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RESUMEN

En el presente trabajo, se propone la idea de utilizar la técnica de electroforesis para depositar
el composito de 6xido de grafeno (GO, por sus siglas en inglés) y carboximetilcelulosa
(CMC) soportado en sustrato de tela de carbono (CF) para posteriormente reducirlo (rGO).
El composito lo constituye el rGO y el CMC, cuyas propiedades eléctricas y térmicas son
parecidas a las reportadas por el grafeno, con la ventaja de que su produccion es mas escalable
industrialmente que la del grafeno mismo. Por lo anterior, se realizaron diversos depdsitos
de GO en sustratos de CF variando las concentraciones de CMC para posteriormente
reducirlo en ambiente de hidracina; después se procedio a caracterizar las diferentes muestras

con respecto a sus propiedades eléctricas y térmicas.

Los valores en porcentaje de CMC se fueron variando de muestra en muestra. Asociados a
estas variaciones se encontraron cambios en la conductividad eléctrica que van de 8896 (S/m)
en el CFy disminuyendo hasta llegar a la conductividad mas baja de 6460 (S/m) en la muestra
que contiene 15% de CMC. Este cambio esté asociado a las propiedades resistivas que posee
el polimero. Aunque el nivel 6ptimo para un deposito efectivo y la conservacion de las
propiedades eléctricas del rGO lo encontramos en la muestra con 5% de concentracion de
CMC.

Asi mismo, se obtuvo una mejora en la conductividad térmica pasando de 0.467 a 0.603
(W/m K) del CF al CF-rGO lo que representa una mejora del 29.12 %. Con valores
intermedios en los distintos nanocompositos, abriendo una gama de posibilidades en cuanto
a las aplicaciones donde éstos se puedan utilizar para mejorar la conductividad térmica en

dispositivos fotovoltaicos y con el potencial de escalar a nivel industrial.
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GLOSARIO

G. Grafeno: Una lamina de grafito cuando se encuentra aislada.

GO. Oxido de grafeno: Compuesto no estequiométrico que consiste en una
red de atomos de carbono sp? con dominios aromaticos similar a la
del grafeno, y presencia de una red de carbonos sp® con grupos oxigenados.

rGO. Oxido de grafeno reducido: Material obtenido por algin método
reductivo del éxido de grafito o del 6xido de grafeno, donde se ha eliminado
gran parte del oxigeno.

CMC. Carboximetil celulosa: Compuesto organico, derivado de la celulosa,
compuesto por grupos carboximetil, enlazados a algunos grupos hidroxilo.

CF. Fibra de carbono, tejido de tela de carbono utilizada como sustrato.

o. Conductividad eléctrica: Medida de la capacidad de
un material o sustancia para dejar pasar la corriente eléctrica a través de él,
la conductividad depende de la estructura atdbmica y molecular del material.
k. Conductividad térmica: Propiedad fisica que describe la capacidad de

un material de transferir calor por conduccion, magnitud intensiva.

C. Capacidad calorifica: Es la cantidad de calor queel cuerpo
tiene que intercambiar con su entorno para que su temperatura varie un
grado Kelvin.
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CAPITULO 1

EL GRAFENO Y OXIDO DE GRAFENO

1.1 ESTADO DEL ARTE DEL NANOCARBONO EN APLICACIONES TERMICAS

Desde el descubrimiento del Grafeno en 2004 por los rusos Gueim y Novosiolov se han
realizado gran cantidad de investigaciones sobre sus propiedades y aplicaciones. El grafeno
es una monocapa de grafito con espesor de un &tomo, con 4&tomos de carbono organizados
en una estructura hexagonal mediante enlaces covalentes con hibridacion sp?[1]. De los
cuatro electrones situados en la Gltima capa del carbono, tres de ellos forman enlaces sigma
con otros atomos de carbono (orbitales sp?), mientras que el cuarto se encuentra en un
orbital p, perpendicular a la [&mina de grafeno. Este electron forma una orbital 7, que puede

traslaparse con otros contiguos formando enlaces dobles como se muestra en la Figura 1.1.

Figura 1.1 Hibridacion sp? del grafeno [2].
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Las bandas de conduccion y de valencia confieren al grafeno caracteristicas especiales; En
lugar de bandas parabolicas, como sucede en conductores, aislantes y semiconductores, en
el grafeno las bandas adquieren forma de cono (conos de Dirac), unidas en un punto
denominado punto de Dirac, de gap 0 entre ambas bandas, denotados por Ky K’ (Figura
1.2). En los conductores tipicos, el nivel de energia de Fermi se encuentra en la banda de
conduccidn, por lo que los electrones pueden moverse libremente [3]. En el caso de los

semiconductores, dicho nivel se encuentra en el gap de energia entre las dos bandas.

Energia

del

Figura 1.2 Conos de Dirac [4] Las bandas de valencia y conduccién se tocan en los puntos
del espacio reciproco denotados por Ky K’.

Sin embargo, el grafeno presenta conductividad eléctrica puesto que los electrones pueden

pasar de la banda de valencia a la de conduccion, quedando ambas bandas parcialmente

vacias y permitiendo la conduccidn por huecos y electrones.
La conductividad térmica del grafeno es muy grande. Se han medido valores en torno a

(4.84 +0.44) x 10° hasta (5.30 + 0.48) x 103 W-m™-K™1. Estos valores se sit(ian por encima

de los propios del diamante y los nanotubos [5]. Actualmente existen distintos métodos de
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obtencion del grafeno®, uno de los que se puede aplicar a gran escala es la transformacion
del grafito en 6xido de grafito mediate el uso de oxidantes, oxidando la estructura del grafito
y separando las Idminas, lo que facilita la exfoliacion posterior y la obtencién de 6xido de
grafeno (GO) [6], como se muestra en la Figura 1.4.

0
HO( 0 0
0

0
. £ 0 0 Vi
Oat>
> oOf ) OH
> Exfolacion

OH

Oxidacion 0 Ol

L0
—— . 0
0 0, ~0
Y\
HO ~OH

Grafito Oxido de grafito Oxido de grafeno

Figura 1.3 Sintesis de 6xido de grafeno [7].

Eléctricamente, el éxido de grafeno se comporta como un aislante, pues las caracteristicas
eléctricas que son consecuencia de la configuracion electronica sp2del carbono
desaparecen al formarse nuevos enlaces con atomos de oxigeno, generando enlaces sp3
aislados y otros defectos en las nanolaminas de GO. Dependiendo de la aplicacion final, se
puede necesitar un proceso de reduccién para transformar el GO en GO reducido (rGO),
segun el proceso de reduccion usado, se pueden conseguir diferentes calidades en el rGO.
Durante el proceso de reduccion se eliminan los grupos oxigenados de forma selectiva
dependiendo del procedimiento y las condiciones experimentales utilizadas. Sin embargo,
dificilmente restaurara en su totalidad la estructura del grafito pristino en el plano basal

mostrado también en la Figura 1.4.

