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Resumen

En este trabajo de grado para maestria se presenta la ruta desarrollada para obtener
nanoparticulas de titanato de bario sobre la superficie de un tejido plano bidireccional de fibras
de carbono para desarrollar compuestos jerarquicos de matriz epoxica fotocurada. La sintesis
de las nanoparticulas se realiz6 comenzando con la funcionalizacion de las fibras de carbono
por plasma jet utilizando nitrogeno, seguido de 2 etapas solvotérmica asistidas por
microondas, en las cuales, la primera etapa se propicié la nucleacién de titanio en la superficie
de las fibras mediante reactivos de isopropoxido de titanio en &cido clorhidrico y propanol,
mientras que la segunda etapa se desarroll6 el crecimiento de didéxido de titanio con
isopropoéxido de titanio y tetracloruro de titanio en agua y acido clorhidrico en relacion 1:1,
para consecutivamente transformarse en titanato de bario en una etapa solvotérmica con
dicloruro de bario e hidroxido de potasio en medio acuoso, esta uUltima etapa se realizo sin
asistencia de microondas ya que se requiere un calentamiento mayor y enfocado en la
solucion. Las fibras de carbono dopadas con titanato de bario constituyeron un compuesto
jerarquico protegido con capas de fibra de vidrio y cintas de cobre. En las etapas solvotérmicas
se manejaron tiempos de calentamiento y concentracion de reactivos. Las nanoparticulas
sobre las fibras de carbono se caracterizaron morfolégicamente por medio de microscopia
electrénica de barrido, mientras que la composicion y la estructura atbmica se caracterizé por
difractometria de rayos X y espectroscopia Raman. Adicionalmente se observé la resistencia
mecanica a tensién en cada etapa de sintesis evidenciando cambios en el médulo de Young
y resistencia Ultima, debido a la grafitizacion de las fibras en ciertas etapas de la sintesis de
las nanoparticulas y a la relajacion de los planos de carbono. En el compuesto manufacturado
se monitored la polimerizacion de la resina diglicidiléter de bisfenol A en una reaccion tiol-n
expuesta a una camara UV de 300 Watios por pulgada. Se demostré el cambio de resistividad
no lineal es causado por la fotopolimerizacion gradual de la resina y demas agentes
entrecruzantes sobre las fibras de carbono. se finaliza con dos ensayos a flexién ciclica del
compuesto jerarquico multifuncional midiendo el voltaje generado (20 mV) y correlacionandolo

con la frecuencia de incidencia de carga y deformacion (2 y 3 Hz).

Palabras claves: fibras de carbono, nanoparticulas de diéxido de titanio, nanoparticulas de

titanato de bario, compuesto jerarquico multifuncional.
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Abstract

In this master's degree work, the developed path to obtain barium titanate nanoparticles on the
surface of a bidirectional carbon fiber flat fabric is presented to develop hierarchical compounds
of light-cured epoxy matrix. The synthesis of the nanoparticles was carried out beginning with
the functionalization of the carbon fibers by jet plasma using nitrogen, followed by 2 microwave-
assisted solvothermic stages, in which the first stage was the nucleation of titanium on the
surface of the fibers by means of titanium isopropoxide reagents in hydrochloric acid and
propanol, while the second stage developed the growth of titanium dioxide with titanium
isopropoxide and titanium tetrachloride in water and hydrochloric acid in a ratio of 1:1, to be
subsequently converted into titanate. barium in a solvothermic stage with barium dichloride and
potassium hydroxide in aqgueous medium, this last stage was carried out without the assistance
of microwaves since a greater and focused heating is required in the solution. The carbon fibers
doped with barium titanate constituted a hierarchical compound protected with layers of glass
fiber and copper ribbons. In the solvothermal stages, heating times and reagent concentration
were managed. The nanopatrticles on the carbon fibers were characterized morphologically by
means of scanning electron microscopy, while the composition and atomic structure was
characterized by X-ray diffractometry and Raman spectroscopy. Additionally, tensile strength
was observed in each synthesis stage, showing changes in the Young's modulus and ultimate
strength, due to the graphitization of the fibers in certain stages of the nanopatrticle synthesis
and the relaxation of the carbon planes. In the manufactured compound, the polymerization of
the diglycidyl ether resin of bisphenol A was monitored in a thiol-n reaction exposed to a UV
camera of 300 Watts per inch. The change in nonlinear resistivity was demonstrated to be
caused by the gradual photopolymerization of the resin and other cross-linking agents on the
carbon fibers. it is completed with two cyclical flexion tests of the multifunctional hierarchical
compound measuring the generated voltage and correlating it with the frequency of load and

deformation incidence.

Key words: carbon fibers, titanium dioxide nanoparticles, barium titanate nanoparticles,

multifunctional hierarchical composite.
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Introduccidén

La inspiracién basada en estructuras organicas y el avance de la tecnologia permiten
actualmente el desarrollo de nuevos materiales multifuncionales y abre un campo explorado
actualmente, que tiene como menester investigar el comportamiento y las nuevas
prestaciones de materiales conformados en orden jerarquico [1]. Estos materiales que
brindan caracteristicas mecanicas mejoradas, también resaltan mejoras en propiedades
eléctricas, térmicas, Opticas o antibacterianas. Estas propiedades mejoradas y afadidas,
en un amplio rango, se desarrollan por medio de nanoparticulas distribuidas en una matriz
generalmente polimérica [2]. En este orden de ideas, la conformacion de materiales
multifuncionales jerarquicos es un campo prometedor que permite desarrollar materiales
inspirados biolégicamente y establecen un nuevo orden en la clasificacion de materiales,
por tanto, el deseo de obtener capacidades piezoeléctricas, fuera de los limites de los
ceramicos tradicionales enfoca la investigacion en considerar los compuestos
multifuncionales jerarquicos como una opcion correcta de investigacion y desarrollo. Para
esto, se ha considerado que para alcanzar un material jerarquizado se debe alcanzar
primero que todo la modificacion del refuerzo del material compuesto que permita conferir
propiedades piezoeléctricas dentro de las prestaciones de resistencia y ligereza que brinda
los materiales compuestos. En otras palabras, el desarrollo de un compuesto polimérico
reforzado con fibras parte de las modificaciones a las fibras en si (en este caso fibras de
carbono), instaurando la jerarquizacion de los materiales coexistentes en el material
compuesto. En ese sentido, este trabajo de grado, se enfoca en explorar las relaciones de
estructura y propiedades que jerarquizan un material constituido por nanoparticulas de
titanato de bario sobre la superficie de fibras de carbono en un tejido bidireccional que se
embeben en una matriz epéxica fotocurada. Las condiciones de sintesis y la obtencion de
las nanoparticulas de BaTiO3 sobre las fibras de carbono fueron guiadas por los avances
de Bowland y Sodano en el desarrollo de nanoparticulas de titanato de bario sobre fibras
de carbono y a las mejoras en la ruta de sintesis propuestas por el grupo de trabajo del

centro de investigacion en quimica aplicada en el departamento de sintesis de polimeros.



