo quiral, reactivo y gas de arrastre. Por lo que por debajo de esta temperatura de inflexion
estaran favorecidos los nanotubos tipo zigazag, pero por encima de esta temperatura comenzaran
a favorecerse los nanotubos tipo armchair.

3.2.6 Métodos de analisis para nanotubos de carbono

Espectroscopia Raman

Esta técnica se basa en proyectar un haz de luz monocromatica sobre una muestra, donde la dispersion
inelastica de la luz excita los electrones de la muestra. De acuerdo con (M.S. Dresselhaus, 2005) estas
transiciones ineldsticas pueden emitir y absorber fonones, por lo que la emisién de luz puede ser de menor
o mayor longitud de onda a la luz incidente, estas son las emisiones de primer y segundo orden.

Estas transiciones dependen de la direccidn de los fonones en la red cristalina y por tanto tienen una
dependencia importante con el angulo quiral y con el didmetro de los nanotubos. Las 2 principales
vibraciones que se producen en el nanotubo son la banda que se conoce como “mddulo de respiracion
radial” o “RBM” por sus siglas en inglés RBM y la banda G, como ilustra (A Jorio, 2003) en la figura 37., (A.
Jorio, 2001) muestra que esta banda es una caracteristica Unica de los nanotubos monopared (SWCNT) y la
posicion del pico depende del didmetro y del angulo quiral.
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Figura 37 Direcciones de las oscilaciones de a) RBM y b) Banda G (A Jorio, 2003).

La banda G se produce por fonones que se transmiten a lo largo y ancho de la red cristalina de los
nanotubos o el grafito forman la banda G, la cual se halla en una frecuencia de 1580 cm™ para los nanotubos
de carbono y en 1582cm™ para el grafito, también se sabe que es una dispersidon de primer grado que
implica un solo fonon. Esta banda produce un solo pico para el caso del grafito y los nanotubos multipared,
sin embargo, una caracteristica que tienen los nanotubos monopared (SWCNT) es que su banda G se
descompone en 2 bandas, que son la banda G’y G' y estos picos se deben a la direccién del movimiento de
los fonones (direccion radial para G) y la de mayor frecuencia se debe al movimiento axial de los mismos
(G"), como se aprecia en la figura 37 b. Este es otro criterio para distinguir el espectro de un nanotubo
monopared al que tienen los nanotubos de pared multiple (MWCNT) y su espectro se puede observar en la
figura 38 b.

En el caso de la banda RBM, (A. Jorio, 2001) muestra que esta banda se produce por las vibraciones en la
direccidn radial, como se aprecia en la figura 37 a y es una caracteristica Unica de los nanotubos monopared
(SWCNT), la posicién del pico depende del angulo quiral y didmetro del nanotubo, se encuentran entre los
100cm™ y 500cm-". El espectro de esta banda se puede apreciar en la figura 38 a. A pesar de que esta banda
no se aprecia en un nanotubo multipared (MWCNT), (H. Jantoljak, 1998) encontré picos de muy baja
intensidad en el intervalo de 100cm-1 y 600cm-1, producidas por el nanotubo del centro.
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Figura 38 a) Banda RBM de distintos nanotubos, b) Bandas D y G de distintos nanotubos (S. COSTA, 2008).

Por otra parte, la banda D depende de las impurezas como vacancias, carbono amorfo, grupos terminales,
rastros del catalizador y otras mas, por tal motivo, esta banda se asocia al “desorden” en los nanotubos y es
por eso que se asigna la letra D. De acuerdo con (John H. Lehman, 2011) esta banda se localiza en 1340 cm-!
y estd compuesta por 2 curvas lorentzianas diferentes.

Segun (Smita Gohil, 2010) la banda D ayuda a definir la calidad de los nanotubos cuando se realiza el
cociente de intensidades con la banda G, es decir el cociente D/G. Sin embargo, este criterio no es muy
preciso debido a que no se puede conocer la contribucion de cada impureza.

Para dar un criterio mas efectivo sobre la calidad de los nanotubos (Roberta A. DiLeo, 2007) propone utilizar
la dispersion de segundo orden o sobretono de la banda G, la cual se conoce como banda G y se localiza en
2600cm ™. Esta resulta efectiva para medir la calidad de los nanotubos ya que requiere el acoplamiento de 2
fonones transmitidos en el eje axial del nanotubo y este disminuye su efectividad en la medida que el
nanotubo tiene defectos como vacancias, deformaciones u otros defectos estructurales, es por tal razén que
esta indica una mayor intensidad en este pico indica una mayor calidad del nanotubo.

Otra banda hallada a aproximadamente a 500cm™ se relaciond con la presencia del hierro que proviene del
catalizador que forma los nanotubos, de acuerdo con (M G Donatol, 2017).

Se muestra un resumen de los distintos mddulos en la tabla 10.
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Tabla 10 Resumen del espectro Raman

Médulo

Designacion Atribuido a
<500cm’™” Catalizador Fe
100cm™ y 500cm™ RBM Moddulo de respiracion radial
1340 cm™ D Defectos o “Desorden”
1580 cm™” G Vibraciones tangenciales de carbono
g
grafitico (Sp2)
2600 cm’™” G’ Acoplamiento y dispersion de 2
fonones

Finalmente, la grafica de Kataura una herramienta muy util para conocer las energias permitidas de un
nanotubo monopared (SWCNT) en funcion de su diametro y del laser que se utilice, es decir, que las
energias permitidas con laser rojo son distintas que las que se obtienen con laser verde. Con esta grafica se
podra definir con mayor precision las RBM, esta se puede apreciar en la figura 39.

Energy separation [eV]

0 o

1 2 3
Nanotube diameter [nm]

Figura 39 Grafica de Kataura (S. COSTA, 2008).
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Analisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica consiste en poner una muestra pequefia (entre 1 y 3 miligramos) dentro de una bascula de alta
precision que se encuentra en una camara sellada, donde se introduce una atmdsfera de aire si se desea
oxidar el material o de nitrégeno si se desea descomponerlo térmicamente, como lo explica (Ezekiel Dixon
Dikio, 2013). De este proceso se obtienen 2 graficas, de acuerdo con (Louis S. K. Pang, 1993) la primera
indica la pérdida de masa en funcién de la temperatura, de la cual se puede obtener la cantidad porcentual
de carbono amorfo y grupos funcionales que contiene la muestra, a una temperatura aproximada de 400°C.
También se puede extraer informacion de la cantidad de catalizador que formé esa muestra de nanotubos,
segln (Haipeng Li, 2008) la masa residual que se obtiene después de haber expuesto la muestra a mas de
1000°C son los residuos de las nanoparticulas de catalizador que formaron los nanotubos, la cual es un 5-
10% del peso de la muestra aproximadamente.

La segunda grafica es la derivada de la primera, es decir, el cambio de la masa en funcion de la temperatura.
Segun (David Bom, 2002) esta ayuda a evaluar la calidad de los nanotubos, de modo que los nanotubos que
poseen menos defectos tienen una temperatura de descomposicion mayor y esto se ve reflejado en la
posicion del punto maximo del o de los picos en esta derivada. De acuerdo con (Yuefeng Liu, 2013), también
se obtiene informacién adicional del nimero de picos y del ancho de los picos, ya que el nimero de picos
indica el distinto nimero de especies presentes en la muestra, si hay un pico ancho implica que esta
formado por varios picos y que las distintas especies se descomponen a temperaturas muy similares.
También es necesario mencionar que por distintas especies se puede definir como nanotubos de distinto
diametro, distinto nimero de capas o distinta calidad (cantidad de defectos).
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica consiste en proyectar en haz de electrones enfocado por lentes magnéticos directo hacia la
muestra, estos van a interactuar con la muestra de varias formas y los distintos tipos de electrones serdn
capturados por los detectores dentro del microscopio, como se muestra en la figura 40.
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Figura 40 Esquema de microscopio electrénico, imagen tomada de (Weilie Zhou, 2006).

De acuerdo con (Weilie Zhou, 2006) las interacciones con la muestra dependen de la profundidad con la que
estos penetran la muestra, como lo ilustra la figura 41. Aquellos que rebotan a un angulo de 90° son
electrones retrodispersados y estos son producidos por colisiones eldsticas, estas interacciones permiten
analizar la topologia de la muestra, la difraccién de estos (EBSD) permite analizar la estructura cristalina de
una nanoparticula, como afirma (Tim Maitland, 2006). Por otra parte, (Graciela Goizueta, 1993) muestra que
la retrodispersidon de los electrones secundarios brinda un analisis topoldgico de mayor resolucién y es
posible apreciar mejor la textura de la superficie, rugosidad, porosidad, grietas y otros detalles de la
superficie. También hay electrones Auger, los cuales tienen una energia bien definida debido a que su
proviene de transiciones electréonicas conocidas y por tal razén muestran informacion sobre la quimica de la
muestra. Finalmente, el haz de electrones pueden hacer transiciones electrdnicas especificas en los atomos,
liberando rayos x caracteristicos y esto permite obtener un analisis elemental de la muestra si se agrega un
detector EDX, como indica (Malli Mohan Ganesh Babu, 2011).



Haz de
electrones

Electrones Electrones

retrodispersados secundarios
Electrones

Auger

Rayos X

caracteristicos Continuo de

rayos X

Figura 41 Interacciones del haz de electrones con una muestra, imagen provista por (Weilie Zhou, 2006).

La informacién que se puede recolectar en una muestra de nanotubos y nanocompdsitos es muy extensa.
Por ejemplo, (Vladar, 2015) menciona que se puede utilizar en nanocompdsitos con nanotubos de carbono y
observar la integracion de ambas fases, homogeneidad de la muestra, patrones del nanofiller, distribucion
del nanofiller en la muestra, como aglomeraciones. Por otra parte, (Yasin, 2019) indica que en los
nanotubos de carbono fabricados con CVD es posible evaluar la morfologia y ordenamiento de los
nanotubos, asi como gradientes de poblacidén y crecimiento, también se puede apreciar el carbono amorfo
que se ha acumulado en exceso en la superficie de las nanoparticulas y desactivan el catalizador. También es
posible identificar si el mecanismo de crecimiento es desde la punta o desde la base, de acuerdo con (T.
Arunkumar, 2018). Finalmente, (Stefania Sandoval, 2018) describe que si una muestra de nanotubos se
dispersa sobre el porta muestras por medio de un solvente (como dicloro benceno) estos se separaran lo
suficiente y sera posible medir su longitud, asi como evaluar la distribucién normal de longitudes. Esto es
muy importante y por esto algunas aplicaciones dependen de la longitud.

Microscopia de Transmision

Este método, segun (Tendeloo Gustaaf Van, 2012) proyecta un haz de electrones que esta enfocado y
corregido por lentes electromagnéticos para corregir distorsiones, este atraviesa la muestra y capta una
imagen de su estructura interna, como si fuera una radiografia. Es necesario mencionar que hay 2 variantes
de esta técnica, que es la TEM convencional (CTEM) y TEM de escaneo, como explica (Goodhew, 2011).La
técnica convencional consiste el haz de electrones atraviesa la muestra de manera directa y la imagen se
capta directamente, por otra parte, la técnica de escaneo enfoca el haz de electrones y analiza la muestra
punto a punto, con una resolucion que puede llegar hasta los 0.3nm y hasta un millén de pixeles en un
escaneo de una muestra de escala atdmica. Por tal motivo esta ultima técnica es la mas precisa y la de
mayor resolucion, ambas, tanto CTEM y STEM se pueden apreciar en la figura 42.
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Figura 42 Esquemas de microscopia TEM (Goodhew, 2011).

Este tipo de microscopia proporciona piezas de informaciéon importante, cuantitativa en su
mayoria, como lo explica (Medjo, 2013), ya que se puede observar la morfologia y orientacion de
los nanotubos. También es posible observar las impurezas de la muestra, de acuerdo con (Elsa G.
Ordofiez, 2019) es posible observar las nanoparticulas, trozos de carbono amorfo y el nimero de
paredes en cada nanotubo. De forma mas cuantitativa (C. Branca, 2004).

3.2.7 Fabricacion de fibras macroscopicas

Se sabe que es posible fabricar fibras macroscépicas a partir de nanotubos de carbono y es posible partir de
nanotubos fabricados previamente con los métodos que se mencionaron en la seccién anterior, es decir que
hay varias etapas y eso implica que hay que controlar las variables de cada etapa. Esto es un hecho que
complica mucho la reproducibilidad y la fabricacion de las fibras. Por otro lado, esta el proceso de direct
spinning CVD en el cual los nanotubos adquieren su arreglo macroscopico al mismo tiempo que son
fabricados, lo cual no solo simplifica su fabricacion, también tiene mejores propiedades macroscépicas. A
continuacion se detallaran ambos tipos de proceso.

Hilado de bosque de nanotubos

Este proceso permite transformar un “bosque de nanotubos de carbono” directamente en una fibra. Este
“bosque” debe ser obtenido por la técnica de deposicion de vapores (CVD), debido a que los nanotubos
obtenidos por otra técnica no se encuentran suficientemente alineados como para extraerlos del sustrato en
forma de fibra. De acuerdo con (Javad Foroughi, 2016) La forma en la que se extraen los nanotubos del
sustrato es por medio de un pequefio motor eléctrico Conectado a un carrete que enrolla el “bosque”, pero
también crea torsion en la direccién tangencial a la fibra. Este proceso se ilustra en la figura 43.
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Figura 43 Hilado de un bosque de nanotubos de carbono (Javad Foroughi, 2016).

Es posible manipular las propiedades mecanicas y eléctricas por medio de este angulo de torsién, también
tiene un papel fundamental en mantener a la fibra unida, ya que en este proceso la alineacidn entre los
nanotubos no es tan alta como para unir la fibra por medio de fuerzas de Van Der Waals.

La ventaja de esta técnica es que produce fibras con una buena resistencia mecdanica, dando una tension a la
ruptura que va aproximadamente desde 600-1000MPa, esto de acuerdo con las mediciones de (Yasuhiko
Hayashi, 2015).

La gran desventaja de este proceso es que un bosque de nanotubos solo produce tramos de fibra con una
longitud aproximada de 15cm y esto hace que sea dificil aplicarlo, ademas de que posee una resistividad alta
5.1x10° Q/m y tratada con metanol 1.9x10°, segun (T. lijima, 2011), por lo que no resulta de mucha utilidad
en este trabajo debido a que la propiedad que se necesita una conductividad mucho mayor para poder
fabricar el electrodo de un capacitor.

Hilado humedo o Wet spinning

Esta técnica permite fabricar fibras de nanotubos de carbono de tamafio macroscépico, de
acuerdo con (Hun Park, 2019) se extrude de una disolucién de nanotubos de carbono, los cuales
deben ser fabricados previamente, por alguno de los procesos mencionados anteriormente (como
CVD o ablacion laser, por ejemplo). Esta disolucién puede ser acuosa o formada por algun solvente
en el que los nanotubos de carbono sean solubles, posteriormente, la solucion se vuelve
nematica, esto significa que los nanotubos deben alinearse en la direccidn del flujo del fluido
dentro del mecanismo de extrusién, como se muestra en la figura 44.
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Figura 44 Tipos de cristal liquido, esmegticos C y A, nematico e isotropico.