El desarrollo de materiales utilizados para la eliminacion eficiente de calor se ha visto

incrementado por el creciente mercado en el ramo de la electronica y optoelectronica donde

1 Capitulo 2.2 “Métodos de obtencién”
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la tecnologia de disipadores térmicos es crucial para el buen funcionamiento de los
dispositivos. La investigacion realizada por la Dra. Samia Subrina en el 2009 [8] simulo la
propagacion de calor en circuitos de silicio sobre aislante (SOI) con y sin disipadores de
calor laterales de grafeno. La conduccion de calor se model6 resolviendo numéricamente la
Ley de Fourier utilizando el método de elemento finito mediante el software COMSOL. En
las soluciones obtenidas se encontr6 que el descenso de temperatura debido a la
incorporacion del disipador de calor de grafeno de una sola capa fue aproximadamente de
~23%, siendo un resultado alentador para el uso de materiales de carbono en aplicaciones

térmicas.

En el afio 2014, en China se investigd el comportamiento térmico de compositos de grafeno
multicapa (MLG) en matriz polimérica depositado mediante dispersion desordenada [9],
cuyos resultados arrojaron que efectivamente la conductividad térmica aumentaba cuando
se le depositaba grafeno. Sin embargo, la mejora esta limitada por la resistencia térmica
interfacial entre el grafeno y la matriz de polimero aislante.

En el mismo afio, el equipo del Dr. Qing-Qiang Kong del Instituto de Quimica del Carbén
propone el uso del papel de fibra de carbono y GO, carbonizado y reducido [10]. Este
material hecho a base de carbono mostré una conductividad térmica cercana a 977 W m*

K lo que sigui6 alentando la investigacion en aplicaciones similares.

La busqueda de un mejor disipador térmico para alargar la vida Gtil de dispositivos emisores
de luz, llevo al equipo del Dr. Jorge Oliva en el 2018 a utilizar nano placas de grafeno
multicapa flexible elaborados por un método de fundicion en molde y evaporacion de
solventes [11]. Este material se compard con disipadores de calor de aluminio (AHS)
mediante una serie de experimentos donde se determind que la temperatura de
funcionamiento (medida en el area de emision de luz del UV-LED) por gramo de disipador
de calor se reduce entre 103 y 117 veces (a 1,12 W y 1,62 W) en comparacion con una
muestra de AHS con una masa de 565 g. Ademas, la temperatura de funcionamiento se
reduce cinco veces cuando se utilizan FGC en comparacion con un AHS de dimensiones

similares, ademas de ser mas liviano y flexible.
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Otra investigacion realizada en el 2018 por Chae Bin Kim [12] propone el uso de 6xido de
grafeno como precursor por ser un material mas barato y producible en masa, para después
realizarle una reduccién y una serie de experimentos que disminuyeron los defectos

estructurales mejorando la conductividad térmica del material resultante.

Teniendo en mente el uso de nanocompositos de rGO para aplicaciones térmicas, se
propone utilizar el método de obtencion de GO de Hummers [6], para posteriormente
depositarlo usando la técnica de electroforesis, seguido por un proceso de reduccion de sus
grupos oxigenados utilizando hidracina obteniendo como producto final un nanocomposito

de rGO en el sustrato de fibra de carbdn.

1.2 JUSTIFICACION

Debido a las propiedades térmicas del grafeno y tomando en cuenta la creciente necesidad
de encontrar mejores materiales empleados como difusores térmicos en el ramo de la
electronica, proponemos que el (rGO) puede utilizarse en forma de compositos como
conductor térmico. En el presente trabajo proponemos partir de compositos de 6xido de
grafeno y carboximetilcelulosa depositados en sustratos de fibra de carbono (CF), con el fin
de optimizar las condiciones de sintesis y mejorar las propiedades de conductividad térmica

del recubrimiento.

1.3 HIPOTESIS

El 6xido de grafeno reducido mejora la conductividad térmica de sustratos de tela de carbén,
pero la combinacion con materiales poliméricos para aumentar la adherencia y

procesabilidad puede impactar de manera negativa las propiedades eléctricas.

1.4 OBJETIVO PRINCIPAL

e Estudiar el cambio de las propiedades térmicas de peliculas de nano compositos de
carbono soportados en tela de carbono y estimar el impacto de los parametros de sintesis

en las mismas.

~17 ~



1.6 OBJETIVOS PARTICULARES

e Obtener 6xido de grafeno por método de Hummers modificado [13].

e Preparar compositos poliméricos de nanocarbono usando CMC
(carboximetil celulosa) como aglutinante.

e Depositar el nanocomposito en tela de carbono mediante el uso de
deposicion por electroforesis [14].

e Caracterizar morfologica y espectroscopicamente las muestras.
e Caracterizar eléctricamente los nanocompositos utilizando las curvas I-V.

e Caracterizar las propiedades térmicas de los nanocompositos.

~18 ~



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 PROPIEDADES DEL GRAFENO EN COMPQOSITOS

El grafeno tiene propiedades excepcionales en estado pristino. Sin embargo, al utilizarlo como
un composito y al momento de depositarlo, sus propiedades cambian dependiendo de la
calidad del precursor, el método de deposicion y de reduccion entre otras variables, por lo que

s6lo mencionaremos las propiedades de interés para el proposito de este trabajo.

El uso de materiales grafiticos aumenta significativamente la estabilidad térmica de los
compositos, especialmente si la interaccidn entre estos y la matriz es fuerte. Por ejemplo, esta
reportado que la conductividad térmica de una resina epoxi aumenta alrededor de un 400 %

con la adicion de un 5 % de GO alineado [9] y caracterizado segiin normas ASTM C177.

2.2 METODOS DE OBTENCION

Aunqgue en 1975 Lang y Col. [15] produjeron una capa de grafeno por descomposicion
térmica de etileno en sustratos de cristal de platino, no habia mostrado una pureza significativa
como para continuar con la investigacion, por lo que esta se detuvo hasta que en 1999
comenzaron a haber investigaciones sobre la sintesis del grafeno sobre distintas superficies,
[16,17], teniendo su mayor auge en el 2004 con investigaciones sobre la deposicion de
peliculas grafiticas monocristalinas y la observacion de los fenomenos de transporte que lo
dotan de sus propiedades de alta conductividad eléctrica [18,19,20].

Actualmente la sintesis de grafeno puede realizarse mediante diversos procesos, si bien cada
uno de ellos se puede variar en composiciones, como el tamafio y el nimero de capas, los

podemos dividir en dos grupos principales:

~ 19 ~



2.2.1 METODOS BOTTOM-UP

En este grupo de métodos se utilizan dtomos de carbono de un precursor para sintetizar
grafeno. Dentro de estos metodos se encuentra el CVD (Chemical Vapor Deposition), una
técnica que produce laminas de grafeno de grandes dimensiones (centimetros), de elevada
pureza y calidad cristalina depositado sobre sustratos metalicos [21] y ceramicos [22] pero
precisa de la misma superficie de laminas de cobre que de grafeno a producir y de un sistema
a vacio controlado, lo que implica una limitada capacidad de produccién en masa y un precio

elevado, asi mismo, también podemos encontrar la obtencion por sintesis quimica [23].