Justificacion

Los materiales compuestos son una clasificacion interesante, que engloba toda mezcla de
elementos sin reaccién quimica que producen el mejoramiento en las propiedades del
material constitutivo, mas alla de las propiedades de los materiales que lo componen. Como
ejemplo Materiales como la fibra de vidrio y la fibra de carbono proveen a un material
polimérico la capacidad de aumentar su resistencia mecénica, alcanzando magnitudes del
orden de las aleaciones metélicas, pero provistos con la ventaja de un bajo peso en
comparacion con las aleaciones, lo cual, para prestaciones mecanicas brinda mejores
valores de relacion resistencia-peso [3]. Sin embargo, existen desventajas radicadas en
conferir poco o nada a otras propiedades fisicas diferentes a las mecanicas.

Los materiales compuestos de matriz polimérica y fibras de carbono como se ha sugerido
anteriormente han ido reemplazando a metales y aleaciones como el aluminio y el acero en
aplicaciones estructurales, dada su alta resistencia especifica [4]. Estos avances se
encuentran en la constante evolucidon en el campo de los materiales, donde se crean
diferentes lineas de investigacién para mejorar propiedades térmicas, eléctricas, dpticas o
para desarrollar propiedades de auto-reparacion y auto-sensado [5]. Esto ha sido posible
gracias al desarrollo e investigacién en nanotecnologia, en el campo de los materiales, que,
como principal enfoque, emplean nanoparticulas embebidas que conciben propiedades
interesantes en matrices termoestables o en fibras ceramicas y de origen natural [6]. Este
mejoramiento de propiedades recae en nuevos comportamientos del material dopado con
particulas de dimensiones nanométricas [7], utilizando estos materiales en diferentes
campos industriales, que abarcan aplicaciones desde la construccion de condensadores [8]
y equipos de alta tecnologia a proétesis y scafolds con control antimicrobiano para terapias
médicas como en el caso de nanoparticulas de plata [9] o del quitosan en las gasas médicas
[10].

El avance de las propiedades que brindan las nanoparticulas ain se debe comprender dese
la perspectiva de como se encuentran las nanoparticulas impregnadas al material y no con
la dispersion de estas [9]. Esta idea de enriquecer la superficie de las fibras de carbono de
forma controlada es apoyada por el deseo de manufacturar compuestos estructurales con

se caractericen por presentar propiedades funcionales diversas, que estan presentes de



forma natural en estructuras como el hueso y el bamboo. En estos casos las propiedades

estan correlacionadas no solo a niveles macro sino a escalas micro.

Ejemplos del progreso en materiales multifuncionales tenemos el desarrollo de nanotubos
de grafeno que daban respuesta acerca de su integridad estructural por medio de cambios
en su resistencia eléctrica, nanoparticulas de zinc usadas en terapias médicas para ayudar

a la cicatrizacion de heridas [11] o como material piezoeléctrico [12].

El titanato de bario posee la caracteristica de ser uno de los primeros ferroeléctricos
estudiados, posee propiedades de piezoelectricidad y termoelectricidad, propiedades utiles
en el desarrollo de condensadores, micr6fonos, mecano transductores mecanicos [13],
termistores, sensores piroeléctricos y demas instrumentos de medicion. Su ferroelectricidad
se produce cuando el ion de titanio se desplaza en la red cristalina una determinada
distancia y se mantiene en su posicién, inclusive sin la aplicacion de un campo eléctrico
externo, esto le da la posibilidad de guardar informacién sin la constante aplicacién de un
campo externo. Estas propiedades, de gran interés, actualmente son estudiadas en la
composicion de materiales poliméricos con nanoparticulas de BaTiO5, Yy constituira el
estudio mas general, al cual este trabajo desea aportar en la caracterizacion y desarrollo
de las nanoparticulas de BaTiO; sobre la superficie de fibras de carbono, con potenciales
usos en matrices termoestables, con el fin de que en investigaciones posteriores pueda ser
exploradas las propiedades piezoeléctricas que sirvan de indicadores de monitoreo de

deformaciones a cargas soportadas por el material compuesto.



1 Antecedentes

1.1 Materiales jerarquicos multifuncionales

Los materiales jerarquicos multifuncionales han tenido un desarrollo relevante en los ultimos
afos, inspirados en estructuras bioldégicas como el hueso y los troncos de algunas especies
vegetales, tienen como objetivo integrar funcionalidades diferentes en un solo arreglo de
compuesto llamado compuesto jerarquico multifuncional. los diferentes tipos de materiales
multifuncionales que constituyen los compuestos jerarquicos se evallan por la respuesta a
parametros como calor, esfuerzo mecénico, acidez, resistencia, capacitancia, o por su
naturaleza, moléculas organicas o inorganicas. La clasificacion de los materiales

jerarquicos multifuncionales se observa en la Figura 1-1.

_ _ ) Molecular
Multiscale Hierarchical Composite /
Composite  Composite Composite Hybrid
-Material

R N : -

CF/Epoxy,
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One or Different  Fillers at different  Different
more fillers  fillers at scale sizes  constituents at
different hierarchically a molecular
scale sizes organized level

Figura 1-1 Clasificacion de materiales jerarquicos multifuncionales [14].

Investigaciones recientes, han desarrollarlo generadores flexibles de energia a base de
carbono y de nanoparticulas de titanato de bario. EI compuesto jerarquico es capaz de
almacenar energia por la deformacién de la capa que genera movimientos entre la
nanoparticulas del compuesto e inducen a almacenar energia mecanica para convertirla en

pulsos eléctricos.[15]



Sodano Et al. [16] Determind un modelo mateméatico para acoplar la idea de fibras de
carbono con recubrimiento piezoeléctrico. El modelo por elementos finitos aproxima la idea
de impartir propiedades piezoeléctricas por el recubrimiento de PZT a la fibra de carbono
en una matriz de resina epdxica (ver Figura 1-3). Se determind, ademas, ya en
investigaciones posteriores, la posibilidad de manipular la relacién de radio y fracciéon de

volumen del compuesto para dar diferentes respuestas piezoeléctricas. (ver Figura 1-2).
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Figura 1-2 Relacién de aspecto de radio y fraccién de volumen de compuesto. [16]

K,

Figura 1-3 Corte longitudinal de modelo de fibra de carbono, elemento piezoeléctrico y matriz
epoxica.



El modelo anterior sirvi6 como base para posteriores desarrollos de materiales jerarquicos
multifuncionales. Woongchul Choi Et al. [17] implementé tubos de titanato de bario en vez
de esferas en un compuesto de matriz de Polifluoruro de vinilideno obteniendo una aumento
en la constante dieléctrica del 800% y un valor de 150% del coeficiente piezoeléctrico.
Demostrando la importancia de la estructura jerarquica del material y de la forma de las

nanoparticulas de titanato de bario.

1.2 Di6xido de titanio

El dioxido de titanio se presenta en 3 formas minerales, anatasa, rutilo y brookita. La
anatasa tiene propiedades fotocataliticas con la radiacion ultravioleta, el rutilo de estructura
tetragonal se emplea para pigmentacion blanca en pinturas y la brookita, como forma més
versatil se utiliza para capacitores y celdas solares [18]. En la Tabla 1-1 se observa los
parametros de red para cada forma mineral del di6xido de titanio y en la Figura 1-4 se

presenta la estructura atémica.