Para esto es necesario que haya flujo laminar dentro de la extrusora para permitir la alineacién de
los nanotubos. También es posible agregar tensoactivos en la disolucién, tal como lo propone
(Jose Garcia Torres A. J., 2019) al adicionar dodecil bencen sulfonato de sodio en la disolucién para
mejorar la aglomeracién de la fibra. La disolucién es inyectada en una disolucién coagulante, las
cual tiene la caracteristicas de que debe tener una alta solubilidad en la solucién que contiene a
los nanotubos, pero a su vez estos ultimos deben ser insolubles en este bafio, por consiguiente
solo asi es posible coagular los nanotubos en forma de fibra. Una vez que la fibra colapsa en la
disolucién esta también ayuda a mejorar el alineamiento de los nanotubos y producir un material
de mayor resistencia. Posteriormente esta pasa por unos rodillos para ser enrollada un carrete,
esta accidn también contribuye a mejorar la calidad de este filamento. La figura 45 ilustra el
procedimiento y sus etapas.
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Figura 45 Proceso de hilado humedo o Wet spinning (Jose Garcia Torres A. J., 2019).

La ventaja de este método es que permite transformar nanotubos de carbono en una fibra
macroscopica en un solo paso y que es posible acoplar otros componentes en esta mientras se
fabrica, son es carbén negro, tensoactivos, particulas etc, sin embargo, la alineacién de los
nanotubos no es tan alta cuando se alinean después de haberse fabricado si se compara con la
alineacién que tiene un proceso que alinea los nanotubos durante su fabricacién, tal como se vera
a continuacién. Esto se ve reflejado en que sus propiedades fisicas no son tan buenas. Por
ejemplo, estas fibras tienen una resistencia de 25 MPa y una conductividad que va de los 440 a los
1470 S/m, de acuerdo con los datos experimentales de (Jose Garcia Torres C. C., 2018).

Hilado directo o Direct spinning CVD

Esta técnica permite fabricar fibras macroscépicas de nanotubos de carbono altamente alineados (Catharina
Paukner, 2014). De acuerdo con (Dawid Janasa, 2016) consiste en inyectar una mezcla de un hidrocarburo
como etanol, metanol, butanol, acetona, metano, butano, hexano, tolueno. Esta fuente de carbono se
mezcla con una combinacidn de ferroceno y tiofeno como catalizador y promotor, respectivamente. Estos
son arrastrados por hidrégeno hacia un tubo de cuarzo caliente (< 1000°C) donde se forma un aerogel de
nanotubos altamente alineados. Este aerogel se recolecta y se presiona con unos rodillos para formar una
cinta o se gira para formar una fibra. Este procedimiento se ilustra en la figura 46.
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Figura 46 Proceso de hilado directo o direct spinning (Dawid Janasa, 2016).

El mecanismo por el cual se forman las fibras comienza cuando el ferroceno se descompone a 400°C y se
forman nanoparticulas de hierro cubiertas con carburo de hierro (FeC), posteriormente se descompone el
tiofeno a 650°C formando una capa de azufre elemental y sulfuro de hierro (FeS) en la superficie. La funcion
del hierro en esta nanoparticula es catalizar la descomposicién del hidrocarburo en carbono elemental y
también controlar el didametro de los nanotubos, donde a mayor didmetro de particula mayor es el didametro
de los nanotubos. La cubierta de azufre y sulfuro de hierro en la superficie sirve para separar las
nanoparticulas de hierro y evitar que estas se sintericen, sin embargo, su funcién principal es mejorar la
difusion superficial de carbono durante la formacién de los nanotubos. Esto ultimo se debe a que esta capa
tiene un punto de fusion mas bajo que el hierro (1194°C para sulfuro de hierro y 1538°C para el hierro) y
esto causa que solo la superficie de la nanoparticula se encuentre en estado liquido. Por lo tanto, la difusion
de carbono ocurre con mayor rapidez en la superficie que en el seno de la particula y debido a esto la
formacion de las paredes internas de los nanotubos es mas lenta que la pared externa. Es decir, que la
formacion de nanotubos de una sola pared (SWCNT) es mas rapida que los nanotubos con paredes multiples
y esto permite que se produzcan nanotubos de una sola pared (SWCNT) de manera selectiva, con una
pequefia proporcion de nanotubos de doble pared (DWCNT) o nanotubos de paredes multiples (MWCNT).
Lo anterior tiene gran relevancia para formar una fibra continua, ya que si no se forman nanotubos de gran
longitud (1mm) rapidamente entonces la interaccion por fuerzas de Van Der Waals sera pobre y la fibra no
tendra suficiente resistencia mecanica como para poder enrollarla. Este mecanismo se ilustra con mayor
claridad en la figura 47.
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Figura 47 Formacion de nanotubos usando Fe como catalizador y azufre como promotor.

Otro componente importante en el mecanismo de formaciéon de los nanotubos de carbono durante este
proceso es el hidrégeno. Su funcidn es evitar la oxidacion de las nanoparticulas de hierro, porque estas son
altamente reactivas debido a su diminuto tamafio y por lo tanto el oxigeno presente en la fuente de carbono
(como es el caso del etanol o acetona) rdapidamente transformara a la nanoparticula en o6xido de hierro,
haciendo que se detenga la formacion del nanotubo de carbono.

De manera contraria, también es necesario tener pequefias cantidades de una sustancia oxidante para
eliminar el exceso de carbono que se forma en la superficie de la particula, y este impide el crecimiento de
los nanotubos de carbono, este “efecto abrasivo” Se consigue con el oxigeno presente en la fuente de
carbono (alcoholes o cetonas) o teniendo trazas de agua en la mezcla de hidrocarburos que se inyecta al
sistema. Por lo tanto, hay un balance entre las sustancias oxidantes y las sustancias que previenen la
oxidacién de la nanoparticula, haciendo que las condiciones de concentracion deban ser muy precisas para
que la fibra se forme adecuadamente.

Una vez que se explica el mecanismo por el cual se forman los nanotubos es necesario mencionar el arreglo
que estos tienen para permitir formar una fibra continua. De acuerdo con (rajyashree m sundaram, 2011)
estos forman “manojos” de 60 o 100 nanotubos de carbono. Donde estos estan unidos principalmente por
fuerzas de Van Der Waals y esta, a su vez, se debe a la gran alineacién y cercania entre nanotubos, que es
una de las ventajas que tiene esta técnica. Debido a que se tienen estos arreglos de nanotubos se puede
definir su estructura cristalina por medio de rayos X o espectroscopia Raman, la cual estd en funcion del
diametro de los nanotubos, quiralidad y nimero de paredes. La figura 48 muestra la configuracién de estos
arreglos.
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Figura 48 Manojo de nanotubos de carbono (Dawid Janasa, 2016).

Las principales ventajas de esta técnica son que al ser un proceso continuo reduce mucho la cantidad de
trabajo necesaria para fabricar una cantidad grande de nanotubos (gramos). Esta fibra tiene la ventaja de ser
macroscopicamente mas sencilla de manipular que los nanotubos sueltos, los cuales no se pueden
manipular manualmente, también pueden fabricarse con menor intervenciéon humana y tener propiedades
macroscopicas muy utiles. Por ejemplo alta conductividad axial, que de acuerdo con (Ya-Li Li, 2004) llega a
ser hasta 8.3x10° S/m, lo cual, de acuerdo con (rajyashree m sundaram, 2011) se debe a que esta técnica
puede producir selectivamente nanotubos de carbono de quiralidad metalica, esta fibra tiene una
resistencia de 1GPa, y una densidad baja (2g/cm3) entre otras ventajas.

Fabricar las fibras de nanotubos es posible de varias formas, pero la forma propuesta se llama Direct
spinning CVD. Las razones para escoger este método es que se trata de un método directo, es decir, que se
puede extraer la fibra directamente del reactor sin necesidad de manipular manualmente (se enrolla
directamente en un carrete), también porque este método produce una alta alineacion en los tubos y eso le
da mayor conductividad y area especifica que una fibra producida por otro método.

3.2.8 Seleccion de método de fabricacion de CNT

Segun el andlisis realizado previamente a la estructura de un capacitor, se puede apreciar que para
incrementar su capacidad de almacenamiento de energia los materiales con los que se fabrica el mismo
deben tener propiedades muy particulares. La primera es que el material dieléctrico debe tener una
permitividad relativa tan grande como sea posible, por lo tanto la dependencia de la capacitancia es lineal
con esta cantidad. Esto se lograra utilizando un polimero con nanotubos de carbono como nanofiller, para
que la polarizacion de Maxwell Wagner Sillars incremente la permitividad.

Por lo tanto, es necesario obtener nanotubos de la mejor calidad posible, asi que para este propdsito no se
puede utilizar el método “direct spinning”, también se descartara el proceso de Arco eléctrico en electrodos
de grafito debido a la gran cantidad de carbono amorfo que es necesario remover de los nanotubos.
Finalmente se descartard el proceso HIPCO porque en el laboratorio no se dispone del equipo adecuado
para utilizar esta técnica, por lo que el método escogido sera CVD, ya que este produce nanotubos sueltos y
de buena calidad, ademds de que el laboratorio cuenta con el equipo para realizar este procedimiento.

La segunda propiedad que se busca para los materiales un capacitor es que el electrodo combine una alta
conductividad con una superficie especifica grande y el unico arreglo de nanotubos que cumple con estas
caracteristicas al mismo tiempo es aquel que es fabricado por medio de “direct spinning CVD".
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Sintesis del dieléctrico
En esta seccion se muestra lo que se necesita para fabricar un material dieléctrico con
propiedades estructurales, de forma que este formara parte del material material compuesto.

Esta seccidn inicia mostrando los efectos que permiten mejorar las propiedades dieléctricas y
mecdanicas de una resina epodxica, debido a que estos definen el tipo de nanofiller adecuado.
Posteriormente se ilustran los distintos nanofillers, sus ventajas y desventajas. Después, se
especificaran las posibles reacciones de la resina epdxica y las reacciones de esta con el nanofiller.
Finalmente se mencionaran las técnicas de analisis de un dieléctrico.

3.3 Efectos que actuan sobre los dieléctricos

3.3.1 Polarizacion Maxwell Wagner Sillars

(Maxwell, 1892) Propuso que la distribucién de carga en un material heterogéneo podria
estratificarse si la naturaleza de ambos materiales es diferente. Posteriormente, (Wagner, 1914)
propone una teoria de polarizacién interfacial para particulas esféricas dispersas dentro de un
dieléctrico, la cual describe este comportamiento a concentraciones de esferas muy pequefias
(1%Wt en orden de magnitud). Tiempo después, (Sillars, 1937) Propuso la dispersién elipsoidal.

Para expresar este concepto de manera mas clara, es posible visualizar un material dieléctrico con
esferas nanoscopicas (orden de magnitud en nandmetros). Donde estas pequefias esferas deben
poseer una permitividad y conductividad muy diferentes al medio en el que estan dispersas,
donde el objetivo de este arreglo es formar capacitores microscopicos dentro del material
dieléctrico. Esto ultimo implica que se almacenardn cargas eléctricas en la interfase que existe
entre las esferas y el material dieléctrico. La principal diferencia entre un dieléctrico ordinario y
uno con polarizacion Maxwell Wagner Sillars, es que el primero solo almacena cargas eléctricas en
la superficie del dieléctrico que estd en contacto con las placas de un capacitor. Mientras que el
segundo dieléctrico almacena cargas eléctricas dentro de todo el volumen del dieléctrico. La figura
49 ilustra esta diferencia.
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Figura 49 Comparacion entre la polarizacion tradicional y la polarizacion Maxwell Wagner Sillars.
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3.3.2 Efectos de la polarizacion Maxwell Wagner Sillars

Aumento de permitividad

El primer efecto que se puede apreciar es que esta polarizacién aumenta la permitividad
dieléctrica del material, dando valores mas altos que la suma de las permitividades de ambos
materiales. Es decir, existe un efecto sinérgico que mejora las propiedades eléctricas del material.
Sin embargo, el efecto varia drasticamente dependiendo del tipo de particula que se agregue, del
tipo de dieléctrico en el que la particula estd dispersa. También se puede apreciar la influencia de
la concentracidn de las particulas a partir de la ecuacidn descrita por (Zhuo Li, 2011), la cual se
muestra a continuacion:

Em

RTEAL

Donde € es la permitividad dieléctrica efectiva, €, es la permitividad del medio, f es la fraccién

€

masica de nanofiller, f. es la concentracion en la que se halla la percolacidn y q es una constante
gue se relaciona con el material, su microestructura y conectividad. A partir de esta ecuacién es
posible sacar una versién logaritmica y graficar el cambio en la permitividad del compuesto, esta
grafica permite hallar la concentracion limite en la que ocurre la percolacidn (f;) Y el factor g. Tal
como se aprecia en esta ecuacidn, alcanzar permitividades grandes requiere aproximarse mucho al
limite de percolacidn pero sin excederlo y eso es dificil debido a que la dispersién de las particulas
no es perfecta.

De acuerdo con (Yuanwu Chen, 2016) la principal razén para el aumento en la permitividad se
debe a la gran cantidad de cargas acumuladas en las interfaces que hay entre las particulas y el
medio en el que estan dispersas, tal como se aprecia en la figura 50:

Capa aislante

T 1=} carga movil

+ —  cargapolarizada

Figura 50 Polarizacion interfacial dependiente de la naturaleza del nanofiller.

(Yuanwu Chen, 2016) También sefiala que la acumulacién de carga en la interfase se puede
estimar con la siguiente ecuacion:
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Omép — Op€m

Km—>p = * Vo

omdy + 0pdp,
Donde oy & son conductividad y permitividad, respectivamente. Los subindices m y p indican
medio y particula, dp es diametro de particula y dm es el espesor de la interfase, V, indica la
diferencia de potencial en el capacitor. En esta ecuacién se puede apreciar que la acumulacién de
cargas en el seno de un dieléctrico es mayor a medida que crece la diferencia entre las
propiedades de la particula y el medio. Por lo tanto se podria inferir que el mayor aumento en la
permitividad de un material compuesto puede ser dispersando nanoparticulas conductoras en un
medio aislante, cosa que sera estudiada mds a fondo posteriormente.

Cambio de conductividad

El segundo efecto importante que se puede apreciar es que el dieléctrico tiene un cambio
importante en la conductividad, donde esta cambiard en funcidn de la concentracién vy
conductividad de la particula que se introduzca. En caso de agregar una particula conductora se
generan microcanales por donde fluye la corriente eléctrica y si la concentracidn de particulas es
mayor a la concentracion de percolacidon estos microcanales producen corto circuito, ya que
conectara las 2 placas del capacitor. Esta concentracién se conoce como limite de percolacion y es
necesario utilizar una concentracion menor a esta, porque a concentraciones mayores a esta el
material comienza a comportarse como un conductor y esto implica que disminuye su
comportamiento como dieléctrico. Hay autores como (Deepak S. Patil, 2019), que al dispersar
nanoparticulas metdlicas (plata en este caso) en un aislante cristalino de selenio, germanio y
antimonio pudo graficar el aumento de conductividad en funcién de la concentracion y resalta que
esta tiene un punto de inflexidon en el punto donde se alcanza la concentraciéon de percolacién,
como se aprecia en la figura 51.

10”

100

£

Q

Q

v an?

o 107

© o

5 | s

'g 107 //

o

3 /

g 10° - D/

2 » b

5 Oo

(8]

10" 4 s

le) : T T
T o T - T T T
0 5 10 15 20

Concentracién de plata (% at.)

Figura 51 Punto de inflexion al llegar a la concentracion de percolacion (Deepak S. Patil, 2019).