2.2.2 METODOS TOP-DOWN

Los métodos que podemos encontrar en este grupo son aquellos que parten de estructuras mas
complejas de donde se obtiene el grafeno a partir de materiales precursores de grafito. Dentro
de estos métodos esta la exfoliacion micromecanica de grafito [24], la exfoliacion de grafito
en fase liquida [25] y la exfoliacién quimica de materiales grafiticos, basados en la
intercalacion entre las capas, posterior oxidacion (no siempre) y finalmente su exfoliacion [13,
26].

El resultado de estos métodos de produccion son grafenos con distintas calidades, tamafios y
namero de capas apiladas y, por tanto, con distintas propiedades. Asi mismo, cada método
implica un orden de magnitud distinto en la posibilidad de produccion industrial, lo que lleva
a una variedad en costos. Por ejemplo, el método de exfoliacion micromecéanica, propuesta
por Scotch de Geim y Novoselov en el 2004 [24] permite obtener un grafeno de mayor calidad,
ya que se parte de HOPG (High Oriented Pyrolytic Graphite), pero industrialmente no es
viable.

Es asi como de los distintos métodos actuales, ninguno es “perfecto” ya que, generalmente,
los que producen laminas de alta calidad no permiten escalar la produccion a un precio

“razonable”. Por otro lado, los que si permiten una gran produccion de grafeno, dan lugar a
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productos con mas defectos y, con peores propiedades eléctricas. Esto no es necesariamente
negativo, ya que no todas las aplicaciones requieren el mismo grado de perfeccion estructural.
De esta forma, habra distintos tipos de grafeno en funcién de la aplicacion para la que se
necesite y, por tanto, distintos precios.

Si bien existen distintos métodos de obtencion de grafito, en este trabajo de tesis hemos
optado por el més balanceado en cuanto a costo-beneficio: exfoliacion quimica a partir de

grafito (Hummers modificado) [13], el cual permite el escalado industrial [27].

2.3 METODOS DE DEPOSICION

Actualmente existen varios tipos de deposicion grafitica en distintos tipos de sustratos, en su
mayoria depende de la aplicacion o de la propiedad que se busca mejorar usando el grafeno.
Tenemos desde percolacion, fabricando un composito con un material matriz, pudiendo ser
este conductor o aislante [5,28], deposicion mediante filtracion al vacio en materiales porosos
[6], deposicion electroforética o Electrophoretic Deposition (EPD) [14] e incluso distintas
variantes de la Deposicion Quimica de Vapor [29], donde se usan gases para depositar una

pelicula delgada sobre un sustrato sélido [30, 31].
En este trabajo, se propone el uso del método de deposicién electroforética, dado que se puede

aprovechar la polaridad que los grupos oxigenados tienen lo cual lo convierte en un material

muy hidrofilico, estable en numerosos disolventes polares [32].
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2.3.1 DEPOSICION ELECTROFORETICA

La deposicion electroforética (EDP, por sus siglas en inglés) es un método por el cual
particulas dispersas en un medio liquido migran bajo la influencia de un campo eléctrico y se
depositan en un electrodo. No debe confundirse con la electrodeposicion, pues a diferencia de
ésta, se trabaja con una dispersion coloidal, es decir, se distinguen dos fases, una liquida y una
solida.

Normalmente, el resultado de la deposicion es un recubrimiento denso y homogéneo. La
deposicion electroforética tiene un bajo costo y suele ser rapida, por lo que puede ser un

método adecuado para la fabricacion de electrodos y otras aplicaciones industriales.

La ventaja de esta técnica es que aprovecha la carga negativa que poseen las particulas de
GO, dicha carga es debida a la ionizacion de los distintos grupos oxigenados que posee el GO.
Generalmente, se obtiene una buena deposicion en el sustrato portador, por lo que es utilizado
en distintas aplicaciones, tales como los materiales compuestos o aplicaciones bioldgicas. Los
recubrimientos son tipicamente aislantes, dado que los grupos oxigenados, asi como los
defectos creados durante el tratamiento de oxidacion, dan lugar a la interrupcion de la
estructura electronica propia del grafeno [33]. El caracter conductor puede recuperarse

parcialmente mediante la reduccion del material.

2.4 REDUCCION DEL GO

Debido a los defectos en la red del GO, sus propiedades de conduccion eléctrica se ven muy
reducidas hasta el punto de comportarse como un aislante. Sin embargo, estos grupos
funcionales pueden ser disminuidos de manera efectiva, recuperando sus propiedades
conductivas. EI método quimico para reducir el GO, y por lo tanto modificar sus propiedades
eléctricas y térmicas, utiliza reductores, principalmente hidracina [34] e hidroquinona [35].
Los principales inconvenientes de este método son el tiempo de las reacciones, las cuales son

muy lentas, sumado también la gran peligrosidad de los reductores que se utilizan. Sin
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embargo, fue el método que se optd por utilizar en este trabajo debido a que se buscaba hacer

la reduccion del GO ya depositado en el sustrato.

Otro método utilizado para la reduccion es el tratamiento térmico, en este la peligrosidad
disminuye significativamente. Este proceso requiere una razén de calentamiento mayor a 2000
°C/min hasta 1050° C en atmosfera de argon [36] o hasta 800° C en atmosfera de hidrdgeno
[37]. De esta forma se consigue la liberacion de los grupos funcionales en forma de CO, CO»
y H20.

También puede obtenerse grafeno mediante la reduccion del GO utilizando microondas. En
este procedimiento se calienta el grafito a alta temperatura en presencia de una disolucién
acuosa de N,N dimethylacetamida (DMACc) en atmosfera de nitrdgeno. La utilizacion de
DMAC es debida a la hidrofobicidad del grafeno obtenido, y a la necesidad de dispersar los
agregados de grafeno resultantes [38]. Distintos articulos publicados en los ultimos afios han
reportado un rendimiento relativamente bajo y una estructura de rGO muy desordenada
[39,40].

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Con el incremento de los materiales nanoestructurados y sus propiedades térmicas y
eléctricas, la caracterizacion de las mismas en estos materiales se ha hecho mas relevante
con el paso de los dias. Es por eso que para este trabajo se realizaron distintas técnicas de
caracterizacion incluyendo las especializadas en proporcionar informacion morfolégica
(SEM) y quimica (Espectroscopia Raman) del GO y el rGO asi como las que nos ayudaron

a determinar las propiedades eléctricas y térmicas de los nanocompositos elaborados.
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2.5.1 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona en pocos
segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto
inorganico, permitiendo asi su identificacion. El analisis mediante espectroscopia Raman se
basa en que un haz de luz monocromatico, de frecuencia vo, incide sobre la muestra
dispersandose de manera elastica (dispersion Rayleigh) en su mayor parte, pero existiendo
una cantidad de luz que ha sido dispersada inelasticamente y por tanto presenta un cambio en
su frecuencia que son caracteristicos de la naturaleza quimica y del estado fisico del material
analizado e independientes de la frecuencia de la luz incidente, a esto se le conoce como efecto
Raman? [41].