Tabla 1-1 Parametros cristalograficos didxido de titanio. [19]

Anatasa Rutilo Brookita

Cristalografia Tetragonal Tetragonal Ortorombica

Celda [A] a=b=379c¢=951 | a=b=459 c=296 | a=918b=545c¢="5.15

Grupo 14./amd P4,/mnm Pcab

espacial

45; . %\ N ‘éﬂ
% ma "ou

Anatase Rutile Brookite

Figura 1-4 Estructura formas de diéxido de titanio. [20]



Los principales planos del diéxido de titanio en forma de rutilo se observan en la Figura 1-6
a) mientras que los modos vibraciones activos en Raman para el dioxido de titanio se
encuentran en la Figura 1-6 b). se utiliza la espectroscopia Raman ya que es una técnica
gue no requiere preparar las muestra, es facil de realizar y refleja los modos vibraciones

gue no son visibles en infrarrojo de moléculas con dipolos.

Los modos vibracionales para el diéxido de titanio en forma de rutilo se observan en la
Figura 1-5. La asignacion del cada modo vibracional esta en cada esquema de la figura, asi

como su movimiento representado por flechas en la direccion del movimiento.
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Figura 1-5 Modos vibracionales Raman para rutilo (TiOy). [21]
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Figura 1-6 Datos de TiO. de la American Mineralogist Crystal Structure Database. a) Difractometria
didxido de titanio. b) Espectroscopia Raman TiO».



El di6xido de titanio se aprovecha para fabricar sensores de gas y peliculas hidrofébicas[22]
[23] . estas propiedades han sido otorgadas en materiales compuestos por rutas de sintesis
diversas que emplean precursores como el tetracloruro de titanio o isopropoxido de titanio.
En la Tabla 1-2 se muestran los precursores, métodos y las formas de las nanoparticulas
producidas. Las formas van desde cinturones esferas, tubos y cables. [24] [25]

Tabla 1-2 Morfologias, precursores y fase de cristal para diferentes métodos hidrotérmicos y
solvotérmicos. [26]

Ti precursor product morphology surfactants or additives crystal phase® ref
Hydrothermal Methods
TTIP irregular ethanol + HNO, A 6
titanium glycolate irregular ammonia B 71, 73
titanium glycolate irregular spheres H,S0, B 81
TTIP irregular spheres none R 109
titania powder (rutile) nanotubes Na” titanate 112,113
titanate nanotubes nanotubes Na* B 115
titanate nanotubes nanorods HNO, A 116
titania powder nanosheets Na* titanate 118
titanate nanotubes tetragonal rods none A 117
lamellar protonated titanate several, both elongated and compact H” A 119
lamellar protonated titanate small platelets HF A 120
titanate nanotubes bipyramids, spindles, needles Li", Na™, or K~ A 121
TiCl, irregular CI” (from| HCI or NaCl) B>R 126
Solvothermal Methods

titanium butoxide irregular spheres 1,4-butanediol A 102
TTIP irregular particles none A 148
titanium fert-butoxide irregular none A 149
TTIP irregular spheres, small rods oleic acid A 150
titanium butoxide tetragonal bipyramids oleic acid + NaF A 151
TiCl, + TiF, irregular none A 152
TiCl, faceted crystallites none A, A+R 155
amorphous titania powder small spheres trifluorcacetic acid A 159
TiO(acac), irregular elongated sodium laurate B 160
Ti(OBu), spheres and rods linoleic acid, NH;HCO, A 162
TiCly spherical nanoparticles benzyl alcohol A 163,164
TiCl, irregular poly(1,4-butanediol) A 166
TTIP sheets or rhombic oleylamine, water A 178

1.3 Titanato de bario

Dada la variedad de materiales encontrados en la naturaleza, existen diversas
clasificaciones basadas en las caracteristicas quimicas o fisicas, por tanto una clasificacion
propuesta se refiere a 5 grupos donde encontramos los metales, ceramicos, polimeros,
elastdbmeros y materiales compuestos [3], por lo cual, se puede clasificar al titanato de bario
como un material en el grupo de los ceramicos dada su inherente composicion de elementos
metalicos y no metélicos, otorgando mediante sus enlaces idnicos y covalentes propiedades
destacadas como conductividad térmica baja, alta dureza y atenuar otras como la tenacidad
y la conductividad térmica.



El descubrimiento del titanato de bario aparentemente fue simultaneo entre paises como
Estados Unidos, Rusia, Japon y el Reino Unido [27]. Por tanto, Existen diferentes formas
convencionales para obtener titanato de bario, siendo una de ellas, una mezcla de 6xido de
titanio y oxido de bario, esta, se calienta a altas temperaturas formando la composicion de
BaTiOs. EI método utiliza enormes cantidades de materiales precursores y produce
cantidades grandes de retazos y remanentes, lo cual hace que sea un proceso poco

eficiente que necesita enormes cantidades de energia. [28]

La importancia del titanato de bario reside en su estructura, la cual le confiere propiedades
ferroeléctricas, fotocatalizadoras, dieléctricas y sobretodo piezoeléctricas que son
aprovechadas para conformar capacitores [29] [30], transductores o sensores de
temperatura, que van desde la industria hasta aplicaciones biomédicas innovadoras [31].
Esta estructura conocida como Perovskita es estable por las cargas compensadas
electrostaticas de los iones que la conforman, y es por medio de un desplazamiento en la
posicién central de la red cristalina lo que le brinda las propiedades antes mencionadas.
[32]

Las propiedades ferroeléctricas estan ligadas a la estructura cristalina del compuesto, por
tanto, uno de los aspectos positivos del titanato de bario, es la ventaja de tener una
estructura tetragonal en temperaturas de 0 a 130°C que confiere capacidades
piezoeléctricas. Las diferentes estructuras pueden coexistir en distintas temperaturas lo que
marca la intensidad de las propiedades ferroeléctricas del titanato de bario, esto, debido a
gue como se ha demostrado, pueden coexistir estructuras cubicas (paraeléctrica) con
tetragonales [33]. La Tabla 1-3 se presentan las diferentes estructuras cristalinas principales

y la temperatura a la cual se pueden encontrar.
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Tabla 1-3 Estructuras cristalinas BaTiOs.

Temperatura de -
Estructura . X Representacion .
: : coexistencia - Parametros
cristalina °C] grafica
" a+b+c
Romboédrica <-90
a=p=y+90°
S a*b+c
Ortorrombica -90-0
a= ﬁ =y= 9(0°
a=b+*c
Tetragonal 0-130
a=pf=y=90°
a=b=c
Cubica 130 - 1460
a=pf=y=90°
a=b#c
Hexagonal >1460 a=pf=90y
= 120°

La estructura cristalina que presenta resaltadas propiedades piezoeléctricas es la
tetragonal, los parametros de la estructura tetragonal con grupo espacial P4mm del BaTiOs
paraay b son 4.002 Amstrongs y 4.201 para c.