Se ve que a partir de este punto hay un cambio de pendiente en la recta, esto significa que la
conductividad crece de forma menos pronunciada, es decir, que a mayores concentraciones los
nanofillers ya no influyen tanto.
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De acuerdo con (Siny Paul, 2016) la distancia entre particulas juega un papel importante para que
las cargas interfaciales puedan recombinarse, lo cual es indeseable ya que esto descarga el
capacitor. Esta depende del diametro de la particula, de la densidad del medio y la particula, asi
como la concentracion, como muestra la siguiente ecuacién:

1/3
—d 100*n*pm* 1_100*1_p_m _q
%Wt * 6 * p, %Wt Pp

En la cual “D” representa la distancia entre particulas, d representa el didmetro de Ia
nanoparticula, p, y py, representan las densidades de la particula y del medio, %Wt representa el
porcentaje de nanofiller en el dieléctrico. Se sabe que la percolacién se comienzan a presentar
cuando la distancia entre particulas es menor que 100 nandmetros. Esta ecuacién puede ayudar a
aproximar la concentraciéon adecuada de nanofiller cuando se seleccionen los materiales para
elaborar el dieléctrico.

La distancia entre particulas también tiene influencia sobre el efecto Poole-Frenkel, en el cual,
cuando un dieléctrico estd bajo un campo eléctrico es posible que la energia térmica impuesta en
los electrones facilite que estos se promuevan a la banda de conducciéon y que por lo tanto tengan
cierta movilidad. Este efecto es mas intenso al aumentar la proximidad de las particulas. De
acuerdo con (Tatsuo Takada, 2008), este efecto debe considerarse en el modelado computacional
de dieléctricos.

Otro motivo igual de importante que el efecto Poole-Frenkel por el cual las cargas en la superficie
de las particulas se recombinan al aproximarse mucho es el efecto tunel. Este efecto es cuando
una particula (electron en este caso) tiene una barrera de potencial que le impide moverse
libremente, sin embargo existe una probabilidad de que algunos de los electrones atraviesen esta
barrera, como lo describe la figura 52.
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Figura 52 E Vs X, Grafica que representa el efecto tunel (azul).

Donde “E” Representa la energia de la particula, “V” representa la barrera de potencial, que en
este caso estd impuesta por el material dieléctrico y el espesor de la barrera es la distancia entre
particulas. La manera de saber qué tan probable es que un electron atraviese la barrera de
potencial esta dado por el coeficiente de transmisién, tomado de (Peter Atkins, 2005):

64



1
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[16+(7)+ (1-7)]

Donde K es el vector de onda y D es la distancia entre particulas. De esta ecuacidon se puede

1+

observar que entre mds grande sea el potencial y mds grande sea la distancia entre particulas
menor serd la probabilidad de que el electrén pase de una nanoparticula a la otra.

Autores como (Xiaoxin Lu, 2018) han modelado por computadora de resinas epdxicas reforzadas
con grafeno y se encontré que la barrera de potencial de una resina, cuando se tiene una
separacion de unos cuantos nanédmetros tiene un orden de magnitud aproximado de entre ceroy
leV. Sin embargo, la energia cinética de un electrén dentro de un material a temperatura
ambiente (por su energia térmica) también tiene un orden de magnitud similar (Sutton, 1993).
Debido a esto, la ecuacién anterior nos indica que la probabilidad de tener efecto tunel serd altay
por lo tanto hay que mantener las particulas separadas a una distancia promedio adecuada y
hallar un dieléctrico con la mayor brecha energética posible.

Cambio en el voltaje de ruptura

El tercer efecto que se debe considerar es que el voltaje de ruptura del dieléctrico. Este voltaje es
la diferencia de potencial necesaria para romper los enlaces quimicos del dieléctrico haciendo que
este se destruya (inutilizando el capacitor) y depende del espesor del dieléctrico y de la
concentraciéon de nanofiller. Esto Ultimo se debe principalmente al cambio de conductividad en el
sistema, cuando se aumenta la conductividad del sistema se reduce este voltaje y al reducir la
conductividad este voltaje aumenta. Generalmente se ha encontrado que agregar cantidades de
particulas cercanas al 1% en masa de un material aislante, como la alimina, da como resultado un
aumento en el voltaje de ruptura. De acuerdo con (Boya Zhang, 2018) esto se debe a que una
pequefia cantidad de material reduce la movilidad de las cargas dentro del medio y por eso se
necesita una mayor diferencia de potencial para vencer este efecto, de acuerdo con (Sutton, 1993)
una manera mas formal de expresar esto es que las impurezas de un material aumentan la brecha
energética en la estructura de bandas del material y por eso requiere una mayor diferencia de
potencial para promover un electrén a la banda de conduccidn. Por el contrario, cuando se excede
cierta concentracidn de particulas y estas se polarizan entonces las cargas se recombinardn y las
particulas que estén ordenadas en hilera en el espesor del material formara canales conductores,
lo que lleva a que la movilidad de las cargas aumente y a su vez, que el voltaje de ruptura
comienza a disminuir. En la figura 53 se muestra la tendencia encontrada por (Boya Zhang, 2018):
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Figura 53 Voltaje de ruptura en funcion de la concentracién de nanofiller.

Como se menciona anteriormente, la formacién de estos microcanales depende de la distancia
entre particulas y esta a su vez, de la concentracidn. Sin embargo, hay autores, como (Zhuo Li,
2011), que proponen agregar particulas de diferente tamafio (79% particulas de 3 nm y 21%
particulas de 70nm), para que se pueda tener una mayor distancia entre particulas si se compara
con una muestra que contiene la misma concentracion y particulas de igual tamafio. Esto se
utilizara posteriormente para definir la distribucién de tamafo de particula que se utilizara en este
trabajo.

3.3.3 Capacitancia cuantica

De acuerdo con (yuranan hanlumyuang, 2014) la capacitancia cudntica se debe a la capacidad que
tienen todos los materiales para promover los electrones del material a orbitales moleculares de
mayor energia, matematicamente se relaciona con el cambio de potencial quimico con respecto a
la densidad de portadores de carga de un material. Eso se ilustra en la siguiente ecuacion:

1 _(1)d,u
CQ_ Ae?/)dn

La ecuacidn anterior muestra que la capacitancia cudntica es proporcional al drea de contacto
entre los materiales y es por esta razén que un capacitor hecho con un dieléctrico heterogéneo
(como una resina epdxica con un nanofiller) puede tener una fuerte influencia por parte de este
fenémeno.

Esta forma de capacitancia se conecta en serie con la capacitancia electrostatica y puede
aumentar o disminuir la capacitancia total del sistema, como se muestra a continuacion:

1_1+1
Cr Co Cr
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Donde CT es capacitancia total, C, es capacitancia cuantica y Cgp, es capacitancia faradica
Existen 2 tipos de capacitancia cuantica, la positiva y la negativa. La capacitancia positiva produce
estados energéticos con un campo eléctrico opuesto (eVep, en figura 54a) al vector de polarizacién,
cancelando parte de la capacitancia faradica, por lo tanto disminuye la capacitancia total.

Por otra parte, la capacitancia negativa se presenta cuando hay un traslape de estados imperfecto
entre la placa conductora y el dieléctrico (bandgap) que promueve polarizacién adicional (eVq en
la figura 54b), es decir que el bandgap agrega resistencia a la polarizacidon de las cargas de la
interfase, por lo tanto capacitancia.

En la figura 54 c se puede apreciar el diagrama del circuito equivalente con las contribuciones de la
capacitancia faradica Cgp, y la capacitancia cuantica Cq, con sus respectivos voltajes Vep, ¥ Vq

Matematicamente se aprecia que el cambio de potencial quimico con respecto a la densidad de
d . ) . A
portadores de carga (ﬁ) es negativo. La figura 54 muestra este fendmeno en términos del

diagrama de bandas.
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Figura 54 a) Capacitancia positiva, b) Capacitancia negativa, c) circuito con contribuciones por capacitancia cuanticay
faradica, tomada de (Senokos, 2018).

De acuerdo con (Senokos, 2018) la capacitancia cudntica depende de la brecha energética

(bandgap) del electrodo (fabricado con CNT) y del dieléctrico, esto muestra la importancia de los

estados cuanticos en las interfases de un material heterogéneo y de escoger un nanofiller que sea

semiconductor, como el dxido de grafeno, por ejemplo.

3.3.4 Diferentes nanofillers para efectuar la polarizacion de Maxwell
Wagner Sillars

Adicion de particulas conductoras
En esta configuracién se agrega un nanofiller de tipo conductor.

Un ejemplo de la unidn entre un material dieléctrico y uno conductor es como el compuesto
desarrollado por (Xinghui Wang, 2017), que logré una permitividad relativa de 200,000 al
combinar fibra de carbono con nanotubos de carbono.
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Adicion de particulas aislantes

Esta configuracion las particulas aislantes también producen aumento de permeabilidad
dieléctrica, conductividad y en ciertos casos, como se menciond anteriormente, puede aumentar
el voltaje de ruptura dieléctrica. Una caracteristica de esta configuracién es que se vuelve mucho
mas dificil la formacion de los microcanales conductores, por lo que el limite de percolacién se
alcanza a concentraciones mayores. Hay autores como (Wei Wan, 2017), que agregaron hasta 40%
en volumen de nanofiller (titanato de calcio y cobre) en la matriz plastica (poliuretano en este
caso) para alcanzar la maxima permitividad dieléctrica. Esto es una cantidad de particulas mucho
mayor que la que se necesitaria para alcanzar el limite de percolaciéon con un nanofiller conductor
(X% para nanofiller conductor). El resultado de esto es una permitividad relativa de 35.2, lo cual es
un valor mucho menor que el que se obtiene de agregar una particula conductora en dieléctrico,
como se puede observar de la descripcidn anterior.

Otra caracteristica importante es que agregar una particula aislante, un material ceramico para ser
mds precisos, es que mejora las propiedades mecanicas del polimero al que se agrega, cosa que
también describid el autor anterior. Sin embargo, el cambio de las propiedades mecanicas no se
estudiard en esta tesis.

Adicion de particulas de tipo “Nucleo-Coraza”

En este tipo de arreglo se tiene una nanoparticula, nanotubos de carbono o cualquier sustancia
conductora que se encuentra rodeada de un compuesto aislante. Esto con el objetivo de reducir la
probabilidad de generar canales conductores dentro del dieléctrico y esto permite incrementar la
concentracién en la que ocurre la percolacién. Por ejemplo, hay autores, como (Hongfeng Tang,
2016), que agregan una cubierta de glicidil metacrilato a los nanotubos para producir una capa
aislante alrededor de estos, como lo muestra la figura 55.

Glicidil metacrilato

Divinilbenceno

>

Polimerizacién por radicales
libres

Figura 55 Nanotubos cubiertos de glicidil metacrilato, propuesto por (Hongfeng Tang, 2016).

En esta configuracién se obtuvo una permitividad dieléctrica relativa de 800, utilizando una
concentracién del 8% Wt. Otra ventaja de esta configuracién es que tiene una pérdida dieléctrica
menor a la configuracién en la que la particula conductora no esta aislada. La estructura nucleo-
coraza también se puede dar entre 2 ceramicos, por ejemplo el diéxido de titanio cubierto con
diéxido de silicio, como lo propuso (Yuanwu Chen, 2016). En este caso existe la ventaja de que la
interface entre la nanoparticula y su recubrimiento tiene enlaces covalentes, es decir que las 2
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fases estan quimicamente unidas facilita el transporte de cargas a través del dieléctrico.
También es posible introducir particulas aislantes o semiconductoras para producir un aumento de
permitividad, siempre y cuando la permitividad y conductividad de ambos materiales sea
diferente.

3.3.5 Resinas epoxicas

Las resinas estdn definidas por la IUPAC como un conjunto de prepolimeros que contienen grupos
reactivos, los cuales reaccionan entre si y formaran un polimero termofijo. Existen distintos tipos
de resinas para distintas necesidades de resistencia mecdnica, transparencia, acabados, costo y
otros criterios mas. De acuerdo con (Ratna, 2009) una propuesta de clasificacion de resinas segun

su uso esta en la tabla 11.

Tabla 11 Tipos de resina y aplicaciones

Tipo de Resina

Precursores

Aplicaciones

Fendlica

Fenol y formaldehido

Adhesivo de madera, laminados, industria
eléctrica, automotriz, etc.

Poliéster insaturado

Acidos dicarboxilicos, dioles, estireno

Recubrimientos, materiales compuestos
de fibra para equipo mecdnico, industria
de construccion

Epoxica

Epicloridrina, bisfenoles, aminas

Adhesivos de ingenieria, pinturas,
recubrimientos, materiales compuestos
automotrices, maritimos y aeroespaciales.

Vinil éster

Resina epoxica y acrilica, dcido metacrilico

Materiales compuestos para equipo
mecanico, equipo de construccién, equipo
marino

Melamina

Melamina y formaldehido

Recubrimientos, vaciado en molde,

textiles, forros para friccion.

Urea

Urea y formaldehido

Espumas, aglutinante en moldes de

fundicién, adhesivo de maderas, textiles

Furano

Alcohol furfurilico

Materiales refractarios, discos de esmeril,
cementos resistentes al dcido

Poliuretano

Diisocianato y poliol

Espumas, adhesivos, cementos resistentes
al acido, materiales de encapsulamiento,
recubrimientos

Poliimida

Diaminas y dianhidrido

Materiales compuestos para aplicaciones
de alta temperatura

Ester cianato

Haluro de ciandgeno, alcohol o fenol

Materiales compuestos para aviacion,
cohetes, misiles, vehiculos que reingresan
a la atmésfera

Bismabismaleimida

Acido bismaleico y aminas

Materiales compuestos para aviacion,
cohetes, misiles, vehiculos que reingresan
a la atmosfera
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La tabla 11 muestra que las resinas epodxicas tienen una aplicacion para ingenieria aeroespacial, lo
cual, junto con la informacién obtenida sobre resinas epéxicas cuya permitividad y resistencia
mecanica son mejoradas de forma simultanea (tabla 3) hace que sea adecuado seleccionar este
tipo de resina para este trabajo. De manera mas especifica, se escogieron los reactivos DGEBA o
“bisfenol A diglicidil éter” (figura 56 a) como resina epdxica y DDS o “4,4" diaminodimetilsulfona”
(figura 56 b) como agente para entrecruzar la resina, esto se debe a que este es un sistema binario
y eso simplifica mucho conocer las distintas reacciones, ambos reactivos se muestran en la figura
55. Lo anterior se compard con el sistema DGEBA y bisfenol, el cual, de acuerdo con (John D.
McCoy, 2016) requiere de una amina ternaria como catalizador y esto lo convierte en un sistema
ternario en el cual habia muchas reacciones y mecanismos de formacién, especialmente si se
consideraban las reacciones entre la resina y el 6xido de grafeno, razén por la cual se escogié el
sistema que se menciond primero.

HsC CHs

|>/\o o/\@

s
o o 7
Figura 56 a) DEGEBA y b) DDS.

Reacciones en la resina ep6xica

Otro criterio importante para la seleccidn de la resina epdxica es que las reacciones y condiciones
de curado de este sistema estan muy estudiadas, lo cual permite que el trabajo se enfoque en la
mejora de la permitividad y el aumento de resistencia mecdanica simultaneas.

Las reacciones de forma general las ilustra (Thompson, 2015) en la imagen 57. Esta muestra que
primero reacciona una amina primaria con un grupo epoxico formando un éter, un grupo hidroxilo
y una amina secundaria, esta reacciona posteriormente con otro grupo epodxico formando una
amina terciaria y otro grupo éter. Se puede apreciar que esta segunda reaccién adopta 2
configuraciones distintas (Figura 57 b y c). También se ilustrardn los intermediarios de las
reacciones a continuacion.
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Figura 57 Reacciones entre un grupo epoéxico y una amina.