Microscopicamente, este efecto se puede describir como una excitacion de la nube electrénica
de la molécula debido a la interaccion con el foton incidente. Este provoca que la excitacion
de la molécula a un estado excitado virtual luego emite otro foton con el objetivo de regresar
al estado fundamental. Sin embargo, si el choque ha sido inelastico y se ha perdido o ganado
energia, la molécula no volvera exactamente al mismo estado, sino que se encontrara en un
estado rotacional o vibracional distinto a la inicial. La diferencia de energia entre estos estados
es lo que modifica la frecuencia del foton emitido. Segun la frecuencia de los fotones

2Por su descubridor el Fisico Chandrasekhara Venkata Raman en 1928.
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dispersados, podemos obtener dispersion elastica de Rayleigh, dispersion Stokes y dispersion

anti- Stokes [42] como se muestra en la Figura 2.1.

N

AE >0
AE=0 AE <0
<
Q
o
Ll
i
Dispersion Dispersion Stokes  Dispersion anti-
~ Rayleigh (elastica) Stokes
Raman
(inelastica)

Figura 2.1: Diagrama de dispersiones el&stica, e inelastica.
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2.5.2 CARACTERIZACION ELECTRICA

Definimos la resistividad eléctrica como la resistencia al paso de la corriente eléctrica que
ofrece un material por unidad de longitud y unidad de seccion. La conductividad es la inversa

de la resistividad. Esto se expresa matematicamente mediante la Ecuacion 2.1:

1 S
p===R=> Ecuacion 2.1
o LO
donde: p: resistividad en (QQm) So: superficie de seccion transversal en m?
o: la conductividad en (Qm)* Lo: longitud de zona polarizada en m

R: resistencia en Q

Los mecanismos de conduccion electronica se pueden estudiar mediante las medidas de la
intensidad de corriente en funcién del voltaje aplicado; en este caso nos centramos es el
estudio de las propiedades de conduccion del composito depositados sobre el sustrato de tela
de carbon. Para analizar el comportamiento del material depositado, polarizamos la zona
longitudinal entre dos electrodos de plata de longitud Lo. La configuracién de cuadro de los
electrodos simplifica la determinacion de la resistividad debido a la eliminacién de términos de
la Ecuacion 2.1 gracias al acomodo experimental, resultando en la Ecuacién 2.2, asi, con una
ventana de voltaje de -1 a 1 V midiendo la intensidad de corriente a través de las peliculas en
funcion del voltaje aplicado, con la ayuda de un Potenciostato-Galvanostato, se obtuvieron

finalmente las denominadas curvas caracteristicas 1-V.

0= R S0 = p= R(%*O.OScm)

0 osem) p =R (0.05 cm) Ecuacion 2.2
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La resistencia eléctrica (R) se obtiene de la zona 6hmica en el diagrama I-V, donde la ley de

Ohm aplica:

|74 Ecuacion 2.3

|-

De acuerdo con la Ecuacién 2.1, la conductividad eléctrica es el inverso de la resistividad

eléctrica, por lo que se calcula con los datos ya obtenidos.

2.5.3 CARACTERIZACION TERMICA

La conductividad térmica, k, caracteriza la capacidad de flujo de calor a través de un
material. Generalmente k es una funcién de la perfeccidn estructural, composicién, fase,

temperatura, campo magnético y otras variables de estado.

En el caso del grafito, su conductividad térmica se ha estudiado extensamente y es de
particular interés debido a su gran magnitud. Sin embargo, ain para algunos materiales
estandarizados la informacién sobre cémo se comporta la conductividad térmica en un
material respecto a la orientacion de medicion de éste es escasa. En otras palabras, el resultado
de la medicion térmica de un material puede variar respecto a la direccion en el que es medido.
Por lo tanto, se necesita de un método rapido y versatil para medir la conductividad térmica
de peliculas delgadas, lo cual es un desafio para los métodos convencionales como la medicién
sobre sustratos debido a que estos suelen ser varias ordenes de magnitud méas grandes que la

muestra, provocando que su coeficiente de conductividad térmica interfiera en la medicion.
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De manera similar, durante las mediciones con el uso de sensores, los cables eléctricos de
sensores sufren de interferencias electrénicas. Incluso el uso de termdmetros de contacto no

permite una medicion eficiente debido al cambio en el area de contacto [43].

Sin embargo, en el caso de depositos de peliculas delgadas u otros componentes hechos con
fibra de carbono, se han reportado métodos [44,45] en los cuales se induce ondas de calor
oscilante o gradientes térmicos controlados y se recopilan los datos de conductividad térmica,
tal es el caso del Dr. Glen Waggoner, quien utilizando el método de Angstrom construyé un

aparato para medir la difusividad térmica de las fibras de carbdn [46].

Asi mismo, otro método que ha sido utilizado para peliculas delgadas es el método de
desplazamiento Raman, también conocido como técnica Raman optotérmica, la cual es una
técnica posible, pero, si bien se ha aplicado con éxito a materiales como las aleaciones Si-Ge 0
el grafeno, el complejo procedimiento de calibracion necesario restringe un poco el uso de este
método para otros materiales [47]. Ademas, para garantizar una duracion y una sensibilidad de
medicién razonables, en los experimentos Raman se suele aplicar una alta potencia de
iluminacién que genera grandes diferencias de temperatura y limita aln mas esta técnica en

especial para muestras con una alta absorbancia [48].

Es asi como se opté por emplear el método desarrollado por Anton Greppmair y
colaboradores, un método simple y rapido para la medicion de la conductividad térmica
para peliculas delgadas mediante termografia infrarroja [49,50]. Basicamente la pelicula
delgada o muestra es suspendida sobre un sustrato opaco de preferencia metalico con un
valor de conductividad térmica “k” ya conocido, el sustrato que sostiene la muestra cuenta
con un agujero de radio R por el cual pasa una luz visible iluminando y calentandola de

manera homogénea (Figura 2.2)

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

y el grosor de la muestra. Para la solucion analitica, se deben tener en cuenta algunos puntos
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como la cavidad por donde pasa el flujo de energia (luz) ya que la geometria de este influye
en la medicion del flujo de temperatura, por ello, se hace uso de un sustrato opaco de
aluminio con una abertura circular de radio R.

El siguiente punto a tener en cuenta es el efecto de absorcion, reflexion y transmision
presente en los materiales, estamos asumiendo una absorcion total de la iluminacion que
incide hasta el fondo de la fibra. Sin embargo, dado que la pelicula se depositd en un hilado
de fibra, hay una pérdida de la energia de alrededor del 17%. Més aun, los efectos que se
pueden generar por tener estos agujeros formados por el hilado como la conveccién y la

disipacion son despreciados.
El resultado de la solucion analitica es propuesta de la siguiente manera.

qr(r) = —kn ag(:) Ecuacion 2.4

La componente radial del flujo de calor esta dada por la dimension r de la abertura,
representada por g, la conductividad térmica del material en el plano estéa representada por
ky, la distribucion de la temperatura a una distancia r del centro se representa por T (r). Como
se menciond anteriormente para una densidad de potencia total absorbida en el area, la simetria
conduce a un flujo de calor que se desvanece en el centro del orificio o punto (r=0). En el
estado estacionario, la potencia absorbida por un area circular r2m debe ser igual a la potencia
que fluye a través de la circunferencia de dicho circulo [50]. Entonces, la ecuacién anterior se

puede escribir de la siguiente manera.