La Figura 1-7 muestra los modos de vibracion para el titanato de bario, siendo un total de
12 modos vibracionales activos para Raman. A los desplazamientos de todos los atomos
de titanato de bario se le define como modos A; y E, mientras que cuando sélo el &tomo de
oxigeno se desplaza se le denomina modo B;. La mayoria de modos vibracionales se deben
a los movimientos de los atomos de oxigeno ya que los atomos de bario y titanio tienen
mayor peso atémico y por ende desarrollan desplazamientos mas cortos. La importancia
radica, entonces, que existen modos vibracionales como el modo Bi, son modos
vibracionales asociados a caracteristicas no polares de la molécula que son Unicamente

detectados por espectroscopia Raman. Asi pues, si se utilizara la técnica de infrarrojo no
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habria la deteccién de modos vibracionales no polares y no presentaria diferencias la fase
cubica y tetragonal del titanato de bario [34]. La Tabla 1-4 muestra los corrimientos Raman
para titanato de bario.

Tabla 1-4 Corrimientos Raman y sus modos vibracionales para BaTiO3

Raman 36 170 180 180 185 270 305 305 305 518 520 715 720
(cm)
Modo EY(TO | AX(TO) | E?(LO) | EX(TO) | A}(LO) | AX(TO) | E*(LO) | E3(TO) | B EY(TO) | A3(TO) | E*(LO) | A%(TO)
vibracion
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Figura 1-7 Modos vibracionales Raman para el titanato de Bario. [34]

La grafica Figura 1-8 a) muestra el difractograma para el titanato de bario y la Figura 1-8 b)
presenta la espectroscopia Raman, ambos de la base de Estructura de cristal mineralogista

estadounidense del departamento de geociencias de la universidad de Arizona.
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Figura 1-8 a) Difractometria titanato de bario. b) Espectroscopia Raman BaTiOs.

1.4 Métodos de sintesis de TiO2 y BaTiOs sobre superficies

flexibles

Los métodos de sintesis para obtener titanato de bario generalmente requieren de la
obtencion previa de didxido de titanio para saturar la estructura cristalina con atomos de
bario y transformarlo a BaTiOs. Asi, dado que la sintesis como obijetivo tiene situar el dibéxido
de titanio y el titanato de bario en una superficie, los métodos implementados deben
corresponder a métodos de bajas temperaturas, especialmente, métodos de reaccion
solvotérmica y métodos solvotérmicos asistidos por microondas, que no destruyen la fibra.
Otros métodos que se han desarrollado son el método Pechini, la obtencién por citrato de

bario con etilenglicol. [35]

Los anteriores métodos, son eficientes, pero excluyendo las reacciones solvotérmicas, son
disefiados para preparas nanoparticulas libres y no sobre superficies flexibles, por tanto,
antes de realizar un proceso solvotérmico, se debe asegurar que la superficie donde se
requiere la deposicion y anclaje de las nanoparticulas tenga las condiciones necesarias
para retenerlas, asi, la modificaciéon de la superficie se convierte en un proceso importante
gue se realiza por medio de acidos o plasmas. Los acidos al igual que los plasmas, crean
grupos funcionales anclados en la superficie que sirven para retenerlas los atomos de

diéxido de titanio y posteriormente el titanato de bario. para esta funcionalizacion de la
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superficie, generalmente se utilizan acido nitrico y &cido clorhidrico, sin embargo, el ataque
por acidos deteriora la fibra y consecuentemente la resistencia del compuesto jerarquico
multifuncional. por otra parte, la opcion de utilizar plasmas de oxigeno y nitrégeno producen
un dafio menor en la fibra [36]. Por otra parte, la funcionalizacion por plasma importante
para modificar la adherencia de la superficie de las fibras de carbono es la que desarrolla
los grupos funcionales y el anclaje del dibxido de titanio a la superficie de la fibra de carbono,

y posteriormente mantendra unida la estructura de titanato de bario (ver Figura 1-9).

El método solvotérmico presenta ventajas en que necesita pocos reactivos y bajas
temperaturas para obtener transformaciones por difusion (importante para la posterior
obtencion del titanato de bario), este, se acompafia con un calentamiento por microondas,
y se conoce como asistencia por microondas. La relevancia del uso de microondas como
fuente de calor es su naturaleza de trasferencia de calor y el impacto que tiene en materiales
como la fibra de carbono, asi, dependiendo de la polaridad, el tipo de enlaces y el tamafio
de la molécula puede variar el aumento de la energia del sistema en exposicién a las ondas
electromagnéticas (de 300 MHz a 350 GHz) [37]. EI método solvotérmico define las
reacciones quimicas que se llevan por medio de soluciones herméticas que se calientan en
un envase llamado bomba de digestion o de alta presiébn. Generalmente el término
solvotérmico es reemplazado por hidrotérmico, cuando la solucién se realiza en una

solucion a base de agua.

La ventaja del método solvotérmico asistido por microondas es la capacidad de utilizar el
calentamiento producido por la interaccién de un campo electromagnético con la resistencia
de un elemento dieléctrico a cambiar su posicién. Asi en un material dieléctrico como el
agua o alcoholes como el etanol, el reposicionamiento de los dipolos durante la radiacién
genera el aumento de temperatura por la absorcion de radiacion. Para un material
conductor la interaccion de la radiacion y el movimiento libre de los electrones causa un
aumento de energia en el sistema, mientras que, para materiales con baja perdida
dieléctrica como el teflén, la radiacion atraviesa el material sin generar cambios de energia
significativos en el material. Por otra parte, la produccion de particulas por reacciones

solvotérmicas consume menos tiempo y energia, se omiten pasos de calcinacion y de
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molienda, y brinda un alto grado de pureza en los elementos sintetizados que rechazan las

impurezas y se eliminan con la solucién restante. [38]

De otra manera, la trasferencia de calor que se realiza por radiacién electromagnética,
provoca un calentamiento y enfriamiento més rapido en la reaccién solvotérmica, lo que
produce perfiles de temperatura faciles de programar y mudltiples resultados a cortos

tiempos de reaccion. [39]

La ruta de obtencién de titanato de bario para el presente trabajo, se compondra de los
estudios anteriores de Bowland y Sodano et al [39], al igual que de la investigacion y
desarrollo de nucleacion de didxido de titanio y reaccién solvotérmica de grupo de trabajo

del centro de investigacion en quimica aplica (CIQA) [40].
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Figura 1-9 Esquema funcionalizacion para TiO, [20]