Mecanismos e intermediarios de las reacciones de curado

De acuerdo con (Pham, 2011) una amina secundaria es capaz de reaccionar con 2 grupos epoxicos,
por medio de una sustitucién nucleofilica de segundo orden (SNII), que se ilustran en las figuras 58
y 59. Esta reaccién produce una apertura del anillo epdxico por acciéon de la amina, con un
intermediario que posee sus cargas positivas y negativas separadas (switterion), las cuales se
recombinan en el momento que el hidréogeno de la amina se transfiere al oxigeno del anillo
epoxico abierto.

0 rd.s. o o ~H* OH
/N + R,NH R)_\ — )\
R ‘NHR‘z R N+HR‘2 R NRI2

Figura 58 Reaccion SNII entre un grupo epdxico y una amina secundaria (Pham, 2011).

El procedimiento descrito anteriormente se repite para la segunda reaccion (figura 59), sin
embargo experimentalmente se ha hallado que esta reaccidn es mucho mas lenta que la primera.
Esto es debido en parte a que la viscosidad de la mezcla es mayor una vez que han reaccionado las
aminas primarias, segun (Carlos Gonzales, 1989) y esto implica que la difusién dentro del polimero
disminuira drasticamente a medida que avanza el curado.

t
O,

. O CH
/& + RNH rds. R)_\\ . >_\ ~H* >_\

R * + ' 1

Figura 59 (Pham, 2011).
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Otros intermediarios que se pueden formar, de acuerdo con (Jan-Eric Ehlers, 2007) involucran la
formacién de un puente de hidrégeno en el intermediario que existe mientas se abre el anillo
epoxico. En la figura 60 a) se puede apreciar el intermediario formado sin intervencidn de otras
moléculas, es decir cuando la reaccidn es sin catalizar, aqui forma un puente de hidrégeno entre el
hidrégeno y el oxigeno del grupo éter en la resina epdxica. En la figura 60 b) se aprecia que si hay
cerca otra molécula amina esta puede formar este puente entre el oxigeno del anillo epdxico y el
hidrégeno de la amina que esta catalizando la reaccién. Finalmente, la figura 60 c) muestra la
formacién de este puente de manera analoga al ejemplo anterior, con la diferencia de que aqui el
intermediario es formado por un grupo hidroxilo y es este tipo de intermediario el que tiene
menor energia de activaciéon en este sistema, lo que implica que catalizador sera el que mas
contribuya al avance de la reaccién, luego sigue la catdlisis por el grupo amina y el camino menos
favorecido sera la reaccidn sin catalizar. Sin embargo, es importante mencionar que no todos los
anillos epodxicos se abrirdn y esto tiene gran importancia al definir la proporcién entre los
reactivos. Segun el trabajo de (Sabina Alessi, 2015) es posible alcanzar el mayor grado de
entrecruzamiento si la proporcion molar DGEBA: DDS es de 1:0.41, mientras que la proporcién
estequiométrica es de 1:0.5, lo cual serd considerado para los calculos de este trabajo.

b) J

Figura 60 intermediarios estabilizados con puentes de hidrégeno. a) autopromovido, b) promovido por amina
c) promovido por hidroxilo (Jan-Eric Ehlers, 2007).

También es necesario mencionar que al igual que la reaccidn de curado tiene 2 etapas también el
proceso de curado consta de 2 etapas a 2 temperaturas distintas. Segun el trabajo de (S. R. WHITE,
2002) primero es necesario calentar a 125°C durante una hora y posteriormente elevar la
temperatura a 200°C y mantenerla constante durante 2 horas. Estas 2 temperaturas de curado
resultan convenientes, en el caso de la primera etapa permite solidificar la resina con éxido de
grafeno sin que este pierda sus grupos funcionales como se mostrard en la siguiente seccién. Por
otra parte, la temperatura de la segunda etapa es el punto donde la resina obtiene mejores
propiedades mecdnicas, segun (B . 4 . MIN, 1993), quién midié la elongacidon y tensidn de ruptura,
encontrando que esta temperatura es la adecuada para la segunda etapa de curado.
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3.3.6 Grupos funcionales en el 6xido de grafeno y su analisis

termogravimétrico

Existen distintas estructuras propuestas para el éxido de grafeno, que dependeran de su grado de
oxidacion, vacancias en la red y otros factores, pero un modelo que representard adecuadamente
los grupos funcionales de interés y su distribucidn para este trabajo es el de Lerf-Klinowsky, que
como describe (Daniel R. Dreyer, 2014) en la figura 61.

Dos autores que analizaron la distribucién de los grupos funcionales de este material usando XPS
fueron (Dong Seok Shin, 2017) y (Zilong Liu, 2019), encontrando que en las orillas y pliegues hay
grupos carboxilicos y cetonas, mientras en el centro de la hojuela se encuentran los grupos
hidroxilo y epdxico. Lo cual ayudard a describir las posibles reacciones quimicas entre la resina
epoxica y este material.

LERF-KLINOWSKI

Figura 61 Modelo Lerf-Klinowski para 6xido de grafeno, imagen provista por (Daniel R. Dreyer, 2014).

Por otra parte, se mostrara el analisis termogravimétrico de este material para que la temperatura
de la primera etapa de curado esté por debajo de la temperatura en la que los grupos funcionales
del 6xido de grafeno son eliminados. Los autores (Tayyebeh Soltani, 2017), (Tapas Kuila, 2013) y
(Renata Hack, 2018) muestran que la mayor pérdida de masa se tiene a una temperatura que
ronda los 200°C, como se aprecia en la figura 62 y debido a que la primer etapa de curado de la
resina epoxica serd a 125°C entonces el 6xido de grafeno preservard su estructura. Esto mismo se
repetira con las reacciones entre este material y la resina, como se mostrara con mas profundidad
en la siguiente seccion.
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Figura 62 Analisis TGA de grafito, GO y rGO (Tayyebeh Soltani, 2017).

3.3.7 Reacciones entre una resina epoxica y 6xido de grafeno

Las reacciones entre los grupos funcionales del 6xido de grafeno y la resina epdxica, asi como sus
mecanismos son muy similares a las que tiene la resina por si misma, especialmente el medio en el
gue se llevan a cabo, sus intermediarios y sus condiciones de operacidn.

De manera general, de acuerdo con (Werner J. Blank, 2002) los grupos en las orillas del éxido de
grafeno reaccionardn con la resina epdxica formando un éster y un grupo hidroxilo, como muestra
la figura 63 a. Por otra parte, el hidroxilo puede reaccionar con otro grupo epoxy formando un
segundo éster y una molécula de agua, como se observa en la figura 63 b. Sin embargo, esta
reaccioén se suprime en medio basico, como la resina escogida, ademas de que solo ocurre cuando
hay un exceso de grupos epoxy disponibles, asi que esta reaccidon procederd de manera poco
efectiva. El agua que se produce en esta reaccion puede formar microemulsiones e hidrolizar a los
grupos epoéxicos, como ilustra la figura 63 d. Finalmente, un grupo hidroxilo también puede
reaccionar con grupo epdxico para formar un éter, sin embargo, esta solo procedera en un medio
acido, por lo que en este trabajo no se espera este tipo de reaccion.

o //3\ o R i on
R‘)I\OH TR TR )J\o)\/OH TR O/\R( a)
g o 9 . b)
R /Lo/\'éKOH R PN oH R')J\O/\R/Ojc]:R +  H0
o R o R R
R')LO)\/ oH T R/L\ - R')I\O)\/ O\)\OH c)
HO + R/& - HO/\RKOH d)

Figura 63 Reacciones entre un grupo epdxido y un acido carboxilico, imagen tomada de (Werner J. Blank, 2002).
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Ahora es importante conocer los intermediarios durante la reaccién, visto que tienen similitudes
con los mecanismos que hay en las reacciones de la resina epdxica que se selecciond para este
trabajo, de igual manera comparten condiciones de reaccién similares y eso es util para unir el
oxido de grafeno a la resina por medio de enlaces covalentes. Esto tiene influencia principalmente
en la resistencia mecanica del polimero, como se menciond en secciones anteriores. Un autor que
habla de esto intermediarios es (Uyen Q. Ly, 2017), el cual menciona que la aminas terciarias
estabilizan una sustitucidon nucleofilica de segundo orden (SNII). En un escenario en anillo epdxico
no se abre antes de completar la reaccién (figura 64), donde hay la posibilidad de estabilizar el
intermediario por medio de una amina terciaria (como las que produce la reaccion de DGEBA vy
DDS), como muestra la figura 64 a. El otro caso es el autopromovido, donde otro acido carboxilico
cataliza la reaccion, como se observa en la figura 64 b. Es posible ver en la figura 64 las distancias
entre los 4tomos de los reactivos medidas en angstroms (los nimeros en los enlaces quimicos) y
se puede apreciar que los reactivos estdn mds cerca cuando la reaccion se cataliza con una amina,
es decir que este intermediario es mas efectivo que el autopromovido.
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Figura 64 Intermediarios sin anillo epdxico abierto, imagen tomada de (Uyen Q. Ly, 2017).

Por otro lado, hay otro escenario en el que el anillo epdxico se abre durante la formacién del
intermediario, de forma similar el mecanismo autoporomovido (figura 65 b) resulta menos
efectivo que el que esta catalizado por la amina terciaria (figura65 a) y también se refleja en las
distancias entre los 4tomos de los reactivos.
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Figura 65 Intermediarios con apertura de anillo epdxico, imagen toda de (Uyen Q. Ly, 2017).
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Es importante sefialar que las condiciones de estas reacciones también son similares a las que
tiene el curado de la resina epdxica, lo que hace que sea muy probable que ocurran durante el
proceso de curado. De acuerdo con (LEON SHECHTER, 1956) la reaccidén carboxilico epdxido
autopromovida comienza a ser considerable hasta los 160°C, mientras que cuando la cataliza una
amina la reaccién comienza a los 140°C, esto implica que esta reaccidn podria comenzar hasta la
segunda etapa de curado de la resina epdxica.

Por otra parte, se tiene la reaccidén entre el grupo epodxico del éxido de grafeno y el DDS (grupo
amino), sin embargo, estas reacciones ya se estudiaron con profundidad anteriormente en la
seccion de las reacciones de la resina epdxica. Adicionalmente se tiene la reaccién entre un grupo
hidroxilo y un epdxido, pero anteriormente se menciond que esta reaccién no procede de forma
cuantitativa en un medio alcalino y por tal motivo tampoco se espera observar esta reaccién.

3.3.7 Métodos de analisis para un dieléctrico

Espectroscoscopia de impedancias

Este método consiste en evaluar la impedancia del dieléctrico en funcién de la frecuencia con el
objetivo de obtener informacion de los mecanismos de polarizacion (se especifican mas adelante)
a partir valores de frecuencia en los que el dieléctrico tiene picos de impedancia, la resistencia y
capacitancia.

De acuerdo con (Charles K. Alexander, 2013), la impedancia se define como la resistencia del
material dependiente de la frecuencia de oscilacidn del voltaje aplicado y estd definida dentro del
plano complejo, como se muestra a continuacion:

Z=7+iZ

Donde se sabe que la parte real contiene informacién sobre la parte resistiva del capacitor y la
parte imaginaria provee informacidn sobre la parte reactiva de los distintos componentes del
dispositivo (electrodo, dieléctrico y la interfase de los 2 anteriores). A partir de la impedancia se
puede definir la capacitancia real y imaginaria a partir de las siguientes ecuaciones:

C=C+C

¢ =— C=— @ = Arctan [5]
Zw iZ°w z
Donde C’ es la capacitancia real, C” es la capacitancia imaginaria y @ es la pérdida dieléctrica, la
cual se define como la medida de disipacion eléctrica de un material y se produce por varios
fendmenos, como son la conduccion eléctrica, relajacién dieléctrica y resonancia dieléctrica.
De las relaciones anteriores se pueden obtener los diagramas de Bode y Nyquist. El primer
diagrama sobrepone la permitividad imaginaria y la pérdida dieléctrica (@), ambas en funcién de la
frecuencia. Esto permite visualizar la frecuencia en la que ocurren los distintos mecanismos de
polarizacidon que tiene el capacitor (los cuales se mencionan mas adelante) y al mismo tiempo
visualizar que generalmente la frecuencia de pérdida dieléctrica coincide con algunos mecanismos
de polarizacién. Segun (Cristina Alvarez, 2005) estas contribuciones y su frecuencia pueden
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relacionarse con la pérdida dieléctrica, esto implica que se puede saber cual de los fendmenos
tiene mayor contribucion en las pérdidas de energia del capacitor.

En la figura 66 se muestra un diagrama de Bode y la forma en la que ambos diagramas tienen una
variaciéon a la misma frecuencia, ilustrando que a esa frecuencia existe un mecanismo de
polarizacidn y para saber de cudl mecanismo se trata habra que analizar la frecuencia en la que
este se lleva a cabo.

log Z |

(0]

-90 A |

Figura 66 Diagrama de Bode. La linea punteada muestra el punto donde un mecanismo de polarizacion contribuye en
una pérdida dieléctrica.

El otro diagrama que se mostrara aqui serd el de Nyquist (figura 67). En este se grafica la
impedancia real con la impedancia imaginaria, donde cada punto en el diagrama es a una
frecuencia constante, al proyectarse todos los puntos solo se indica la direccidon hacia la cual
disminuye la frecuencia.

Figura 67 Diagrama de Nyquist de una celda de una celda simple de Randles.
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En este diagrama, el angulo del vector de impedancia (|Z|) nos da informacién del tipo de
polarizacion que puede ocurrir, por ejemplo, al tener una pendiente de 45° se tiene una
polarizacidn de Warburg, que se atribuye a la resistencia de transferencia de carga causada por la
polarizacidn faradica de un sistema, la cual se ilustré en la figura 4.

Para representar los distintos arreglos e interfases que se pueden presentar dentro de un
capacitor es necesario definir un circuito equivalente, donde se buscara el modelo que ajuste
mejor a los datos experimentales. Los circuitos mas sencillos son el circuito RC (figura 68a) y el
circuito de Randles (figura 68b), los cuales se ilustran en la figura 68.
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Figura 68 a) Circuito RC b) Circuito de Randles.

Segun (Bonanos, 2018) los circuitos se acomodan en distintas configuraciones, ya sea en serie o en
paralelo y se verifica cual ajusta mejor a los datos experimentales. Por otra parte, si se conocen las
interfases en el sistema se puede estimar el tipo de circuito que se obtendra experimentalmente,
sin embargo, en el caso de este trabajo la capacitancia de Maxwell Wagner es una red inmensa,
con una infinidad de pequefios capacitores conectados en serie y en paralelo, por lo que no existe
un circuito definido que lo describa, por lo que Unicamente se medira la capacitancia total del
sistema y no se va a desglosar en sus contribuciones.

Otra informacidon importante que aporta la espectroscopia de impedancias es hallar los
mecanismos de polarizacién que predominan en el dieléctrico, para el caso tratado en este trabajo
se tienen 4 contribuciones principales, estas son la polarizacién faradica, polarizaciéon de maxwell
Wagner, asi como las polarizaciones a y B. La primera es la contribucidn, es la polarizacion de
Maxwell Wagner Sillars y se espera que sea la contribucion predominante a la permitividad del
dieléctrico, esta ya se describié anteriormente y en esta es posible distinguir que el semicirculo del
diagrama de Nyquist presenta asimetria, de acuerdo con (S.T Assar, 2020).

Hay 2 contribuciones principales por parte del polimero y estas se llaman polarizaciones a y B.

De acuerdo con (S.T Assar, 2020) la polarizacion a es aquella en la cual se desplazan las cadenas
del polimero, es decir que las moléculas son aquellas que tienden a moverse y debido a que las
cadenas de un polimero son muy grandes (cientos de atomos) entonces su movimiento ocurrira
lentamente, por lo que se puede inferir que la frecuencia a la que ocurre este proceso sera baja.
La frecuencia asociada a este proceso depende del polimero, principalmente del peso molecular
de las cadenas, del arreglo de las mismas y su movilidad, esto ultimo hace que este fendmeno
tenga una fuerte dependencia con la temperatura.