(r®m)(Pys) = 2rm)(d)(q, (1)) Ecuacion 2.5
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De acuerdo a la Ecuacidon 2.5, d representa el espesor de la muestra, tomando la Ecuacion 2.4
y 2.5 y aplicando la condicion siguiente donde T'(r = R) = Tsystrato doOnde la temperatura

del sustrato conduce a la distribucion de temperatura [50].

(Pabs) (Pabs) >
T(r)=-— ﬁ (r?) + ﬁ (R?) + Tsystrato Ecuacién 2.6

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

T (r) se da de la siguiente manera.

Pabs
4k ||d

T(r) = (R? — r?) + Tsustrato Ecuacion 2.7

Los anteriores elementos de la ecuacion corresponden a Py, el cudl es la densidad de potencia
de la fuente de calor medida en W/m2; R, ry d son el radio de la cavidad cilindrica, la distancia
radial de la cavidad central y el espesor de la muestra, respectivamente dado en metros,
Tsustrato €S 12 temperatura del sustrato en K, mientras que k es la conductividad térmica en
el plano dada en W/mK. El método es aplicable para peliculas con suficiente absorbancia en
la longitud de onda de la iluminacion utilizada para el calentamiento, como es el caso de las

fibras de carbono y asume pérdidas por emision térmica relativamente pequefias [51].
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Figura 2.2: Diagrama experimental: (a) Esquema frontal de la muestra (b) Arreglo
experimental [50]
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES
Los materiales utilizados para la fabricacion de los electrodos fueron:

Carboximetilcelulosa: La carboximetilcelulosa (CMC) o carmelosa (Sigma — Aldrich) es un
compuesto organico, derivado de la celulosa, que contiene grupos carboximetil enlazados a

algunos grupos hidroxilo presente en polimeros de la glucopiranosa (Figura 3.1).

Figura 3.1. Molécula de Carboximetil celulosa.

Oxido de grafeno (GO): La obtencion del GO se realiz6 mediante el método propuesto por
Hummers, en el cual las sdbanas de grafeno son separadas del grafito (Sigma— Aldrich) por medio
de una oxidacion quimica [13]. Una vez obtenido el GO, se preparo6 una dispersion coloidal negra
con una concentracion de 1 mg de GO por cada mL de agua desionizada, en total se us6 40 mg/mL

para cada dispersion.

Sustrato de tela de grafito (CF): Es un tejido liso hecho con 99.9% de fibras de carbono

(GRUPO ROOE S.A de C.V) con un espesor de 0.5 mm aproximado, como se muestra en las
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Figuras 3.2a 'y 3.2c. Los sustratos fueron fabricados cortando las telas con dimensiones de 2.5 x

3 cm (Figura 3.2b).

Figura 3.2. (a) Tela de grafito. (b) Sustrato de CF 2.5 x 3 cm. (c) Imagen de microscopia optica.

3.2 DEPOSICION POR ELECTROFORESIS

La deposicion de los nanocompositos de carbono sobre los sustratos de CF se realizd por medio
de la técnica EDP®. Para cada muestra se preparé una dispersion coloidal de 40 mg de GO con

3 Capitulo 2.3.1

~ 33 ~



distintas concentraciones de CMC (2, 5, 10 y 15 % con respecto al GO) en 40 mL de agua
desionizada y se colocaron en un bafio de ultrasonido por 120 min antes de aplica la EDP. Como

control, se realizo el depdsito con una solucion coloidal que no contenia CMC (CF-GO).

La Figura 3.3 muestra un esquema representativo de la configuracion de los componentes
utilizados en la EDP, donde se colocd el sustrato de CF en el lado positivo de la fuente de manera
paralela a una lamina de cobre delgada con una separacion de 5 cm sujetas por dos caimanes y

sumergidos en la solucién coloidal previamente mencionada, como se muestra en la Figura 3.4a.

Posteriormente se aplicd un voltaje de 12 VV DC con una corriente de 0.01 A durante una hora,
utilizando una fuente de poder de la marca Agilent U8032A (Figura 3.4Db).

Muestra de tela de

@ Lamina de cobre
carbono

800

Figura 3.3. Diagrama esquematico de la EDP realizada.
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Figura 3.4. Deposicion por EDP: (a) Configuracion experimental. (b) Fuente de poder Agilent
UB032A.

3.3 REDUCCION DEL OXIDO DE GRAFENO

Posteriormente se llevo a cabo la obtencién de rGO utilizando el método reportado por Tung [51].
Se prepard una solucion de 400 pL de hidracina monohidratada (N2H4*H20) en 40 mL de agua
desionizada y se coloco en el fondo de un desecador de fondo plano, que contenia las muestras
colgadas en la parte superior. Después, se sell6 el desecador, se hizo vacio y se calentd sobre una
parrillaa 70 °C por 4 horas, como se muestra en la Figura 3.5. Pasado este tiempo de reaccion, se
retird de la parrilla'y se dej6 reposar por 8 horas hasta alcanzar la temperatura ambiente.
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Figura 3.5. Reduccidn en ambiente de hidracina

Al final del proceso de reduccién las muestras fueron denotadas como:

CF, aquella que sdlo tiene fibra de carbén

CF-GO, aquella en que se deposito el GO y no se sometio al proceso de reduccion.

CF-rGO, aquella en que se deposito el GO y posteriormente se redujo en el ambiente de hidracina.
CF-rGO-CMC 2% aquella en que en el coloide se incluy6 2% CMC, para después pasar por el
proceso de reduccion.

CF-rGO-CMC 5%, aquella en que en el coloide se incluyé 5% CMC, para después pasar por el
proceso de reduccién.
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6. CF-rGO-CMC 10%, aquella en que en el coloide se incluy6 10% CMC, para después pasar por
el proceso de reduccion.

7. CF-rGO-CMC 15%, aquella en que en el coloide se incluy6 15% CMC, para después pasar por
el proceso de reduccion.

3.4 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras fueron caracterizadas de manera morfoldgica, espectroscopica, eléctrica y térmica,
con las distintas técnicas mencionadas en el Capitulo 2 y utilizando los equipos de la Universidad
Nacional Auténoma de México.

3.4.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

La caracterizacion morfoldgica se realiz6 con un microscopio electronico de barrido de efecto
campo (FESEM) de la marca Hitachi modelo S-5500, aplicando un voltaje de 1 kV y una
magnificacion de 20000 aumentos. Las imagenes Opticas se obtuvieron del microscopio 6ptico

del equipo Raman.

3.4.2 CARACTERIZACION RAMAN

Los espectros Raman de las distintas muestras se midieron utilizando un microscopio Alpha 300
access de la marca WiTec (Figura 3.7a), equipado con un laser de longitud de onda A=532 nm y
una potencia de 0.186 mW, el cual viene integrado con un microscopio Microscopio Optico de
grado de investigacion con torreta de objetivo 6x, sistema de video con camara CCD, fuente de
luz blanca LED para iluminacion Kéhler y posicionamiento manual de muestras en direccion x e
y (Figura 3.7b).
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Figura 3.6 (a) Equipo de espectroscopia Raman. (b) Interfaz de andlisis de datos obtenidos.