Sodano y Bowland obtuvieron una pelicula de titanato de bario en fibras de carbono
entrecruzadas IM7 por tres etapas de reaccion solvotérmica. Las fibras fueron lavadas por
Soxhlet durante 8 horas y funcionalizadas a partir de acido nitrico a 83°C, aumentando la
adhesion del BaTiOs con la fibra. La funcionalizacion cumple un rol importante el cual
establece que las nanoparticulas de titanato de bario no se desprendan de la superficie de
la fibra de carbono. Consecutivamente la ruta de obtencion pasa a la primera reaccion
solvotérmica mediante 17 mL de isopropanol y 1.25 mL de isopropoxido de titanio con
condiciones de calentamiento de 1 hora y 120°C. posteriormente en la segunda reaccion

solvotérmica se lleva a cabo con relaciones volumétricas de 2 a 1 de isopropoxido de titanio
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y tetracloruro de titanio por 3 horas y 180°C. Finalmente enfriada la solucion se lavan la
fibras del tejido y se procedio a realizar la Gltima etapa de reaccion solvotérmica con cloruro
de bario di hidratado 2M, e hidroxido de potasio a 0.1M en solucién acuosa por 16 horas a
225°. Por ultimo, las fibras se limpiaron con &cido clorhidrico obteniendo el recubrimiento
de titanato de bario sobre la superficie. Se resalta que las investigaciones publicadas hasta
la fecha, funcionalizan las fibras por bafios de acidos, para obtener rutas de sintesis para
el BaTiOs. Esta funcionalizacién fue modificada en el presente trabajo gracias al aporte y la
guia del grupo de trabajo en el desarrollo de una funcionalizacién a partir de plasma en
base de nitrégeno. [40]

Teniendo ya las bases de la ruta de obtencion de titanato de bario, se describe
generalmente los mecanismos de sintesis para el diéxido de titanio y el titanato de bario.
para el diéxido de titanio el anclaje se realiza mediante una reaccion con hidrolisis acida por
isopropoxido de titanio, en esta, el isopropoxido reacciona con el agua de la solucién y se
produce un producto intermedio de TiO4CsH16, luego se produce una condensacion por
hidrolisis formando una red de titanio amorfo oxidado. Subsiguientemente el oxigeno del
producto de titanio se fija a la superficie de la fibra. [40] [41]

El mecanismo por el cual se produce titanato de bario debe controlar la velocidad de difusion
y la velocidad de reaccién. Inicialmente se describe mediante una reaccion de los iones de
bario (Ba?*) con el diéxido de titanio. el proceso consiste en una difusién de iones hasta
completar la transformacién del TiO2 que se volvera cada vez mas lenta hasta detener la
reaccion cuando no exista mas didxido de titanio. el modelo en la Figura 1-10 se observa la
sintesis de disolucién y precipitacion en etapas, siendo la primera de esta, el rompimiento
de los enlaces de Ti-O por ataque hidrocatalitico formando hidroxititanio que reacciona con
los iones de bario precipitdndose en forma de titanato de bario. A este mecanismo se le
conoce como nucleacion heterogénea. El segundo mecanismo se le denomina nucleacion
homogénea que se desarrolla en los nucleos de diéxido de titanio, encapsulandolo y
formando un limite de BaTiOs, el cual disminuye constantemente la rapidez de la reaccion.
Para obtener uno u otro mecanismo se deben controlar variables como la relacion molar de

titanio y bario, la temperatura, la acidez de la solucion y los tamafios de las particulas. [42]
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2 Objetivos

2.1 Objetivo general

¢ Obtener nanoparticulas de titanato de bario sobre fibras de carbono con potencial

aplicacion en materiales compuestos de matriz termoestable.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de didxido de titanio por métodos de bajas temperaturas.

e Desarrollar un crecimiento de nanoparticulas de titanato de bario en la superficie de
fibras de carbono.

e Caracterizar las fibras de carbono enriguecidas en su superficie con nanoparticulas
de titanato de bario morfolégicamente por medio de microscopia electrénica de
barrido.

e Proponer metodologias de obtencién de un compuesto de matriz termoestable, y
fibras de carbono enriquecidas con nanoparticulas de BaTiOs.

e Fabricar compuesto multifuncional jerarquico empleando la metodologia propuesta.
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3 Hipotesis

Se puede obtener una sintesis de nanoparticulas de titanato de bario sobre fibras de
carbono por el método solvotérmico asistido por microondas, variando parametros de
temperatura, tiempo de exposicibn y concentracion de precursores para brindar
propiedades piezoeléctricas a las fibras de carbono en un compuesto jerarquico

multifuncional.
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4 Desarrollo experimental

4.1 Modificacion superficial de fibras de carbono

Las fibras de carbono empleadas fueron suministradas por ACP Composites en
presentacion de cinta bidireccional plana, que es conformada por mechas longitudinales
entrecruzadas por una Unica mecha transversalmente, creando una cinta de 12.5 mm de
acho. Las fibras constitutivas se encuentran con la designacion 3K PAN (3000 filamentos
por mecha, procedencia poliacrilonitrilo) con un médulo elastico de 234 GPa y esfuerzo
ultimo de 3.55 GPa. Los reactivos usados son de Sigma Aldrich ya que presentan alta
pureza; en cada etapa del desarrollo experimental se presentan con su pureza y formula
quimica.

La modificacién superficial de las fibras de carbono tiene una etapa de lavado y otra etapa
de funcionalizacién con plasma jet de nitrégeno. La etapa de lavado se efectud para eliminar
la proteccion que contienen las fibras por defecto de fabrica con el fin de proteger y
mantener la estructura de los hilos micrométricos de las fibras. El lavado se desarrollo
mediante un montaje Soxhlet, se lavdé la cinta plana por 6 horas en acetona y
posteriormente, en un segundo lavado se utilizé cloroformo (CHClIs, Aldrich, 99.5%) como
liquido extractor para terminar el proceso de remocion del recubrimiento de las fibras por 6

horas. El esquema se puede observar en la Figura 4-1.
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Figura 4-1 Esquema de lavado Soxhlet para fibras de carbono.

La funcionalizacion por plasma es un procedimiento que se realiza con el fin de modificar
la superficie del material, confiriéndole la capacidad de adherir grupos funcionales en el
proceso, promoviendo la nucleacién de nanoparticulas de diéxido d titanio sobre la
superficie. Por otro lado, el tipo de elemento utilizado como gas y la exposicién prolongada

a este, en forma de plasma, cambiar la estructura atébmica de las superficies del material.

La etapa de funcionalizacién por plasma se basé en la exposicion de las fibras de carbono
a un flujo de nitr6geno de 20 L/min, Por el paso de una boquilla conectada a un generador
a 50 V. con una corriente entre 2.5y 3.5 Amperios (ver Figura 4-2). El contacto con el flujo
del plasma fue perpendicular a la superficie, con una velocidad de avance de 3 cms/s en
trayectorias continuas y paralelas a las fibras por 70 veces, durante un tiempo de 2 minutos.
Este procedimiento se hizo por ambas caras para aumentar el nimero de fibras modificadas

por plasma.

se determino el nitrdgeno como gas que presentd mejor funcionalizacién de las fibras, dado
gue, en exploraciones anteriores del grupo de trabajo, se comprob6 una mejor respuesta
frente al crecimiento de didxido de titanio en la superficie de las fibras de carbono por medio

de la funcionalizacién por plasma de Nitrégeno que por el uso de oxigeno. [40]
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Figura 4-2 Esquema plasma tipo Jet.