78



Se sabe que por encima de la temperatura de transicién vitrea (T,) este fendmeno es mucho mas
pronunciado debido al incremento en la movilidad de las moléculas, esto hace que variar la
temperatura del polimero durante su analisis permita identificar este fenédmeno. Debido a las
causas mencionadas anteriormente cada polimero tendra una frecuencia distinta.

Por otra parte, la polarizacién B es aquella en la que se perturban los grupos funcionales en las
cadenas del polimero, como son los grupos carboxilo, alcoholes, esteres o aldehidos, entre otros.
Este proceso ocurre a frecuencias mucho mas altas que la polarizacién a debido a que la masa de
un grupo funcional es mucho menor a la cadena de un polimero.

Cinética de los mecanismos de polarizacién

Mediante el diagrama de Bode es posible identificar picos en las graficas y la frecuencia en la que
se hallan los mismos, esto indica la presencia de un mecanismo de polarizacién y la frecuencia en
la que este ocurre. Esta frecuencia permite conocer la duraciéon de cada mecanismo, es decir que
se obtiene informacion sobre la cinética de cada polarizacion. El tiempo de relajacion de cada
proceso se calcula mediante la siguiente ecuacion.

1
fret Wzmax
Finalmente, es importante mencionar que las mediciones se realizardn a un espesor del dieléctrico
constante, ya que segun las mediciones de (M. Samet, 2019) la permitividad cambia con el espesor
del dieléctrico cuando hay polarizacién de Maxwell-Wagner. Este autor muestra que hay un
crecimiento exponencial de la permitividad con el inverso del espesor del dieléctrico (1/d) y por lo
tanto, Unicamente se construira el dieléctrico mas delgado posible.

Medicidn de capacitancia cuantica usando espectroscopia de impedancias

Para la medicién de este tipo de capacitancia es necesario saber que la densidad de estados
energéticos tiene una fuerte dependencia al voltaje aplicado, como lo explica (Jilin Xia, 2009),
quien muestra que la densidad de estados depende de la diferencia de potencial aplicado al
capacitor y que la capacitancia tiene un minimo en torno a la energia de Fermi y esto es lo que
permite identificar este proceso, como se muestra a continuaciéon. La forma de realizar la medicion
que distingue la capacitancia cuantica es variando la diferencia de potencial aplicada mientras se
usa espectroscopia de impedancias a una frecuencia en particular, de modo que la capacitancia
faradica no tiene variaciones en funcidn del voltaje aplicado. Si el capacitor presenta capacitancia
cuantica la grafica tendrd una caracteristica forma de “V” como la que muestra la figura 69.
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Figura 69 capacitancia en funcidén del voltaje aplicado a 10mHz, tomado de (Senokos, 2018).

Esta variacion de la capacitancia con el voltaje aplicado también se ha reportado en sistemas que
tienen polarizacion de Maxwell Wagner Sillars segin (R Karthik, 2017), sin embargo, este autor
reporta graficas ligeramente distintas y esto puede ser debido a que las pruebas fueron sobre un
sistema policristalino inorgdnico multicapa. A causa de que el sistema en este trabajo sera
diferente se explorard la variacién de la capacitancia con el voltaje aplicado.

3.4 Métodos de analisis para el capacitor estructural

Una vez que se han encontrado el precursor adecuado para fabricar un electrodo de CNT y se ha
encontrado una concentracidn de nanofiller en el dieléctrico (el dieléctrico se evalud por separado
para conocer su funcionamiento sin la influencia del electrodo de CNT) es necesario fabricar un
capacitor que combine el electrodo de CNT con la resina epdxica/GO. Se analizarad el capacitor
usando espectroscopia de impedancias y si sus mecanismos de polarizacion difieren del capacitor
con electrodos de cobre y resina epdxica/GO (este estd hecho para medir solo las propiedades del
dieléctrico sin la influencia de los CNT). También se comprobara la compatibilidad entre electrodo
y dieléctrico (mojado de la resina sobre la tela), se inspeccionara visualmente el mojado de la
resina en el electrodo y se realizardn ensayos de tensién para verificar sus propiedades mecanicas.

3.4.1 Pruebas de tension vs estrés

Las pruebas de esfuerzo deformacion permiten conocer las propiedades mecanicas de un material,
estas consisten en estirar un material de forma y seccién transversal definida, medir la fuerza que
se ha realizado en funcion del desplazamiento de la muestra durante el estiramiento. De acuerdo
con (International, 2002) el esfuerzo se define como la fuerza ejercida sobre el material (F)
dividiendo el 4rea transversal del mismo (A), es decir que o=F/A. Este esfuerzo tendra distinto
significado segun el tipo de deformacién que el material experimente, cuando el material alcanza
el maximo esfuerzo se llama esfuerzo maximo, cuando este se fractura se llama esfuerzo de
fractura, también puede indicar en dénde se encuentra el limite elastico de un material. Todos
estos puntos estdn ilustrados en la figura 70.
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Figura 70 Curva esfuerzo deformacion (Ofelia Valdés, 2014).

Por otra parte, la deformacién estad definida como la longitud desplazada entre la longitud de la
muestra (L/LO) y representa el porcentaje de la muestra que se ha estirado el material y ayuda a
visualizar de forma clara la elasticidad del material.

La pendiente de la recta en la gréfica esfuerzo-deformacion se conoce como médulo de Young y es
una medida directa de la rigidez del material, pues indica la cantidad la cantidad de esfuerzo que
se debe realizar para realizar cierta deformacion.

En el caso de los materiales compuestos hay varias formas de medir su resistencia, por ejemplo
pruebas de resistencia flexional, interlaminar y otras mas. Esto se debe a que los materiales
materiales compuestos son distintos a otros materiales, por ejemplo un metal, como ilustra (N.
Saba, 2019). Sin embargo, en este trabajo Unicamente se explorara la curva esfuerzo-deformacion
debido a que el objetivo de este trabajo es comprobar que es posible crear un materiale
compuesto con la configuracién propuesta.
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Capitulo 4: Metodologia experimental

Este capitulo tiene 3 partes que hablan sobre el desarrollo experimental de este trabajo.
La primera habla sobre la metodologia para fabricar la tela de nanotubos de carbono que formara
los electrodos del capacitor y esto se hara utilizando la técnica de hilado directo o “direct
spinning”. La segunda parte habla sobre el dispositivo que se fabricara para evaluar las
propiedades del dieléctrico sin la influencia de los electrodos de nanotubos, este sera un capacitor
con electrodos hechos con lamina de cobre y un dieléctrico hecho con una mezcla de resina
epdxica/ 6xido de grafeno, la cual va a mojar un separador de fibra de vidrio. La tercera parte
habla sobre la elaboracién del capacitor estructural, es decir que se utilizara la tela de nanotubos
como electrodos y como dieléctrico se utilizard la combinacion de la resina epdxica/éxido de
grafeno con un separador de fibra de vidrio (este es el material compuesto que se desea obtener).

4.1 Elaboracion del electrodo

Esta parte se realizo en los laboratorios de IMDEA (Madrid,Espaiia) utilizando el método de direct spinning
CVD. Se realizé la sintesis utilizando 2 precursores distintos, tolueno y butanol, a continuacion se ilustra el
procedimiento para iniciar el funcionamiento del reactor.

El primer paso es encender un horno tubular, que tiene un didmetro de 10 cm, 1m de longitud y esta
fabricado con alimina. El esquema del montaje se ilustra en la figura 71.

Mecanismo
para hilar

f

Alimentacion de

Tela CNT precursores

Fibra CNT Nanoparticulas de catalizador

Aerogel CNT
Figura 71 Esquema del sistema de hilado directo (Dawid Janasa, 2016).

Este se calentard con un gradiente de 5°C/min hasta alcanzar la temperatura de funcionamiento, la cual
dependera del reactivo que se haya escogido como se observard en la tabla 12.
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Tabla 12 Parametros de operacion para el proceso de hilado directo

Precursor % Ferroceno % Tiofeno Flujo H2(L/min) | Flujo H2(L/min) | T (°C)
Reactor Inyector

Butanol 0.8 0.8 1.3 20 1250

Tolueno 1.2 2.1 1.3 15 1300

El siguiente paso es hacer fluir hidrogeno gaseoso a través del tubo del reactor, para ambos reactivos fue de
1.3L/min. Cabe mencionar que en este método de sintesis Unicamente se puede hilar utilizando hidrégeno y
no otros gases, como pueden ser nitrogeno o argon. Esto se debe a que los gases “inertes” tienen
diferencias entre si, pero este tema se trata un poco mas en el anexo y la seccion de “gases de arrastre y su
influencia en la quiralidad”.

Una vez que el reactor esta lleno de hidrogeno se mete una segunda corriente de este gas a través del
inyector por donde van a fluir los precursores, esto tiene como objetivo poder evaporar los reactivos antes
de que estos entren en la cdmara de reaccion.

Posteriormente se inyectara el precursor, el cual es una mezcla de tiofeno con ferroceno y una fuente de
carbono, esto en las proporciones que estipula la tabla 12.

Para que el reactor se llene de nanotubos y sea posible extraer este “aerogel” es necesario esperar
aproximadamente unos 30 minutos.

Una vez que el aerogel comienza a acumularse en la boca del reactor es necesario extraerlo con una varillay
colocarlo en la madeja que lo enrolla y mantener la extraccidon durante unos 30 minutos, como muestra la
figura 72.

E

Figura 72 Extraccion de aerogel del reactor por hilado directo.
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Es importante sefialar que este aerogel es muy delicado y debe tratarse con mucho cuidado durante el
proceso de hilado, en especial porque se adhiere a cualquier superficie que toca, también se puede apreciar
que tiene una densidad muy baja, ya que este es como un “algoddn de azucar”, este se puede apreciar en la

‘_

?
.
K

figura 73.

Figura 73 Aerogel antes de hilarse.

Una vez que el aerogel se ha enrollado durante unos 30 minutos se extrae la bobina (figura 74), la cual sigue
siendo muy voluminosa y delicada, posteriormente se rocia con isopropanol para colapsar la estructura
esponjosa y producir una lamina o “tela” muy delgada. Esta tela es un material mucho mas sencillo y seguro
de trabajar debido a que no libera ningun residuo sélido durante su manipulacién, es decir, se manipula
como un trozo de tela o una hoja de papel, esta bobina y la tela se pueden apreciar en la figura 74 .

Figura 74 a) Bobina recién enrollada b) Bobina colapsada con propanol

Finalmente se realizan las pruebas de caracterizacion de espectroscopia Raman, TGA, TEM, SEM,
Conductividad y resistencia mecanica.

4.2 Elaboracion del capacitor con electrodos de cobre
La creacion de capacitores con electrodo de cobre tiene como objetivo evaluar al dieléctrico sin la
influencia de los electrodos de CNT.

El primer paso para fabricarlo es necesario elaborar una mezcla de DGEBA y DDS (obtenidos de
Sigma Aldrich) con una proporciéon masica de 1:0.3. Primero se mezclaran 7 gramos de DGEBA y
2.1 de DDS en un vial de 10 mL, luego se calentara la mezcla a 190°C hasta que el DDS llegue a su
punto de fusidn y finalmente se agitara el vial manualmente hasta que ambos compuestos se
hayan integrado, la mezcla debe ser transparente.
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Luego se dosificara esta mezcla en viales mas pequefios (3mL) junto con la cantidad de éxido de
grafeno que indica la tabla 13, el cual fue obtenido de Graphenea, sin embargo esta tabla muestra
la cantidad por gramo y por ello se pesard el triple de estas cantidades para llenar los viales y que
las cantidades de éxido de grafeno que se pesen no sean tan pequeiias.

Posteriormente es necesario meter el vial dentro de la tina de ultrasonido a temperatura
ambiente durante 30 minutos para dispersar el éxido de grafeno adecuadamente.

Una vez que se integraron los componentes se vaciara el contenido de cada vial en los
separadores de fibra de vidrio.

Se cortara un trozo de velo de fibra de vidrio (30g/m?) de 2.2x4.2 cm por cada capacitor que sera
fabricado, la medida de la fibra de vidrio es un poco mas grande que la lamina de cobre para
prevenir corto circuito.

Se impregnarad la fibra con la mezcla para formar un prepeg retirando parte del exceso de resina.
Se cortaran 2 laminas de cobre de 2x4 cm por cada capacitor que se fabrique.
Se coloca el prepeg entre las 2 ldminas de cobre alinedndolas cuidadosamente.

Se podra el conjunto de prepeg y laminas entre 2 portaobjetos rectangulares de vidrio cubiertos
de papel aluminio y aceite de soya (es lo que estaba disponible) como desmoldante.

Los capacitores se insertan en una bolsa al vacio para retirar burbujas de aire en el capacitor
La bolsa se introduce en un horno a 125 °C durante 2 horas para la primer etapa de curado.

Los capacitores son retirados de la bolsa y se vuelven a introducir en el horno a una temperatura
de 180°Cy 2 horas para la segunda etapa de curado. Cabe sefialar que se retira la bolsa de vacio
debido a que esta no tolera la temperatura de la segunda etapa de curado.

Tabla 13 Cantidades de mezcla DGEBA/DDS y GO para elaborar dieléctricos a distintas concentraciones

Masa mezcla | 0.998 0.996 0.994 0.992 0.99
(g)

Masa GO (g) | 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
% Wt 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Una vez que los capacitores estan listos se realizardn las pruebas de caracterizaciéon usando
espectroscopia de impedancias para evaluar sus propiedades, adicionalmente se soldaron
alambres de cobre utilizando soldadura de plomo/estafio 70/30 para poder conectarlos a los
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caimanes del potenciostato de forma adecuada. Estos dispositivos y los alambres que se soldaron
pueden apreciarse en la figura 75.

’0"’1,'{ A

Figura 75 Capacitores con dieléctricos a distintas concentraciones de GO.

4.3 Elaboracion del capacitor estructural

Para elaborar el capacitor primero se fabricara el dieléctrico de la misma forma que la seccién anterior. La
diferencia es que en vez de insertar el prepeg de fibra de vidrio con la resina epdxica entre laminas de cobre
esta vez se introducirdn entre los electrodos de nanotubos de carbono, la diferencia es que aqui la resina
penetrara la tela de nanotubos y la mojara por completo. Las etapas de curado serdn iguales que la seccidon
anterior. Otra diferencia importante es que a los electrodos de CNT se les agregara un filamento de cobre
para facilitar su conexién con el potenciostato.

Para poder trabajar la tela de nanotubos de carbono primero hubo que ponerla en una hoja de papel para
poder manipularla sin que se vuele con una corriente de viento y evitar que la tela se adhiera consigo
misma, como se ilustra en la figura 76.

Figura 76 Tela de CNT dentro de una hoja de papel.

Una vez que la tela se pudo manipular la tela esta fue cortada con laser CNC para obtener
rectdngulos uniformes con un tamafio de 1.75cm x 3.86cm y asi todos los capacitores que se
ensamblen seran del mismo tamafio. Esto se aprecia en la figura 77.
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Figura 77 Tela de CNT cortada con laser.

Posteriormente se insertd un filamento de cobre en cada electrodo de nanotubos para facilitar la
conexién del capacitor con el potenciostato, en la figura 78 se muestran estos filamentos junto
con el separador de fibra de vidrio para ilustrar el ensamble del capacitor antes de agregar la
resina.

Figura 78 Separador de fibra de vidrio y electrodos de CNT.