3.4.3 CARACTERIZACION ELECTRICA

Para analizar el efecto de la composicion del nanocomposito depositado por EDP en la tela de
carbdn, a las distintas muestras, con un pincel se colocaron dos electrodos de plata de 0.5 x 0.5
cm y una separacion de 0.5 cm entre ellos, como se muestra en la Figura 3.8, utilizando una
solucién coloidal de plata conductora (SPI-Supplies). La configuracion de cuadro de los
electrodos simplifica la determinacion de la resistividad debido a la eliminacion de términos de
la Ecuacion 2.1 dando paso a la Ecuacion 2.2 gracias a la geometria experimental como lo muestra
la Figura 3.9, siendo Lo la distancia entre los electrodos de platay So el &rea de seccion transversal

por donde pasa la corriente.
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+.05cm

Figura 3.7 Esquema representativo de los electrodos depositados sobre las muestras: (a) Vista
superior y (b) Perspectiva isométrica. (c) Fotografia de las muestras con los electrodos.

So (0.5 x0.05 cm)

Figura 3.8: (a) Perspectiva isométrica. (b) Geometria experimental de la resistividad
eléctrica medida entre los electrodos de plata.
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La resistencia (R) se obtiene de las curvas caracteristicas 1-V, las cuales se obtuvieron con un
potenciostato/galvanostato de la marca Biologic (Figura 3.9a), midiendo la respuesta de corriente

al aplicarse un voltaje en el rango de -1 a 1 V (Figura 3.9b).

Figura 3.9 (a) Fotografia del potenciostato-galvanostato. (b) Conexion de electrodos hacia el
potenciostato.

Finalmente, la conductividad eléctrica fue calculada a partir del valor de resistividad eléctrica,

los resultados se encuentran en la Tabla 4.2.

3.4.4 CARACTERIZACION TERMICA

Para obtener el valor de la conductividad térmica superficial de las muestras, se procedié a la
toma de imagenes mediante camara termografica de infrarrojo (FLIR x6540sc), con una
resolucién espacial de 640 x 512 pixeles y un detector de antimoniuro de indio (InSb) frente a la
muestra a 40 cm. El rango de deteccion de la cdmara es de 1.5 a 5.5 um en la banda infrarroja de
onda media y puede detectar diferencias de temperatura de 20 mK. En la cdmara se utiliz6 una
lente MWIR 50 mm 1:2.0 USL. Se utiliz6 una configuracion que comprendia la colocacién de
muestras de aproximadamente 1.5 x 1.5 cm sobre un cilindro de aluminio con una cavidad de 1

cm de didmetro, como lo muestra la Figura 3.11.
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Figura 3.10 Armado experimental de cdmara termografica.

Se utiliz6 una ld&mpara blanca de 200 W (Newport Hg, Xe) para iluminar la parte posterior de la
muestra e inducir una onda térmica. Las imagenes termograficas se registraron a 10 fotogramas
por segundo durante 6 min, para detectar el aumento de temperatura hasta un estado estable. Las
mediciones se realizaron en condiciones ambientales. Finalmente, el cdlculo de la conductividad

se obtuvo mediante la Ecuacion 2.7 [50].
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

Para poder comprobar que los depositos de los nanocompositos de GO y CMC sobre los sustratos
de CF se realizaron de manera efectiva, se compararon distintas micrografias obtenidas por medio
de microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia éptica. La Figura 4.1 muestra las
imagenes de SEM para CF, CF-GO y CF-GO-CMC, donde se puede observar que la muestra de
CF-GO-CMC con 10% de CMC (Figura 4.1c), muestra la presencia de sdbanas onduladas sobre la
superficie de la fibra de carbon, en comparacién con la muestra de CF-GO (Figura 4.1b). Esta
observacion sugiere que el CMC ayuda a tener una mayor adherencia del GO sobre el CF debido
a sus propiedades como aglutinante, demostradas ampliamente en la literatura para la elaboracion

de electrodos de baterias de ion-litio y sodio [52,53].

$-5500 1.0kV x20.0k SE

Figura 4.1 Micrografias SEM de: (a) CF, (b) CF-GOy (c) CF-GO-CMC.
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Ademas, para corroborar el depdsito del nanocomposito sobre CF, se le dio seguimiento con
imagenes del microscopio optico. La Figura 4.2b muestra el sustrato de CF posterior a un proceso
de deposicion utilizando una disolucién de CMC en agua desionizada, donde se observa que la
Unica diferencia con respecto al CF pristino (Figura 4.2a) es el cambio de coloracion de grisaceo a
azul, sin la presencia de cumulos de particulas sobre la superficie. Por el contrario, cuando el
coloide precursor contiene particulas de GO (Figura 4.2c) y de GO-CMC (Figura 4.2d), se observan
particulas y cumulos sobre la superficie del CF, demostrando que si hay un depdsito efectivo del
GOy de los nanocompositos. Aparentemente la asociacion del GO-CMC es muy fuerte, por lo que

se depositan formando pequefios agregados.

CF-G(&—CMC» 15%
/

Figura 4.2 Imagenes Opticas de: (a) CF, (b) CF-CMC, (c) CF-GOy (d) CF-GO-CMC 15%.
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La Figura 4.3 muestra las imagenes Opticas tomadas después del tratamiento de reduccion con
hidracina. Es posible observar que las muestras de CF y CF-CMC, presentan una morfologia muy
distinta a las presenciadas sin el tratamiento reductivo, pasando de una superficie lista (Figuras
4.2a,b) a una superficie rugosa. Esta misma tendencia se puede observar en las muestras con GO y

las diferentes concentraciones de CMC.

CF-Hidracina ¥- C CF-rGO-CMC 10%

CF-rGO-CMC 15%

10 um \ 10 um 3, ) 10 pm

i\

Figura 4.3 Imagenes Opticas de: (a) CF, (b) CF-rGO-CMC 2%, (c) CF-rGO-CMC 10%, (d) CF-
CMC, (d) CF-rGO-CMC 5%. (d) CF-rGO-CMC 15%.

4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman es una de las técnicas mas poderosas para caracterizar diferentes
estructuras de carbén. Tipicamente los espectros Raman presentan dos picos asociados a los enlaces
C-C. El primer pico centrado en aproximadamente 1350 cm™ es asociado a desordenes
estructurales (D) y un segundo pico centrado en 1580 cm™ (G) es asociado al modo de vibracion
de la hibridacion sp? que es propia de los materiales grafitizados [54]. Las pautas para utilizar la
razon de las intensidades relativas de las bandas D y G (Io/lg) como un indicador del nimero de
defectos presentes en la estructura cristalina de los materiales de carbono, estan documentadas en

la guia estandar ASTM E3220-20 para la caracterizacion de copos de grafeno [55].

Para comprobar si la reduccion del GO era efectiva después del tratamiento con hidracina, se

compararon los espectros Raman de las muestras de CF-GO y CF-rGO, como se muestra en la



Figura 4.4. La relacion Ip/lc para las muestras de CF-GO y CF-rGO es de 0.98 y 0.89,
respectivamente, sugiriendo en el pico D una reduccién del nimero de defectos en la muestra de
CF-rGO después del tratamiento de hidracina que es propia de la remocion de grupos oxigenados.
También es importante notar que luego de la reduccién, el pico G se mueve a nimeros menores

del corrimiento Raman, corroborando la mayor presencia de defectos en la muestra CF-GO [54].
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Figura 4.4 Espectro Raman para las muestras CF-GO y CF-rGO.
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En la Figura 4.5 se muestran los espectros Raman de los nanocompositos, el espectro Raman de
las muestras de 5%, 10% y 15% de CMC son muy parecidos, por lo que para poder visualizar los
cambios con respecto a los otros espectros no se incluyeron. La diferencia que podemos notar en
el pico D de la Figura 4.5 nos indica como la reduccion del nanocomposito varia con relacion al

porcentaje de CMC.