4.2 Sintesis de TiO2 y BaTiOs3 sobre fibras de carbono
4.2.1 Obtencion de TiO2

La sintesis de diéxido de titanio sobre las fibras de carbono se dividi6 en dos etapas
solvotérmicas, cada una asistida por microondas, se denomina respectivamente a cada una
de las reacciones solvotérmicas como etapa 1y etapa 2 de crecimiento de didxido de titanio.
El equipo que se utilizo fue el sistema de digestion Mars 6 de la compafia CEM, se
emplearon los reactores o bombas de digestién de teflon Easyprep plus como recipiente
hermético para llevar la reaccion solvotérmica. La potencia del sistema de digestion se

mantuvo a 600 W.

Para la primera etapa se emplearon los precursores propanol (CsHsO, 99.5%, Aldrich),
isopropoéxido de titanio (C12H2504Ti, 97%, Aldrich) y acido clorhidrico (HCL, 37%, Aldrich).
Se utiliz6 0.785 moles de propanol como medio de reaccién, 1.63944x10-4 moles de
isopropoéxido de titanio y 0.14 mL de acido clorhidrico (37%). los precursores se mezclaron
hasta convertir una solucion homogénea sumergiendo las fibras de carbono previamente
funcionalizadas, dentro de una bomba de digestion, en la Figura 4-4 se ve el esquema de

la etapa 1.
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La reaccién solvotérmica se llevé a cabo desde una rampa de temperatura ambiente hasta
145°C, en 20 minutos, y se mantuvo la temperatura por 20 minutos mas. Posterior se realizo
una rampa de 10 minutos para alcanzar 125°C y se sostuvo la temperatura por 5 minutos.
finalmente se realiz6 una rampa de enfriamiento de 10 minutos a 105°C manteniendo por

5 minutos, (ver Figura 4-3). Se agitd la solucién en toda la etapa 1 de sintesis de didxido de
titanio.
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Figura 4-3 Calentamiento para obtencién de diéxido de titanio etapa 1.

Las fibras de carbono se lavaron posteriormente con agua desionizada y se sometieron a
1 minuto de ultrasonido en el equipo de ultrasonido 8891 cole Parmer.
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Figura 4-4 Esquema general etapa 1. Obtencion de dioxido de titanio.
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La segunda etapa solvotérmica asistida por microondas utilizé como precursores acido
clorhidrico (HCL, 37%, Aldrich), isopropoxido de titanio (Ci2H2s04Ti, 97%, Aldrich),
tetracloruro de titanio (Ci2H2s04Ti, 99.9%, Aldrich) y agua desionizada. Se efectu6 una
mezcla de &cido clorhidrico y agua des-ionizada con una relacion de volumen de 1:1 usando
65 mL de solucion, como medio de reaccion. Se afiadié una proporcién volumétrica de 2 a
1 de isopropoxido de titanio y tetracloruro de titanio respectivamente. La cantidad de
isopropoxido de titanio fue 2 mL (0.00658 moles). La solucién se mezcld con un agitador
magnético en la mezcla y en la ejecucion de la reaccion solvotérmica por microondas (ver
Figura 4-6).
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Figura 4-5 Calentamiento etapa 2 Crecimiento de didxido de titanio.

La Figura 4-5 representa el calentamiento de la segunda etapa, esta comenzé una rampa
de calentamiento de 60 minutos, desde 25°C hasta los 140°C, esta temperatura se mantuvo
por 30 minutos. Posteriormente se enfrid en una rampa de 10 minutos hasta los 120°C y se
sostuvo por 5 minutos. Se finalizé con una rampa de enfriamiento de 10 minutos alcanzando
110°C con 5 minutos de sostenimiento. Concluida la reaccién solvotérmica se lavaron las

fibras con agua desionizada y se secaron a 70°C.
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Figura 4-6 Esquema general etapa de crecimiento de didxido de titanio, etapa 2.

4.2.2 Obtencion de BaTiOs3

La sintesis de titanato de bario se realiz6 por el método solvotérmico en una bomba
digestiva en un horno Thermo Scientific de TermoFischer Scientific. Los reactivos utilizados
fueron dicloruro de Bario (BaCl, - 2H,0, 99%, Aldrich), hidroxido de potasio (KOH, 90%,
Aldrich) y agua desionizada. La reaccion se llevé a cabo en una bomba de digestion modelo
4748 de Parr Instrument Company. Las fibras de carbono recubiertas con di6xido de
carbono se sumergieron en una mezcla de 0.22753 moles de dicloruro de bario, 0.02 moles
de hidréxido de potasio en una solucién con agua desionizada a un volumen total de 100
mL. La mezcla se llevo a cabo sin agitacion, en una rampa de temperatura de 3.25°C/min.
Hasta alcanzar 220°C, esta temperatura se sostuvo por 24 horas, (ver Figura 4-7). Por
ultimo, las fibras se retiraron de la bomba digestiva, se lavaron con agua desionizada y se

secaron a 70°C.
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Figura 4-7 Calentamiento etapa solvotérmica para transformacion del didxido de titanio en titanato

de bario.

4.3 Manufactura de los materiales compuestos fotocurables

Los materiales compuestos fotocurables se fabricaron con el tejido bidireccional plano de

las fibras de carbono dopadas superficialmente con titanato de bario, se probaron

configuraciones con tejido de aramida, sin embargo, se comprob6 por experimentacion que

bloqueaban la incidencia de luz de la camara UV y consecuentemente impedian una
fotopolimerizacion adecuada, por lo tanto, se opt6 por utilizar la cinta de fibra de vidrio de 1

pulgada de ACP Composites. Los electrodos se conformaron por una cinta de cobre. La

configuracién del compuesto jerarquico se observa en la Figura 4-8.

== —=~ <«——————— Fibra de vidrio

+—— Cinta de cobre

Figura 4-8 Orden ensamblaje del compuesto multifuncional. La fibra de vidrio en ambos extremos

protege la cinta de carbono y los electrodos de cobre.
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La resina fotopolimérica fue una mezcla de diglicidiléter de bisfenol A en reaccion de tiol-n,
la cual, se desarrollé anteriormente por el equipo de trabajo del departamento de sintesis
de polimeros. En la Tabla 4-1 se observan las estructuras quimicas y su correspondiente
abreviacion. Para la mezcla de la resina, se procedi6 a desarrollar una solucién entre DMPA
y ALA-4 para luego combinar con la resina y el agente precursor de foto-polimerizacion

PTKMP [43], Los valores de los precursores se observan en la Tabla 4-2.

Tabla 4-1 Precursores de resina en base a diglicidiléter de bisfenol A en reaccién de tiol-n, y
respectivas estructuras quimicas.

Nombre Formula Quimica

(formula quimica, proveedor)

DGEBA &O e
(C21H2404, Aldrich) c
O/\g

DMPA o\
O
(C16H1603, 99%, Aldrich) O g O
\
PTKMP HS
@)
. SH
(C17H2608Ss, 97%, Aldrich) :)O I

O O‘<O_\
HSﬁO SH

ALA-4

S
/\/N\/\/\/\ \\\\

El ALA-4 fue sintetizado en el laboratorio de sintesis de polimeros mediante un balén de

tres bocas de 250 ml equipado con condensador, termémetro y agitacion magnética [44].
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Tabla 4-2 Relacién molar para valores en moles y gramos para foto polimerizacion de resina
diglicidiléter de bisfenol A en reaccion de tiol-n.