Finalmente, se agregd la resina de la misma forma que se hizo con los capacitores de cobre, se
agregd la resina a las telas, se pusieron en la bolsa de vacio al vacio y se realizé el curado en el
horno, los cuales fueron descritos en la seccién anterior. El resultado final puede apreciarse en la
figura 79, en este se puede apreciar que la superficie no es completamente uniforme y esto se
debe a que el desmoldante utilizado parece que no es muy compatible con la resina.

Figura 79 capacitor estructural.

87



Capitulo 5: Resultados y analisis de resultados
En esta seccién muestra los resultados y solo se comenta brevemente el contenido de las graficas
e imagenes, ya que el andlisis de las mismas en la seccidn que sigue a esta.

Resultados

5.1 Resultados sobre los materiales de nanotubos de carbono para los
electrodos

5.1.1 Fibra de nanotubos hecha con butanol

A continuacién se muestran los resultados y distintos analisis hechos para las muestras hechas con
butanol, los que serdan comparados con los andlisis hechos a las muestras fabricadas con tolueno
en la seccion de anilisis.

Analisis SEM

Figura 80 Imagen SEM de nanotubos sintetizados con butanol.

El andlisis SEM de la fibra hecha con butanol muestra en la figura 80, donde se aprecia la cantidad
de impurezas y morfologia de la muestra. En esta no puede apreciarse un ordenamiento
particular.

Analisis TEM

Figura 81 Imagen TEM de CNT sintetizados con butanol.
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La figura 81 muestra la imagen TEM de la muestra hecha con butanol, donde se puede distinguir
que los nanotubos no presentan mucho ordenamiento ni alto grado de empaquetamiento.
También se aprecia que el didmetro de los nanotubos ronda los 20nm.

Espectroscopia Raman
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Figura 82 Espectroscopia Raman de CNT sintetizados por butanol.

La figura 82 muestra la espectroscopia Raman de la muestra fabricada con butanol, donde se
aprecian los picos que corresponden a las bandas D (1350 cm™), G (1585cm™) y G'(2690cm™). El
cociente D/G es de 0.63

Andlisis termogravimétrico
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Figura 83 Analisis TGA de CNT sintetizados con butanol.

La figura 83 muestra el andlisis termogravimétrico de la muestra fabricada con butanol, en
amarillo se aprecia la derivada, el pico de la misma se encuentra a 554°C.
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Conductividad
La conductividad de las muestras hechas con butanol fue medida utilizando la técnica de 2 puntas,

la cudl consiste en medir la intensidad de corriente “1” y el voltaje “V” sobre una muestra de
dimensiones conocidas, en este caso es una longitud de 3cm y un didmetro de 10um,

posteriormente se calcula la conductividad por medio de la siguiente ecuacion:

IL

O'=ﬁ

Donde “A” es la seccidn transversal y “L” es la longitud del filamento. Estos filamentos fueron
soldados con soldadura tipo “C” de marca Goodfellow a las puntas del equipo. Este es una fuente
Keithley. La medida obtenida fue de (2.68+/- 0.24) x 10* S/m.

5.1.2 Fibra de nanotubos hecha con tolueno

A continuacién se muestran los resultados y distintos analisis hechos para las muestras hechas con
tolueno, los que seran comparados con los andlisis hechos a las muestras fabricadas con butanol
en la seccion de anilisis.

Analisis SEM

Figura 84 Analisis SEM de CNT sintetizados con tolueno.

La figura 84 muestra el analisis SEM de la muestra hecha con tolueno y el grado de ordenamiento
que esta posee. Se sabe que los nanotubos estan alineados en la direccidon axial del aerogel
extraido.

Analisis TEM

Figura 85 Analisis TEM de CNT sintetizado con tolueno.
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La figura 85 muestra el andlisis TEM de la muestra fabricada con tolueno, donde se aprecian las
nanoparticulas en la base de los nanotubos y las impurezas en otras zonas de los mismos. También
se puede apreciar que los nanotubos tienen un didmetro aproximado de 6.5 nm.

Espectroscopia Raman
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Figura 86 Espectroscopia Raman de CNT sintetizados con tolueno.

La figura 86 muestra la espectroscopia Raman de los nanotubos fabricados con tolueno, donde se
aprecian las bandas D (1350 cm™), G (1585cm™) y G'(2690cm™). La proporcidn D/G es de 0.26 para
este material.

Analisis termogravimétrico
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Figura 87 Analisis TGA de CNT sintetizados con tolueno.
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La figura 87 muestra el analisis termogravimétrico de la muestra fabricada con tolueno, la pérdida
de masa esta en color azul y la derivada en amarillo, el pico se encuentra a 657°C.

Conductividad
La prueba de conductividad de la muestra fabricada con tolueno fue medida sobre un filamento de

y
I H o\ yn . . . .
el voltaje “V” sobre una muestra de dimensiones conocidas, en este caso es una longitud de 3cmy

III”

aerogel utilizando la técnica de 2 puntas, la cudl consiste en medir la intensidad de corriente

un didmetro de 10um, posteriormente se calcula la conductividad por medio de la siguiente
ecuacion:

IL

O'=V—A

Donde “A” es la seccion transversal y “L” es la longitud del filamento. Estos filamentos fueron
soldados con soldadura tipo “C” de marca Goodfellow a las puntas del equipo. Este es una fuente
Keithley. La medida obtenida fue de (2.0+/-0.4)x10° S/m (medido por IMDEA).

5.2 Analisis de los dieléctricos
En esta seccidon se analizard la fabricacion y andlisis de las propiedades de los dieléctricos que se
fabricaron con distinta concentracién de éxido de grafeno.

Espectroscopia de impedancias
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Figura 88 Permitividad real vs frecuencia (de 10°Hz a 104Hz) a distintas concentraciones de GO.

La figura 88 muestra la permitividad en funcion de la frecuencia evaluado a distintas
concentraciones, donde hay un pico en la frecuencia de 2000HZpara las concentraciones 0.6, 0.8 y
1% de GO. El método de calculo de la permitividad partiendo de los datos obtenidos de la

espectroscopia de impedancias fue utilizar la ecuacion C = 7o Para calcular la capacitancia, la cual

se considera la capacitancia total del capacitor y no serda desglosada en sus distintas
contribuciones puesto que la Unica contribucidn a la capacitancia que se puede definir en este
sistema es la del propio capacitor. Posteriormente esta se utiliza para obtener la permitividad del

. . . ., . Eo&ErA , . 2
dieléctrico por medio de la ecuacion del capacitor C = OTT (el area del capacitor es 8 cm“ y la
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distancia entre placas fue de 0.3mm), finalmente esto se realiza para cada frecuencia y asi se
obtuvo esta grafica.
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Figura 89 Permitividad real en funcion de la concentracion medido a 50 HZ.

La figura 89 muestra el cambio de permitividad en funciéon de la concentracién de éxido de
grafeno, se puede apreciar una tendencia creciente. Esta permitividad fue calculada a un valor de
50Hz debido a que el almacenamiento de energia eléctrica se lleva a cabo usando corriente
directa, es decir, que la frecuencia es cero y es por eso que esta gréfica utiliza los valores de
permitividad a la frecuencia mas baja que fue posible medir.
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Figura 90 Permitividad imaginaria en funcidn de la frecuencia (10°Hz a10*Hz).

La figura 90 muestra la permitividad imaginaria en funcién de la frecuencia a distintas
concentraciones, donde se aprecia que para las concentraciones de 0.8 y 1% hay un pico a 2000Hz.
El método de calculo de la permitividad partiendo de los datos obtenidos de la espectroscopia de

impedancias fue utilizar la ecuacién C" = o para calcular la capacitancia, la cual se considera la

capacitancia total del capacitor y no sera desglosada en sus distintas contribuciones ya que la
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Unica contribucién a la capacitancia que se puede definir en este sistema es la del propio

capacitor. Posteriormente esta se utiliza para obtener la permitividad del dieléctrico por medio de

E0&rA . . . .
90°7Z (el 4rea del capacitor es 8 cm” y la distancia entre placas fue de

la ecuacidn del capacitor C =

0.3mm), finalmente esto se realiza para cada frecuencia y asi se obtuvo esta grafica.
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Figura 91 Permitividad imaginaria en funcion de la concentracién de GO, medido a 50 Hz.

La figura 91 muestra la permitividad imaginaria en funciéon de la concentracién de éxido de
grafeno, en esta se puede apreciar que la tendencia es creciente. Esta permitividad fue calculada a
un valor de 50Hz debido a que el almacenamiento de energia eléctrica se lleva a cabo usando
corriente directa, es decir, que la frecuencia es cero y es por eso que esta grafica utiliza los valores
de permitividad a la frecuencia mas baja que fue posible medir.
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Figura 92 Pérdida dieléctrica en funcion de la frecuencia a distintas concentraciones de GO.

La figura 92 muestra la pérdida dieléctrica del capacitor en funcion de la frecuencia a distintas
concentraciones de éxido de grafeno, en esta se aprecia que las concentraciones de 0.8 y 1%
tienen un pico a una frecuencia que ronda los 2000 Hz.
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Capacitancia vs Voltaje de Bias
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Figura 93 Capacitancia en funcidn del voltaje de bias.

La figura 94 muestra la capacitancia en picofaradios en funcién del voltaje aplicado, se aprecia que
tiene un minimo en torno a 0.4V. La capacitancia fue calculada a partir de la impedancia utilizando

.z 1 . . .y
la ecuacién C = 7o y esta capacitancia se asumié como la total puesto que no se conocen otras

contribuciones a la capacitancia, ademds de que el objetivo de esta grafica es evaluar la variacion
de la capacitancia con el voltaje.

5.3 Capacitor estructural

Espectroscopia de impedancias
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Figura 94 Diagrama de Nyquist del capacitor estructural.

La figura 94 muestra el diagrama de Nyquist del capacitor estructural, en el cual no se puede
apreciar una regién semicircular, la pérdida dieléctrica es 44° (tan™(z'/z)).
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C(nF) vs f(Hz)
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Figura 95 Diagrama de bode del capacitor estructural.

La figura 95 muestra el diagrama de bode del capacitor estructural, se aprecia que este capacitor
tiene 10 nF, el peso del capacitor fue de 0.5g y por lo tanto su capcitancia especifica es de 20nF/g.
El diagrama presenta un pico donde coinciden ambas graficas y se encuentra a 650Hz.

Pruebas mecanicas

Figura 96 capacitores estructurales para pruebas mecanicas.

La figura 96 muestra los capacitores estructurales que se utilizaron para las pruebas mecanicas,
estos no poseen el alambre de cobre ya que no se realizaron pruebas eléctricas en ellos, estos
pesaron 0.5g.
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I
Figura 97 Mediciones de esfuerzo realizadas con maquina marca Shimadzu.

Las mediciones se realizaron con una maquina neumatica marca Shimadzu, como ilustra la figura
97.
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Figura 98 Esfuerzo vs deformacion del capacitor estructural.

La grafica de esfuerzo deformacidn muestra una tensién mdaxima de 6 MPa a una deformacién del
2.5% y un modulo de Young de 2.1 MPa, como se aprecia en la figura 98.
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Analisis de resultados

5.4 Analisis de los electrodos

Visto que se usé butanol y tolueno para fabricar los electrodos de nanotubos y las diferencias son
significativas. Al comparar los analisis de SEM (figura 80 para butanol y figura 84 para tolueno) se
puede apreciar que la morfologia de los nanotubos hechos con tolueno esta mucho mas ordenada
y tiene mayor empaquetamiento, esto hace que la fibra de tolueno tenga mayor contacto entre
los nanotubos, lo cual contribuye que este material una mejor conductividad y mayor resistencia
mecanica que el que fue sintetizado con butanol.

Por otra parte, al comparar el andlisis TEM de ambas muestras (figura 81 para el butanol y 85 para
el tolueno) se puede apreciar que ambos materiales poseen paredes delgadas pero sin llegar a se
nanotubos monopared (SWCNT), lo cual se confirma con mayor detalle debido al analisis con
espectroscopia Raman, como se explicard posteriormente. También los diametros de los
nanotubos son muy distintos, como resultado aquellos que se sintetizan con butanol poseen un
diametro de 20 nm y para los que se sintetizaron con tolueno es de 6.5nm. Una razén para esto
puede ser la diferencia en la temperatura de sintesis (1250°C para butanol y 1300°C para tolueno)
ya que la mezcla de ferroceno/tiofeno produce nanoparticulas de distinto didametro en funcién de
la temperatura del entorno en el que se descomponen estos precursores. También las
proporciones entre ferroceno/ tiofeno son diferentes para cada precursor (0.8%:0.8% para
butanol y 1.2%:2.1% para tolueno) y esto afecta porque a mayor cantidad de tiofeno disminuye el
diametro de las nanoparticulas. En el sistema del tolueno es posible que comience a experimentar
cambios en el punto de fusidn y presién de vapor por efecto del didmetro de la nanoparticula,
debido a que el sulfuro de hierro en estas tiene un punto de fusién macroscépico de 1194°C y
cualquier didmetro por debajo del promedio (6.5nm aproximadamente) podria presentar
evaporacioén, sin embargo se desconoce el efecto del carbono en este sistema y por tanto la
evaporacién solo se expresa como una posibilidad.

Al analizar la espectroscopia Raman (figura 82 para butanol y figura 86 para tolueno) se puede
observar que en el intervalo de Raman Shift que se halla entre 300cm™ y 1000 cm™ no hay
presencia de la sefal que corresponde al médulo de respiracion radial (RBM), lo cual indica que
ninguna de las 2 muestras contiene nanotubos monopared (SWCNT). Por otra parte, la muestra de
butanol tiene una banda D (1350cm™) mucho mas pronunciada que la de tolueno, El cociente D/G
en la muestra de butanol es de 0.63 y para tolueno es de 0.26. Esto indica que este tiene mayor
contenido de vacancias, heterodatomos y carbono amorfo, sin embargo, esta informacion por si
sola no permite la contribucién de cada una, por lo que la informacién provista por el andlisis TGA
ayudard a evaluar mejor estas contribuciones, como se muestra a continuacion.

El analisis TGA muestra por medio de la derivada de la funcion (grafica amarilla de la figura 83) que
la temperatura de descomposicién de la muestra elaborada con tolueno (figura 87) es de 657°C,
mientras que para el butanol es de 554°C (figura 83). Esto indica que la cantidad de vacancias y
defectos estructurales de esta ultima es mayor, lo cudl quiere decir que la calidad estructural de
los nanotubos elaborados con tolueno es mejor que aquellos elaborados con butanol.
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Una posible razén para que los nanotubos sintetizados con tolueno tengan menos defectos es que
los anillos aromaticos se integran directamente en la red cristalina, haciendo que esta tenga
menos vacancias, lo cual se ilustra en la seccién de descomposicion de hidrocarburos,
particularmente en la formacién de polifenilos. Por otra parte se puede observar que el pico de la
derivada también es mucho mas ancho en la muestra de butanol, es decir, que la distribucién
normal es mas grande, lo que implica una mayor cantidad de especies (nanotubos de distintos
didmetros). Debido a que lo que se busca de manera ideal es que una muestra contenga
nanotubos de un mismo didmetro para que sus propiedades sean lo mas uniformes posibles
entonces la muestra elaborada con tolueno también demuestra tener mayor calidad en este
sentido. Para evaluar las impurezas se puede observar que la muestra de tolueno pierde 11% de
masa antes de llegar a la descomposicion de los nanotubos, mientras que la muestra de butanol
pierde 12.4%, esta diferencia no es significativa y es un indicador de la cantidad de impurezas en la
muestra como carbono amorfo, heterodtomos y grupos funcionales. Es posible que el tolueno
presente menos descomposicidon en carbono amorfo debido a que su anillo aromatico lo vuelve
mas estable que el butanol, esto se expresa en la seccién de descomposiciéon de hidrocarburos,
por lo tanto esta es una explicacién para esta diferencia en este tipo de impurezas. Para este caso
ambas muestras se comportan de forma muy similar. Finalmente, la cantidad de masa residual en
las muestras se debe al hierro de las nanoparticulas que formaron los nanotubos, en la muestra de
butanol es de 9.4% y para la de tolueno es de 7.4%, esta puede parecer una diferencia pequeiia,
sin embargo, es importante sefialar que este es el catalizador y una diferencia del 23% (9.4 es 23%
mayor que 7.4) es significativa. Esto indica que el tolueno es un reactivo que requiere menor
cantidad de catalizador para producir un nanotubo.