Para obtener una relacion Ip/lc mas acertada de las distintas muestras, los picos han sido
deconvolucionados, lo cual es un procedimiento que involucra el proceso de descomposicion de
los picos que se superponen entre si, en este caso se realizé utilizando el software Origin 2019
utilizando la funcion de ajuste gaussiana y aplicando el tratamiento de base detectando
manualmente la linea base de los picos, esto para poder obtener una lectura mas clara de la
diferencia relativa de los picos, como ejemplo de la técnica de deconvolucion, tenemos la Figura

4.6, donde se ha aplicado el método a la muestra de 5% de CMC.

EnlaTabla4.1 podemos ver que el CF exhibe el mayor valor debido a su gran contenido de carbono
desordenado, al depositarle rGO se aprecia que el valor disminuye hasta 0.84, principalmente
debido a que el pico G asociado a la grafitizacién aumenta, lo que es indicativo de un mayor
ordenamiento en rGO sobre CF. Sin embargo, cuando se afiade CMC al coloide, la relacion Ip/lc
vuelve a aumentar como consecuencia de los grupos funcionales del CMC que interfieren en el

empaquetamiento del rGO, o bien, pueden ser indicativos de un proceso de reduccién incompleta.
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Figura 4.5 Espectros Raman normalizados para las muestras CF-GO, CF-rGO, CF-rGO-CMC
2% y CF-rGO-CMC 5%.
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Figura 4.6 Espectro Raman normalizado y deconvolucionado del CF-rGO-CMC 5%.
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Tabla 4.1. Valores de la relacion de picos relativos (Io/lg) para las muestras de CF, CF-rGO, CF-
rGO-CMC 2% y CF-rGO-CMC 5%

Muestra Io/lg

CF 1.372 +0.006
CF-GO 0.96 +0.019
CF-rGO 0.84 +0.017
CF-rGO-CMC 2% 0.85 +0.014
CF-rGO-CMC 5% 0.89 +0.0152

4.3 PROPIEDADES ELECTRICAS

Con base en el disefio experimental descrito en el Capitulo 3, las Figuras 4.7 y 4.8 presentan las
curvas I-V de CF, CF-GO, CF-rGO y los nanocompositos con distintos porcentajes de CMC. Es
importante notar que cuanto mayor sea la pendiente de la recta, el material serd mas conductivo,
como se resume en la Tabla 4.2. Es posible observar que la conductividad de la muestra de CF-
rGO es mayor que la CF-GO, lo cual demuestra la efectividad del proceso con hidracina en la
reduccion de la cantidad de grupos oxigenados de las nanosdbanas de GO, restaurando la
hibridacion sp?y con ella sus propiedades conductoras. Al adicionar CMC al coloide precursor, la
conductividad de los nanocompositos disminuye comparado con la muestra CF-rGO, quizas
porque el CMC protege al GO y/o compite por la hidracina, ocasionando la reduccion incompleta
del GO. De la misma manera se encontro que el valor optimizado del CMC dentro del coloide

precursor corresponde al 5%, con una conductividad de 7837 S/m, la cual es significativamente
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mayor a cuando se aumenta el porcentaje de CMC a 10 y 15%, con conductividades de 7185 y
6460 S/m, respectivamente. También podemos observar en la Figura 4.8 como la conductividad
del nanocomposito con 5% de CMC es mayor a la del 2%, para luego disminuir en 10 y 15%, esto
puede ser debido a que se haya reducido de mejor manera el de 5% siendo el porcentaje 6ptimo, y
disminuyendo su eficiencia de reduccion conforme se aumenta el porcentaje de CMC. Los
intervalos de valores encontrados para las diferentes muestras se encuentran dentro de aquellos
reportados para distintas nanoestructuras de carbono en la literatura, los cuales rondan entre los 500

a 1000 S/m para nanocompositos con presencia de rGO [57,58].

CORRIENTE (A)

-1.0 | -0.5 | OTO l 0.5 | 1.0
VOLTAJE (V)

Figura 4.7 Curvas I-V de las muestras: CF, CF-GO, CF-rGO.
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Figura 4.8 Curvas I-V de las muestras: CF-rGO-CMC 2%, CF-rGO-CMC 5%, CF-rGO-CMC 10%
y CF-rGO-CMC 15%.
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Tabla 4.2 Valores de la conductividad eléctrica de las muestras: CF-GO, CF-GO, CF-rGO, CF-
rGO-CMC 2%, CF-rGO-CMC 5%, CF-rGO-CMC 10%, CF-rGO-CMC 15%

Muestra Conductividad
eléctrica (S/m)
CF 8896 + 1.939
CF-GO 6940 + 2.065
CF-rGO 8184 +2.073
CF-rGO-CMC 2% 7433 +2.086
CF-rGO-CMC 5% 7837 +2.076
CF-rGO-CMC 10% 7185 +3.272
CF-rGO-CMC 15% 6460 +3.172

4.4 PROPIEDADES TERMICAS

La Figura 4.9 presenta las curvas de calentamiento en funcion del tiempo de las distintas muestras
sometidas a una luz blanca de 200 W. Todas las muestras comienzan a una temperatura ambiente
de 27 °C hasta llegar a un estado estacionario que aparece como una asintota. Es importante denotar
que es necesario que la muestra llegue a estado estacionario, puesto que es el punto donde se van
a obtener las curvas de distribucién de temperatura (Tr), por lo que la informacion que nos otorga
la Figura 4.9 es que efectivamente las muestras han llegado al estado estacionario. Esta temperatura

graficada es un promedio de toda la temperatura captada sobre la superficie delimitada
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experimentalmente del sustrato. Asi mismo no se observo diferencia significativa en la rapidez
con que alcanzan las distintas muestras el estado estacionario. Donde si se observan diferencias es
a la temperatura a la que los materiales llegan al estado estacionario, por ejemplo, CF muestra una
temperatura estacionara de 69 °C mientras que la muestra CF-rGO-CMC 5%, muestra una

temperatura de 61°C. Excepto por el composito con 10% CMC.
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Figura 4.9 Curva de calentamiento para las muestras: CF-GO, CF-GO, CF-rGO, CF-rGO-CMC
2%, CF-rGO-CMC 5% y CF-rGO-CMC 10%.