DGEBA | ALA-4 |PTKMP | DMPA

Masa[g] | 11.000 | 3.572 | 6.326 | 0.032

Relaciéon molar | 1.000 0.400 0.400 0.004

Peso molecular| 340 276 488.86 250

Moles 0.03235(0.01294 | 0.01294 | 0.00013

Se utilizé6 una superficie traslucida de 40 x 40 cms como superficie de montaje para la
trasferencia de resina asistida por vacio. La resina se transfiri6 por una bomba de vacio
impregnando completamente el montaje de las fibras de carbono y fibras de vidrio.
Posteriormente se llevo a una camara UV de HeO9raeus Noblelight Fusion UV Inc, modelo
F300. Por dos horas, Se monitore6 mediante el electrémetro B2987A y un multimetro digital
34465A, ambos de KEYSIGHT TECHNOLOGIES, midiendo in situ la resistencia y la
temperatura del compuesto mientras ocurria la fotopolimerizacion de la resina por medio de
un valor constante de 20 V con medicidn de 4 puntas desde el electrémetro, registrando
cada segundo el valor resistivo del compuesto multifuncional. El calentamiento se realizé

por una hora y se dejo enfrié por otra hora.

Cédmara UV

Figura 4-9 Esquema de fotocurado por camara UV. Un electrometro se conecta a los electrodos del
compuesto y un segundo electrometro mide la temperatura superficial del montaje. Los
electrémetros toman lecturas cada segundo paralelamente.
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4.4 Caracterizacion

4.4.1 Caracterizacion morfologica de las fibras recubiertas con TiOz y
BaTiOs3

La caracterizacion morfologica de lleva a cabo por microcopia electrénica de barrido, donde
un haz de electrones producido por un filamento de wolframio incide en la muestra y
produce principalmente electrones secundarios, retro dispersados y electrones Auger. La
dispersion y el modo de interaccion con la muestra crea diferentes condiciones que son
filtradas creando imagenes planas o en profundidad. La microscopia electronica de barrido
requiere que la superficie de la muestra sea conductora para conformar imagenes nitidas,
para lo cual, se recurre a un recubrimiento de oro cobalto en un proceso llamado

metalizacion. [45]

La caracterizacion de la morfologia de las fibras de carbono en la etapa de funcionalizacion
(plasma jet), en las etapas 1y 2 de crecimiento de TiO. y en la etapa de transformacion de
TiO, a BaTiOs se llevo a cabo por medio de microscopia electrénica de barrido a diferentes
enfoques. El equipo utilizado fue el JCM-6000 Plus de JEOL operando en alto vacio y a
15KV. Se tomaron muestras de cada una de las etapas, se cortaron a longitudes de 4 mm
y se complementaron con cortes cuadrados del tejido de fibras de carbono en las etapas
de sintesis de TiO; y de BaTiOs. Los especimenes se colocaron en una superficie de cobre,

adherida a un porta muestras de aluminio de 1” de diametro y 1” de longitud.

Las muestras de microscopia electronica de barrido se recubrieron con una capa fina de
oro cobalto por un minuto en ambiente inerte y vacio. El equipo esgrimido para la
metalizacion fue el DESK Il del manufacturador DENTON VACUUM.
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4.4.2 Caracterizacion Fisicoquimica

4.4.2.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que permite la identificacion de la fase y la
estructura de los compuestos mediante la incidencia de un laser con una longitud de onda
constante. La incidencia del laser en la muestra provoca la absorciéon de los fotones que
son dispersado a una frecuencia alta o baja denominada dispersion Stokes o anti-stokes
respectivamente. El laser puede focalizarse a regiones de 1 micrémetro lo que produce la
lectura de una seccion limitada de la superficie de la muestra sin proporcionar un analisis
de toda la muestra. Por otro lado, La dispersion de los fotones crea espectroscopias Unicas
para cada compuesto, las cuales se grafican como espectroscopias Raman, donde el eje
independiente muestra el corrimiento en cm™ y el eje vertical la intensidad de la dispersion.
La espectroscopia Raman permite realizar el analisis a cualquier tipo de muestras sin un
previo tratamiento o recubrimiento, facilitando y acelerando la obtenciéon de las

espectroscopias. El ensayo dura en promedio 5 minutos.

Se utilizé el equipo XPLORA ONE de HORIBA SCIENTIFIC con un haz monocromatico de
longitud de onda de 732 nm, este haz presentaba mejor caracterizacion de las muestras de
TiO2 y BaTiOs. Se empled la espectroscopia Raman dado que, por la polaridad vy
polarizacién de los compuestos, es necesario que la técnica utilizada fuera capaz de
detectar sefiales en moléculas sin dipolos. El equipo fue operado a 10 acumulaciones de

40 segundos con objetivo de 100X y spot de 0.72 um y filtro de 10%.

4.4.2.2 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica que emplea radiacion monocromatica para
determinar la estructura cristalografica de elementos y compuestos. La técnica se basa en
la difraccion de rayos x cuando inciden en la red cristalina, produciendo un valor en el &ngulo
respecto al plano de la muestra. La diferencia entre los rayos incidentes y difractados
producen un desfase entre ambas longitudes lo cual se relaciona mediante la ley de Bragg.
Sin embargo, existen datos cristalograficos que sirven como cartas de comparacion para

obtener los planos de la estructura cristalografica y la fase de la muestra (ver Figura 4-10).
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Figura 4-10 Esquema de incidencia de rayos x y ley de Bragg

Para el ensayo de caracterizacion Se recurrié al equipo Ultima IV de RIGAKU con Cu
K,1 A =0.15nm para la difractometria de rayos X. Las muestras no tuvieron tratamiento
previo a la caracterizacion, y se empled un rango de 5 a 90° con una velocidad de 0.05°/s,
en condiciones ambientales estandar. El ensayo de rayos X se realiza con el fin de

determinar las fases y estructura de los compuestos.

4.4.3 Ensayos Mecanicos

Debido a la naturaleza de los métodos solvotérmicos utilizados, y a los reactivos en contacto
con las fibras de carbono, se realizO un ensayo a tensién pura de acuerdo a
especificaciones de norma ASTM D3379-75 (Standard test method for tensile strength and
young’s modulus for high-modulus single-filament materials) para determinar los efectos en
los valores de resistencia ultima y del médulo elastico. El ensayo a tensién pura se llevé a
cabo en la maquina de ensayos universales H10KS Benchhtop Tester de Tinius Olsen con
celda de carga de 50 N, separacién entre mordazas de 27.5 mm y velocidad de ensayo de
0.5 mm/min. El ensayo fue ejecutado por cada una de las etapas en las que hubo alguna
modificacion sobre la fibra de carbono, por otro lado, se emple6 el software Origin 2018
para el tratamiento de datos de la maquina universal, determinando el valor del modulo de
Young por aproximacion lineal de primer grado. Las muestras consistieron en un hilo de
fibra de carbono para eliminar distorsiones y deslizamientos que pueden presentarse en

muestras que contengan mas de un hilo y producir datos erréneos.
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El area transversal de las muestras se determiné con un valor promedio de 7 ums para el
diametro de los hilos de fibras de carbono, esto debido a que los hilos tienen una variacion
del diametro de 5 a 8 ums. el diametro se determin6 como valor promedio mediante la

medicion por microscopia electrénica de barrio de un grupo de hilos de fibra de carbono.