Por otra parte el andlisis de conductividad muestra que la conductividad de la muestra de tolueno
es casi un orden de magnitud mayor que la muestra hecha con butanol, mostrando (2.0+/-0.4)x10°
S/my (2.68+/- 0.24)x10* S/m respectivamente. Esto muestra que la calidad de las propiedades de
la muestra fabricada con tolueno es mucho mejor que la que fue fabricada con butanol.

La principal causa a la que se puede atribuir a la diferencia de morfologia y empaquetamiento de
los nanotubos, es decir, que la muestra de tolueno tiene mucho mayor empaquetamiento y
ordenamiento que la muestra hecha con butanol. Esto se puede apreciar al comparar las muestras
de TEM. También hay una diferencia de calidad estructural entre ambos nanotubos, la cudl se
demostré por medio de los anadlisis TGA y muestra que una mayor temperatura de
descomposicidon implica una menor cantidad de defectos, sin embargo, una menor cantidad de
defectos en los nanotubos sintetizados con tolueno también contribuye a que estos tengan mayor
conductividad que aquellos que fueron fabricados con butanol.
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5.5 Analisis sobre el dieléctrico

El analisis de espectroscopia de impedancias refleja principalmente la variacidn de las propiedades
dieléctricas en funcion de la concentraciéon de 6xido de grafeno. Como muestran las figuras 84
(permitividad real) y 86 (permitividad imaginaria), hay una tendencia creciente en la permitividad
a medida que aumenta la concentracion, lo que concuerda con lo que sefiala el marco teérico, que
mayor concentracién de nanofiller produce una mayor cantidad de pequefios capacitores, por
tanto mayor capacitancia.

Por otra parte, los valores de permitividad real de la figura 89 (medicién a 50Hz) son casi el triple
que los valores a 100Hz que se muestran en la figura 88 y esto muestra que la permitividad
decrece rapidamente, cosa que también ocurre al comparar los valores de permitividad imaginaria
a 50Hz de la figura 90 con los valores a 100Hz en la figura 91. Esta disminucion drastica en la
permitividad es caracteristica de la polarizacion Maxwell Wagner Sillars y se debe a que la
separacion entre nanoflakes es de escala micro o nano y una perturbacion en el campo eléctrico
hace que estas se recombinen facilmente y disminuya la capacitancia. Debido a este cambio de
permitividad es que las figuras 88 y 90 no se graficaron de 50Hz a 10°Hz directamente, era
imposible visualizar las tendencias de los sistemas. Sin embargo, al graficar los valores a 50Hz por
separado se muestra que la permitividad real e imaginaria aumenta con la concentracion (figuras
89 y 91), pero también es posible apreciar los picos que aparecen a 2000Hz en las graficas 88 y 90.
Estos picos en la permitividad real e imaginaria muestran que existe un segundo mecanismo de
polarizacidn, también en la grafica de desfasamiento (figura 92). Adicionalmente, se debe sefalar
gue estos picos solamente se presentan en las muestras de mayor concentracion, 0.6, 0.8 y 1%, lo
que indica que este mecanismo posiblemente tiene relacidon con la concentracién de 6xido de
grafeno.

Para hallar una explicacidon que relacione un mecanismo de polarizacién con la concentracion de
oxido de grafeno se exploran 2 posibilidades, las polarizaciones a y B. La polarizacion se debe
descartar debido a que esta ocurre a una frecuencia en el orden de los GHz, por lo tanto, si este
mecanismo ocurre a una frecuencia mucho mas baja (2000 Hz) entonces significa que la masa que
se desplaza este mecanismo debe ser varios 6rdenes de magnitud mayor que los grupos
funcionales del polimero o del éxido de grafeno. Por este motivo es mas probable este mecanismo
de polarizacién a, el cual se asocia a la polarizacién de las cadenas un polimero, sin embargo, la
resina utilizada en este trabajo también contiene nanoflakes de 6xido de grafeno y estos, al igual
que las cadenas de un polimero se pueden definir como una agrupacién de cientos, miles o
millones de dtomos, los cuales también podrian polarizarse de forma similar. Esto implica que si la
cadena de un polimero se puede polarizar entonces un nanoflake también, entonces decir que se
estan polarizando los nanoflakes de éxido de grafeno en vez de las cadenas poliméricas de la
resina permitiria explicar porque este mecanismo solo aparece en las muestras que contienen mas
GO.

Finalmente, es posible mostrar que este tipo de dieléctricos tiene una variacion de capacitancia
con el voltaje de bias aplicado, ademas de presentar una forma parabdlica con punto minimo
ubicado en 0.4V, como se ilustra en la figura 93.
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La variacion de la capacitancia con el voltaje de bias indica que la capacitancia tiene relacién con el
bandgap del 6xido de grafeno (al menos es lo Unico en este sistema que podria producir esta
variacion) y es por esto que se sugiere que hay una relacién con la capacitancia cudntica. Sin
embargo, la grafica en vez de tener forma de “V” tuvo una forma parabdlica y esto posiblemente
significa que existe capacitancia cudntica pero con una desviacién de la idealidad. Una posible
razoén para esto es que la teoria predice lo que debe observarse en la grafica al medir un capacitor
(solo uno), pero en la polarizacién de Maxwell Wagner Sillars se tiene una red de capacitores que
tienen distinto tamafio (debido a que los nanoflakes no son monodispersos y no tienen mismo
bandgap), ademds estan conectados de forma aleatoria. Lo anterior puede causar que estos
pequefios capacitores no se carguen y descarguen de manera simultdnea, por lo tanto una red de
capacitores puede presentar una grafica muy diferente a la grafica que se espera de un solo
capacitor que tiene capacitancia cuantica.

5.6 Analisis sobre el capacitor estructural

En este andlisis primero se valuard la compatibilidad de los materiales, esto significa que
electrodos de nanotubos de carbono fueron compatibles con la mezcla entre resina epdxica/éxido
de grafeno. Como se puede apreciar en la figura 79, la superficie del capacitor luce uniforme y esto
indica que el mojado de la resina sobre los electrodos es bueno, por lo tanto es posible formar un
material material compuesto. Por otra parte, se debe mencionar que en esta imagen se aprecian
imperfecciones en la superficie pero estas se deben al desmoldante que se usé durante su
fabricacién.

Espectroscopia de impedancias del capacitor estructural.

Las pruebas de espectroscopia de impedancias (figura95) mostraron que tiene una capacitancia de
10nF a una frecuencia de 50 Hz, debido a que su peso es de 0.5g su capacitancia especifica es de
20nF/g. A diferencia de los capacitores con electrodo de cobre este capacitor no presenta el pico a
2000Hz, en vez de eso el diagrama de bode presenta un pico en 650 Hz y debido a que en este
sistema lo Unico que cambid fue la adicion de nanotubos al sistema, por esto es posible que el
mecanismo que mas contribuye en el capacitor estructural sea la polarizacion de los electrodos de
nanotubos de carbono y debido a que el pico a 2000 Hz no aparece entonces es posible que esta
contribucion sea despreciable en comparacién con el mecanismo hallado a 650Hz.

El diagrama de Nyquist muestra una linea recta sin seccidn semicircular, la cudl parece ser una
linea doble y tiene una pendiente de 44°, lo cudl indica una polarizacion tipo Warburg. que es
comun en muchos sistemas, pero en este caso también apunta a la polarizacién faradica, como lo
es la polarizacion de Maxwell Wagner Sillars, pero para confirmar la existencia de la misma se
requiere informacion de la permitividad en funcién de la frecuencia, cosa que ya se analizd
previamente. Por otro lado, la doble linea puede deberse a que la polarizacion Maxwell Wagner
Sillars tiene muchos capacitores que probablemente no se cargan ni descargan al mismo tiempo,
como ya se menciond anteriormente y posiblemente esto haga que aparezcan mediciones que se
desvian de una linea de tendencia.
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Pruebas mecanicas del capacitor estructural

Las pruebas mecénicas (figura 98) mostraron que el material tiene una tensién maxima promedio
de 6 MPa a una elongacién de 2.5 % y un médulo de Young de 2.1 MPa, sin embargo, la falta de
uniformidad en la superficie de las muestras no permite que este valor sea 100% confiable y debe
considerarse una mediciéon cuantitativa. Por otra parte, da un panorama de que orden de
magnitud es la resistencia de este material. Otra posible causa para obtener una resistencia
mecdanica por debajo del orden de magnitud esperado es que el proceso de curado tuvo algunas
fluctuaciones de temperatura causadas por el controlador de temperatura del horno, las cuales en
ocasiones eran hasta de 30°C para cada etapa de curado y esto afecta la resina ya que sus
propiedades mecdanicas son muy sensibles al proceso de curado, como se explica en la seccién que
habla sobre este proceso.

En resumen, fue posible demostrar que el material compuesto tiene la propiedad de almacenar
energia, mostrando que el capacitor no presenta corto circuitos y que tiene una capacitancia de
10nF. En resumen, se demostré que la fabricacion de un material compuesto que almacena
energia fue exitosa.

Conclusiones

*Se agregaron propiedades mecanicas a un dispositivo de almacenamiento de energia, porque
este capacitor se fabric6 como un material compuesto a partir de materiales multifuncionales,
gue son la fibra de nanotubos de carbono separada por fibra de vidrio y utilizar una resina epdxica
modificada con un nanofiller para unir las fibras. Esto se debe a que los electrodos de nanotubos
poseen las propiedades de alta superficie especifica (aproximadamente 300m2/g, segln la
bibliografia, sin embargo, en este caso no se pudo medir), alta resistencia mecdanica y buena
conductividad (6x1075 S/m), es decir que sirve como material de refuerzo en un material
compuesto. En el caso de la resina se encontré que esta puede aumentar su permitividad y
resistencia mecanica de manera simultanea si se agrega un nanofiller, ademas de servir como
matriz para las fibras.

*Se definié que la forma mas efectiva de fabricar un electrodo de alto desempefio es utilizar
nanotubos de carbono sintetizados a partir de la técnica de hilado directo, esto se debe a que esta
técnica produce una fibra macroscdépica en un solo paso, en contraste, las otras técnicas producen
los nanotubos y después producen una fibra macroscdpica, por lo que este paso adicional dificulta
el proceso.

*Se encontrd que los precursores adecuados para la resina epdxica son bisfenol A diglicidil éter
(DGEBA) y 4,4 diaminodimetilsulfona (DDS) debido a que es un sistema cuya cinética y
condiciones de curado estd muy bien estudiadas y eso permite evaluar la influencia del nanofiller
en la resina sin interferencia de otros factores. También se seleccionaron estos precursores debido
a que un sistema binarios tiene menos reacciones secundarias por definir que un sistema ternario,
ademas, estas 2 sustancias tienen reacciones quimicas compatibles con los grupos funcionales del
oxido de grafeno.
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*Se encontré que el nanofiller adecuado para la resina epéxica es el éxido de grafeno, debido a
gue este aumenta la resistencia mecanica de la resina y produce una alta permitividad al
combinarse con la misma, por lo que cumple con el criterio de material multifuncional por ambas
partes. Ademas, este nanofiller es perfectamente compatible con la resina epdxica ya que después
de dispersarse este no se sedimenta.

*Se demostrd que los nanotubos sintetizados con tolueno tienen una morfologia mas ordenada
gue aquellos que fueron sintetizados con butanol, de acuerdo con las pruebas TEM y SEM. Esto se
aprecia principalmente por el mejor alineamiento y empaquetamiento observados.

*Se comprobd que los nanotubos fabricados con tolueno tienen una conductividad superior a los
que se han fabricado con butanol, casi por un orden de magnitud. Con valores de (2.0+/-0.4)x10°
S/m para tolueno y (2.68+/- 0.24)x10* S/m para butanol. Esto se debe al mayor ordenamiento y

menor cantidad de defectos en los nanotubos fabricados con tolueno.

*El andlisis de espectroscopia Raman mostré que ambas muestras estan formadas por nanotubos
multipared (MWCNT) debido a la ausencia de picos en la banda RBM (entre 300 cm-1 y 1000 cm-
1) y que los nanotubos sintetizados con tolueno tienen menor cantidad de defectos, esto debido a
la menor proporcién D/G, siendo 0.26 para este material y 0.63 para la muestra elaborada con
butanol.

*Los analisis TGA hallaron que los nanotubos sintetizados con tolueno tienen mejor calidad
estructural, debido a que su temperatura de descomposicion es 103°C mayor que aquellos
fabricados con butanol y esto indicé menor cantidad de vacancias y heteroatomos principalmente.

*Los andlisis TGA comprobaron que el porcentaje masico de impurezas es de 12.4% para butanol y
11% para tolueno, mostrando que en este sentido ambos materiales tienen una pureza similar.
Esto se atribuye a que el tolueno contiene un anillo aromatico y este es mucho mas estable que un
hidrocarburo lineal, como es el butanol y por lo tanto es mas dificil descomponerlo en carbono.

*Los anadlisis TGA mostraron que los nanotubos sintetizados con tolueno contienen una menor
proporcién de catalizador que aquellos sintetizados con butanol, teniendo 7.4% y 9.4%
respectivamente, es decir que el butanol necesita 23% de catalizador adicional comparado con el
tolueno.

*Se demostrd que los electrodos fabricados con fibra de nanotubos de carbono es compatible con
la resina epdxica mejorada con dxido de grafeno, lo cual se pudo observar debido a la uniformidad
del material compuesto terminado, es decir que el mojado de la resina en el electrodo fue total.

*La espectrocopia de impedancias revelé que la permitividad de los dieléctricos una tendencia
creciente al aumentar la concentracion de dxido de grafeno.

*Se encontré que el mecanismo predominante en los dieléctricos es la polarizacién Maxwell
Wagner Sillars debido a la disminucién de la permitividad desde bajas frecuencias en las gréficas
de permitividad real e imaginaria (decrece rapidamente desde 50 o 100 Hz).
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*Se identific6 un mecanismo de polarizacion a 2000 Hz y que una posible explicacién sea
polarizacion a en los nanoflakes de 6xido de grafeno y que este mecanismo solo tiene una
contribucion importante en muestras concentradas (0.8% y 1%).

*Se encontré que los dieléctricos posiblemente presentan capacitancia cuantica pero con
pequeias desviaciones de la idealidad y se encontrd que la capacitancia minima se encuentra con
un voltaje de Bias de 0.4V.

*Se observd que el capacitor estructural muestra contribuciones distintas al capacitor elaborado
con electrodos de cobre, esto debido a que muestra una mecanismo a 650Hz en vez del
mecanismo de polarizaciéon a 2000 Hz y que esto se debe a la contribucidn de los electrodos de
nanotubos de carbono.

*Se midid la resistencia mecanica del capacitor estructural y se encontré un esfuerzo maximo de 6
MPa, con un médulo de Young de 2.1 MPay con una deformacion de 2.5%

*El diagrama de Nyquist presentd una pérdida dieléctrica de 44°, eso se debe a una polarizacion
de Warburg, posiblemente este se debe a la polarizacién interfacial de tipo Maxwell Wagner
Sillars.