Una vez obtenido el estado estacionario, se procedid a obtener las curvas de distribucion de
temperatura en funcion del radio (r) de la cavidad cilindrica (Figura 4.10), como se explica en la
seccion experimental 3.4.4. De la funcion T(r) mostrado en la Figura 4.10, tomando la temperatura
en distintos puntos del radio como se observa en la Figura 4.11, se utilizé el método de minimos

cuadrados para ajustar la curva de la funcion T(r) en la Ecuacién 2.7 y determinando los valores de
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conductividad térmica (k) enlistados en la Tabla 4.3. Este método tiene un rango de error

aproximado de 5% en las mediciones [50].
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Figura 4.10 Curvas de distribucion de temperatura en funcion de r de las muestras CF, CF-GO,
CF-rGO, CF-rGO-CMC 2%, CF-rGO-CMC 5% y CF-rGO-CMC 10%.

De la Tabla 4.3 se observa que los valores de k son mayores cuando se le adicionan las diferentes
estructuras de nanocarbono al sustrato de CF. Sin embargo, la muestra con mayor conductividad
térmica es la muestra de CF-rGO, lo cual nos indica que el CMC también interfiere con la
conduccion térmica. La relacion que se mantiene en la conduccién eléctrica y térmica en los
metales, estd ampliamente ligada a la nube de electrones con la que cuentan, siendo éste el principal
medio de transporte, esto de acuerdo con la ley de Wiedemann-Franz, ya que los electrones de

valencia que se mueve libremente transportan no solo corriente eléctrica sino también energia

~ 54 ~


https://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_la_conductividad_de_Wiedemann-Franz

calorica. Sin embargo, en los no metales la conductividad térmica se basa fundamentalmente en las
vibraciones de la red, es decir, los fonones, por lo que en este caso la relacion de las propiedades
de conductividad eléctrica y térmica dependen tanto de la red como el aporte del rGO el cual es
maés conductivo que el GO del que se partio en cada muestra, disminuyendo con el uso del CMC.

T(°C)
<7338

—57
7.2
41.3
371
32.5

«—26.7

Figura 4.11 (a) Puntos de ajuste para el calculo de la conductividad térmica. (b) Zona de ajuste
amplificada.

Cabe mencionar que la resolucion de temperaturas en el plano de la muestra no es completamente
simetrica, por lo que los valores de conductividad térmica dependeran del punto de medicion y no

solo de la posicion radial, esto se toma en cuenta en el ajuste de la curva de la funcion T(r).
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En la Tabla 4.3 podemos observar los valores de conductividad térmica de cada muestra,
determinados utilizando el ajuste de datos por minimos cuadrados para hallar el valor variable de
la funcidn no definida, en este caso el valor de k en la Ecuacion 2.7 usando los datos experimentales

obtenidos como se explica en el Capitulo 3, incluye el cambio de error estandar.

Tabla 4.3 Conductividad térmica (k) de las distintas muestras de carbono depositados en CF.

Muestra Conductividad Porcentaje de
Térmica (W/m K) mejora

CF 0.467 4 0.009 0%

CF-GO 0.525 +0.015 12.41 %

CF-rGO 0.603 4 0.009 29.12 %

CF-rGO-CMC 2% | 0.536 =+ 0.007 14.77 %

CF-rGO-CMC 5% | 0.550 + 0.007 17.77%

CF-rGO-CMC 10% | 0.560 =+ 0.006 19.91 %
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

5.1 CONCLUSIONES GENERALES

Durante el presente trabajo se planted el uso del rGO en nanocompositos depositados en sustrato de
CF, esperando que mejorara sus propiedades térmicas con la finalidad de ser utilizado como difusor
térmico en aplicaciones donde se necesite una rapida disipacion del calor. EI uso de CMC pretendia
mejorar la adherencia y robustez de los recubrimientos. El objetivo del trabajo se convirtié entonces
en optimizar la elaboracion de estos evaluando las propiedades de interés, entendiendo las posibles
fallas y proponiendo futuras adecuaciones a la sintesis. Finalmente podemos concluir los siguientes

puntos:

En cuanto a la calidad del deposito, la implementacion del uso del CMC como un aglutinante que
ayuda a aumentar la cantidad de GO depositado en el sustrato ha resultado ser eficiente, puesto que
desde el porcentaje mas bajo (2%) comenzd a notarse una deposicion mas homogénea. Sin embargo,
grandes concentraciones de CMC incrementan la resistencia eléctrica del recubrimiento, quizas
porque compite por la hidracina resultando en la reduccién incompleta del GO. En las condiciones
actuales del proceso de reduccion, la concentracion en la cual el CMC funge como aglutinante sin
gran detrimento de las propiedades eléctricas, es 5%.

La espectroscopia Raman resulta efectiva para monitorear el proceso de reduccién, puesto que se
presentd una disminucion en el pico D de defectos en las muestras reducidas, hecho que se corroboro

al comparar la conductividad electrica de las muestras antes y después de la reduccion.

Finalmente, las propiedades térmicas de recubrimientos tan delgados y en el sustrato comercial de CF,
obligaron a la busqueda de un método de medicion, que fuera compatible tanto para la pelicula
depositada, asi como las limitaciones del sustrato, a lo cual se procedié con el uso de un modelo con

suposiciones de simetria, pérdidas por emisién despreciables, entre otros.
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Podemos concluir que el uso de rGO mejora las propiedades conductivas térmicas del sustrato,
pasando de una conductividad de 0.467 a 0.603 (W/m K) del CF al CF-rGO lo que representa una
mejora del 29.12 %. Los distintos nanocompositos dan valores intermedios, pero es un hecho de que

requieren un proceso de optimizacion en la etapa de reduccion.

5.2 APORTACIONES Y ALCANCES OBTENIDOS

Si bien los alcances de la presente investigacion se ven mellados por la dificultad que conlleva
el proceso de reduccion del GO depositado, por lo peligroso y dafiino que resulta ser la
hidracina para el medio ambiente, aun asi, las aplicaciones a nivel ingenieril de los
nanocompositos de rGO podrian mejorar el rendimiento de dispositivos que pierden eficiencia

al calentarse, fungiendo como difusores de calor.

Teniendo asi un alcance considerable, concluimos esta investigacion y agradecemos a todos
los que colaboraron para que fuese posible su realizacion, esperando que sirva también para
futuras referencias en cuanto a la basqueda de materiales con aplicaciones de conductividad

térmica y facilmente escalable como lo es el rGO.
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ANEXOS

ALTERNATIVA DE CARACTERIZACION TERMICA

Como bien se ha comentado en la presente tesis, la técnica de caracterizacion térmica ha sido utilizada
en peliculas delgadas, sin embargo antes de llegar al método actualmente usado se propuso el uso de
otro método alternativo donde con el uso de un arreglo experimental donde la fuente de calor es una
celda peltier y utilizando termopares y un sensor de flujo de calor se pretendia tomar la medicién de un
gradiente de temperatura entre las caras de la muestra como se muestra en la Figura 6.1, y calcular la
conductividad térmica de la muestra, sin embargo el espesor de la misma causaba conflicto en el
refinamiento de la toma de datos no llegando a una estabilidad térmica, por lo que se procedié a cambiar
de método. Aun asi, se sigue refinando el método experimental agregando mazas de metales con
conductividades conocidas y mejorando la sensibilidad de los componentes electronicos de medicién
esperando que pueda ser utilizado en futuros proyectos como un método confiable de caracterizacion

térmica.
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Figura 6.1 Esquema experimental de método alterno de caracterizacion térmica.
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