*Se demostré que el material material compuesto funciona como capacitor (debido a esto se
comprueba que este almacena energia), que los electrodos de CNT son compatibles con la mezcla
de resina/GO y sin hacer corto circuito, con una capacitancia especifica de 20 nF/g. Es decir, se
consiguid fabricar un capacitor utilizando materiales multifuncionales.
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Anexo

Adsorcion del grafeno en metales y su influencia en la cinética y
quiralidad

Como se acaba de mencionar, analizar la adsorcidn del grafeno tiene una gran relevancia para la
cinética y la quiralidad, ya que el tiempo que tarda en el nanotubo en desprenderse de la
nanoparticula para permitir que el grafeno continde agregandose depende del metal del cual esta
formada la misma. La razén de esto es que la energia de adsorcion depende de la configuracion
electronica del metal y su capacidad para modificarla, como lo plantea (Hubert Valencia, 2010),
quién analizé la adsorcion de distintos metales de transicién (Sc, Ti, Cr, V, Fe, Co, Ni, Cu) sobre
grafeno y nanotubos de carbono de pared simple SWCNT y quiralidad (4,0), utilizando cdlculos
computacionales con DFT. Este autor encontrd la energia de adsorcion es mayor en los nanotubos
en general es mayor debido a la curvatura que tienen estos, la figura 99 muestra la energia de
adsorcion en estos elementos.

- E, Graphene
-m- E,(8,0) SWCNT

Energy (eV)
e © © o =
(4] - [-:] [--] (=]

e
=]

Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu

Figura 99 Energia de enlace de carbono (grafeno y SWCNT) en distintos metales, provista por (Hubert Valencia, 2010).

Esta variacidn se debe a 2 razones. La primera es que si las interacciones son menores a 0.17 eV se
debe completamente a interacciones de tipo coulomb. En el segundo tipo de interaccion los
metales presentan un cambio en su configuracion electrdnica, para ser mds precisos, se sabe que
electrones 4s se desplazaran hacia el orbital 3d para permitir que los electrones de valencia del
carbono ocupen el orbital 4s del metal. Este cambio se expresa de la siguiente manera:

3d"4s* - 3d™* X =12

Como se puede observar, hay distintas posibilidades para cambiar la configuracidon de un metal y
esto influye sobre cual de los metales tiene mayor energia de adsorcién, pero cabe sefalar que la
mayor energia de adsorcion se tiene cuando se requiere mas energia para promover el o los
electrones del orbital 4s, esta relacion se aprecia en la figura 100.

119



Sistema M en grafeno M en “M en grafeno” Aislado

Sc d;(\bllt (x*—y2xy)' [2.24] s'd' [2] d's* [1]
Ti 2a/(2) lex(x*~y* xy)? [3.32] d* (3] d? 2]
\Y lea(x2—y2.xy)22a, (22 ;'L,m yz)! [4.41] d*[4] d&*s? [3]
Cr les(x? '._d|(l )'2e,(xz,yz)*3a,(s)"* [5.55] d’s' [6] d&s' [6]
Mn ley(x? 1(2%)'2e(xz, yz)* 23a,(s)" [5.40] d’s* 5] d*s? [5]

Fe ._d|(/ )ley(x*—y ~Xy) *2e(xz,yz)* [2.00] d®[2] dés? [4]
Co 2a,(7*)? lu(\ —y’.xy)*2e,(xz.yz)* [1.03] d’[1] d’s? [3]
Ni lex(x>— ,\'}"‘1,1/ )"c,(\/ z)* [0.00] d' [0] d¥?[2]
Cu lex(x*—y? xy)*2a,(z%)*2e,(xz,yz)*3a,(s)' [0.87] d'%s'[1] d''[1]

El momento magnético total se reporta en los brackets cuadrados (correspondientes a 2S)

Figura 100 Cambio en la configuracion electrénica de distintos elementos durante la grafitizacion de acuerdo con
(Hubert Valencia, 2010).

La informacién presentada indica que Cr, Mn y Cu no presentan cambios en la configuracidon
electrénica y es por eso que el carbono no traslada sus electrones de valencia a los orbitales de
estos metales, haciendo que su energia de adsorcidon sean las mas bajas. Por otra parte, los
elementos que si presentan cambio en la configuracidon electronica mostraron una distancia de
enlace cercana a la del enlace covalente, con una diferencia de solo un 10 0 20%, lo que indica que
esta adsorcidn es bastante intensa. Lo anterior es posible extrapolarlo a los elementos de la tabla
periddica que son de la misma familia, por ejemplo, es posible saber que Cr tendra un
comportamiento similar a Mo y W. Otro factor importante que analizé el autor fue la difusién de
grafeno en distintos metales, encontrando que la energia de difusidn es proporcional a la energia
de adsorcién. Lo anterior significa que si la etapa de desorcién de grafeno durante el crecimiento
del nanotubo es rdpida entonces la difusidon de carbono sobre este metal también serd rapida, por
el contrario, un metal con una etapa de desorcidn lenta también tendra difusion lenta. Las
energias de difusidon se muestran en la tabla 14.

Tabla 14 Energias de enlace entre un metal y el grafeno en funcién de la posicion

n6 es posicion Hollow, n2 es posicién Bridge y nl es posicién top

metal n° 0 n' Eis

Sc 1.51 1.00 1.02 0.49
Ti 1.74 1.15 1.15 0.59
\Y 1.09 0.87 0.81 0.22
Cr 0.17 0.18 0.17 0.01
Mn 0.15 0.12 0.13 0.02
Fe 1.21 0.58 (.59 (.62
Co 1.59 1.09 0.99 0.50
Ni 1.55 1.34 1.26 0.21
Cu 0.07 0.24 0.24 0.00

También, los calculos tedricos muestran que cada metal podria tener preferencia por adsorberse
en distintas posiciones del grafeno, las cuales son sobre el enlace c-c (bridge), directamente sobre
un atomo (top) y en medio del anillo hexagonal (hollow), lo que podria ayudar a explicar porque
sobre el plano de un metal es mas favorable que comience la formacién de un nanotubo con
quiralidad en especial.
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Todo lo anterior permite inferir que seleccionar un metal o una combinacion de metales permitira
favorecer una quiralidad determinada. Por ejemplo, combinar Fe, Ni o Co puede producir un
catalizador que disminuird la energia de adsorciéon y favorecerd la formacidon de nanotubos
armchair y que ademas, estas combinaciones de metales tienen mayor punto de fusidon que Fe, Ni
o Co por si solos, favoreciendo también un mecanismo de tipo vapor-sdélido-sélido (vss) si esto es
lo que se desea. Es decir, conocer las propiedades de los metales que formaran la nanoparticula
en la que crecerd un nanotubo de carbono permitira escoger la quiralidad y mecanismo que se
desea favorecer. Sin embargo, es muy importante sefialar que la diferencia entre distintos metales
(que estén en la misma fase) solo sera apreciable en condiciones cercanas al equilibrio, como lo
plantean (Marianna V. Kharlamova, 2018), quienes hallaron la influencia del metal en la tasa de
cambio B del proceso CVD mientras estudiaban la cinética de formacién. Esto implica que escoger
entre Fe, Co y Ni tendrd poca importancia cuando se trate de hacer nanotubos de tipo armchair,
pero tendra mayor influencia al hacer nanotubos tipo zigzag.

Gases de arrastre y su influencia en la quiralidad

Otro factor de vital importancia es la seleccién del gas de arrastre, porque este puede alterar la
morfologia, como lo sefala (Martin Fouquet, 2014), quién estudio la relacién entre la quiralidad y
el gas de arrastre y hallé que el cobalto tiene a aumentar la proporcidon de nanotubos metalicos
(34.5% de nanotubos con vector quiral (6,5)) si las nanoparticulas de este metal se tratan con NH3
antes de ser expuestas al hidrocarburo (C2H2). La razén de esta mejora es que se encontré que el
NH3 reaccion con el cobalto y reduce CoO a Co metdlico por medio de CoN metaestable.
Posteriormente se realizaron estudios mas detallados que indicaron la relacion entre el gas de
arrastre y la morfologia de la particula, como es el andlisis realizado por (Avetik R. Harutyunyan,
2009), el cual consistié en identificar que un catalizador de Si/SiO con un precursor de CH4 y
variando los gases de arrastre. Donde se probaron 3 mezclas, que son:

Ar/H20 en proporcion (9:1) aumenta la proporcion de nanotubos tipo semiconductor.
He/H20 en proporcidn (9:1) aumenta la proporcién de nanotubos de metilico.

H2/H20 (9:1) no aument? significativamente la proporcién de algun tipo de nanotubo comparado
con las otras mezclas.

La explicacion se hallé analizando el cambio en la morfologia de la particula en presencia de estos
gases a las condiciones de temperatura del proceso CVD (T=500°C), sin agregar hidrocarburos u
otras cosas a la mezcla. El resultado fue que la mezcla He/H20 hace crecer la particula ligeramente
y contiene una serie de facetas afiladas, la mezcla H2/H20 presentd un efecto similar a la mezcla
anterior pero el cambio fue menos pronunciado, pero en la mezcla de Ar/H20 la particula tiende a
redondear los bordes de la familia {111} y a crecer mas que con la primer mezcla. Lo anterior
tiene relacidn con que la parte afilada de una nanoparticula es la mas reactiva (insertar teorema) y
muestra relacion con que las energias de adsorcion dependen de los indices de miller(hkl), de la
saturaciéon de la misma (@), temperatura(T), presion parcial (P), constante de adsorcién (K) y un
factor de probabilidad (S), como se muestra a continuacion.
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AEpk = AEpi(P, T, Kges, 00, S)

Por otra parte, la reconstitucién de la superficie de la nanoparticula se atribuye la adsorcién de
H20, la cual esta influenciada por el cambio que Ar y He tienen en la energia de adsorcién. Esto
ultimo tiene gran relevancia para la produccidon de nanotubos de carbono ya que comprueba que
en los procesos de fabricacidon de este material no existen gases “inertes” y que cualquier gas de
arrastre o reactivo que se adicione a la mezcla tendra un efecto en los mecanismos de formacion
del material.

Otra influencia estudiada a detalle fue el uso de H2 como gas de arrastre y su influencia en la
difusién de precursores en la superficie de una nanoparticula, de acuerdo con la simulacién de DFT
y utilizando potencial ultrasuave, el autor (Young-Han Shin, 2004) afirma que la difusidn superficial
de carbono en una nanoparticula de Ni estd influenciada por la cantidad de hidrégeno en el
carbono, es decir CHx, donde x=0,1,2,3. Lo que se encontrd fue que entre mas hidrégenos hay
enlazados en un carbono mayor es su difusion, por tanto entre mas enlazado esta este elemento
menor serd su capacidad para enlazarse al metal. Por eso utilizar H2 como gas de arrastre favorece
la obtencion del producto que estd favorecido por la cinética, es decir los nanotubos de tipo
metalico.

Presion de vapor en la nanoparticula

Otro efecto importante producido por la curvatura, de acuerdo con (Anna Moisala, 2003), es el
cambio de la presion de vapor de la presion de vapor del metal, precursores, carbono, oxigeno o
cualquier sustancia en la nanoparticula que se encuentre en la fase liquida. Este fendmeno se
conoce como efecto Kelvin y se debe a que los atomos de la superficie pasan a la fase vapor con
mayor facilidad debido a que estdn enlazados con menos vecinos que los dtomos del bulto y esto
se expresa con la siguiente ecuacion.

20V,
KBTTp

Byap = Poe
Donde o es la tensidon superficial, Kz es la constante de boltzmann, T es la temperatura
absoluta, I, y 3, son el volumen y el radio de la nanoparticula, respectivamente. Como indica la
tendencia de la ecuacion, la presidn de vapor serd mayor a medida que disminuya el radio, es
decir, que la presidn con la que el precursor se “escapara de la superficie” serd mayor, por lo que
saturar una nanoparticula muy pequefia con precursor necesitard mayor presion en el reactor que
saturar una particula de mayor tamanio.

Reactividad en la nanoparticula en funcién de su forma

Como ya se analizo, la reactividad depende del didmetro, pero un factor muy importante es la
forma que adopta la nanoparticula, ya que de acuerdo con analisis realizado por (Thomas C.
Allison, 2011) con funciones de Fukui y DFT indicé que distintas zonas de la particula tienen
distinta reactividad. Es posible clasificar los atomos superficiales en 3 tipos, estos son los que se
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hallan en el plano, los que se hallan en una arista y los que se hallan en el vértice, siendo estos
ultimos los mas reactivos, seguidos por los atomos en las aristas.

Figura 101 Aul3, Au55, Aul47, Au309 Superficies convergentes son los planos (100) y (111) Thomas C. Allison Yuya J.
Tong.

Como se puede apreciar en la figura 101, la forma que adopta una nanoparticula durante su

formacién expone claramente los planos cristalinos y la convergencia entre estos genera las aristas

y Vértices, lo que implica que los dngulos de las aristas estan bien definidos y se puede determinar

su reactividad de manera definida.

Figura 102 Thomas C. Allison, Yuya J. Tong ilustra la densidad electrénica de una nanoparticula en distintas zonas.

La importancia de este fendmeno se ve reflejada en la cinética de los nanotubos de carbono,
puesto que en las zonas mas reactivas se promueve la reaccion quimica de mayor rapidez, es
decir, que ahi se favorecera el producto cinético (nanotubos armchair). En la figura 102 se ilustra
en color azul la reactividad de la nanoparticula, en la misma forma que se ilustraria la densidad
electronica. También es posible observar que la reactividad de un plano cristalino es diferente a la
de otro, debido a que distintos planos tienen distinta densidad planar y por lo tanto densidad

electrdnica distinta.
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Prueba de carga y descarga del capacitor

Esta técnica trata acerca de llenar y vaciar el capacitor durante un gran nimero de veces, lo cual
puede ser (til para extraer mucha informacion. Segun (Chen, 2013), esta técnica mide el voltaje en
funcién del tiempo a una corriente constante, es decir que se grafica voltaje vs tiempo, como
muestra la imagen 103. Esta gréfica permita extraer mucha informacién del capacitor, como el
tiempo que este tarda en cargarse y descargarse, la capacitancia, de acuerdo con la ecuacién que
calcula V(t), como muestra (Senokos, 2018) es posible extraer la resistencia por medio de la ley de
ohm. Por otra parte es posible calcular la energia que almacena el capacitor evaluando una
porcién del area bajo la curva, como muestra (Anis Allagui, 2016) en la ecuacién que calcula E(t).
También es importante mencionar que de acuerdo con (Liu, 2015) esta técnica permite evaluar la
durabilidad del capacitor, ya que al calcularse la cantidad de energia almacenada durante cada
ciclo entonces es posible evaluar la disminucion de esta en funcidn de cuantos ciclos ha
funcionado el dispositivo, es decir que se grafica energia vs nimero de ciclo. Esta técnica no pudo
realizarse en los capacitores de este trabajo debido a que el voltaje maximo del capacitor excedié
los limites de deteccidn que habia disponibles.

¢ AV=IR

~ - - - Pendiente (V/s)

Voltaje

Energia

_.T) almacenada

- SR
- - -

Tiempo de carga Tiempo de descarga

Tiempo

Figura 103 Carga/descarga galvanica, imagen provista por (Senokos, 2018).

t

E(t) =If V(t)dt

0
I
V(t) = Et

Donde V(t) es la diferencia de potencial en funcién del tiempo, | es la intensidad de corriente, C es
la capacitancia y t es el tiempo.
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