4.4.4 Caracterizacion piezoeléctrica

La caracterizacion piezoeléctrica se realizé en dos ensayos a flexién. El primer ensayo se
efectud por norma ASTM D7264 (prueba estandar para propiedades a flexiébn de materiales
compuestos de matriz polimérica), y consistié en medir el voltaje del compuesto jerarquico
mediante un electrometro Keysight B2987A, producido por la flexion a tres puntos del
compuesto. La celda de carga utilizada fue de 50KN. La segunda caracterizacion consistié
en exponer a ciclos de carga constante durante 2 Hz y 3 Hz. Se utilizaron las mismas
condiciones de la norma ASTM D7264.

121,5 mm

Figura 4-11 Montaje de ensayo a flexion a tres puntos.
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5 Resultados y discusion

5.1 Caracterizacion de las fibras de carbono recubiertas con
TiO2 y BaTiO3

Los resultados presentados a continuacion reflejan el mejoramiento de un método que
pocos autores han explorado para obtener micro y nanoparticulas de titanato de bario sobre
la superficie de fibras de carbono. En el analisis morfologico se presenta la microscopia
electronica de barrido a diferentes aumentos, exhibiendo las fibras pristinas de carbono,
realizando un andlisis descriptivo de la forma y la dispersion de las particulas de diéxido de
titanio y de titanato de bario, se presenta las micro espectroscopias para una concentracion
de 20% menos de isopropoxido de titanio y tetracloruro de titanio resaltando la importancia
de la concentracion de precursores en la etapa de crecimiento de TiO». En la caracterizacion
fisicoguimica se presentan las espectroscopias Raman, que muestran las bandas
correspondientes a las fibras de carbono, TiO, en estado de Rutilo y de BaTiOs, y se
complementa con la técnica de difraccion de rayos X, para obtener la estructura atdbmica de
los compuestos en mencién. Posteriormente se exponen los valores de la resistencia
maxima y el médulo de tension de las fibras, revelando las consecuencias de la ruta de
obtencion de nanoparticulas de BaTiOs; en la resistencia y modulo elastico de las fibras.
Finalmente, luego de terminar la caracterizacion, se procede a exhibir los resultados de
monitoreo de foto curacion de la resina en la metodologia propuesta e implementada para

realizar un compuesto jerarquico y la respuesta piezoeléctrica a cargas ciclicas a flexion.

5.1.1 Caracterizacién morfolégica

Se tomaron imagenes de las fibras de control después de ser lavadas por el método
Soxhlet, con el propdsito de caracterizar la superficie sin tratar y libre de recubrimientos,
adicionalmente se presenta micrografias de la disposicién de las fibras en el mallado
cruzado, de la cinta, con el fin de exponer los efectos de esta configuracion en la deposicion
de las nanoparticulas de diéxido de titanio y titanato de bario. En la Figura 5-1 se observa
las presencia de canales o estrias superficiales en las fibras de carbono, por otro lado las
fibras no presentan impurezas visibles y se determind que un tiempo de 6 horas para lavado

por Soxhlet utilizando acetona no causa degradacion superficial en la fibra. [46]
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Figura 5-1 Micrografias de fibras de carbono lavadas por Soxhlet.

Las fibras tratadas posteriormente por plasma Jet, utilizando nitrdgeno como base, no
presentaron modificacion superficial apreciable por microscopia electrénica de barrido. La
modificacion superficial estd a niveles moleculares, y facilita la adhesion de grupos
funcionales que mejoran la nucleacién en la etapa 1 de crecimiento de diéxido de titanio.
[47] [48]

En la Figura 5-2 se observa la formacion de pequefias estructuras blancas, estas particulas
son el producto de la nucleacion y el crecimiento del dioxido de titanio. En esta etapa, la
etapa 1 de crecimiento de TiO, se lleva a cabo la primera reaccion solvotérmica por
microondas, produciendo un calentamiento focalizado en las fibras, absorbiendo la energia
electromagnética y por ende aumentando de temperatura. El proceso solvotérmico por
microondas mejora la formacién de nucleos en la superficie debido a que la naturaleza de
este calentamiento permite mantener los atomos de oxigeno o nitrdgenos unidos a las

capas planas de carbono de las fibras [49].
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Figura 5-2 Micrografias fibras de carbono etapa 1 crecimiento de TiO..

La siguiente etapa, la etapa 2 de crecimiento de dioxido de titanio, presenté formaciones
alargadas, asemejadas a agujas, presentando un crecimiento mayormente en direccion
radial a la fibra, revelando longitudes de 800 nm a 1500 nm, mientras que la seccién
trasversal de las mismas, oscila entre 100 nm y 500 nm. Estas formaciones alargadas son

formaciones atribuidas al diéxido de titanio en fase de rutilo. [50]

La Figura 5-3 presenta la primera exploracion exitosa, donde se recubre las superficies
expuestas a la solucion en la reaccion solvotérmica de la etapa 2. Esta primera exploracion
siguio la ruta de obtencion enunciada en la seccion de desarrollo experimental con la Unica
variacion de la concentracion de la etapa 2 del crecimiento de didxido de titanio. En este
caso la concentracion fue 10% menor en isopropoxido de titanio y tetracloruro de titanio en

comparacion con la ruta de obtencion final.



36

Figura 5-3 Micrografias etapa 2 crecimiento de didxido de titanio.

la formacién de dioxido de titanio en la superficie de las fibras se debe a los tiempos de
calentamiento y a la concentracion [35]. Para la fibras anteriormente sefaladas, se
realizaron micrografias de la etapa de obtencién de titanato de bario, evidenciando una

buena dispersion, y mostrando geometrias rombicas de angulos amplios (ver Figura 5-4).
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Figura 5-4 Micrografias etapa transformacion de TiO2 a BaTiO3 (concentracion reducida al 10% de
Isopropoxido de titanio y tetracloruro de titanio).

La transformacion de dioxido de titanio en titanato de bario requiere que exista un proceso
de difusién, este proceso en el cual por medio de movimientos entre vacancias se produce
la saturacion de Bario en la red, y se logra obtener la estructura perovskitica del titanato de
bario, esta condicionado por la temperatura, y, por consiguiente, el calentamiento de la fibra
de carbono no es suficiente para establecer un ambiente propicio de difusion. Esto se debe
a que el calentamiento por microondas de la fibra no es capaz de crear condiciones para
gue el bario en la solucién pueda trasladarse y cambiar la composicion del diéxido de titanio,
por lo cual, el proceso solvotérmico asistido por microondas no logra transformar el TiO, en
BaTiOs. Lo anterior, condiciond la ultima etapa de la ruta de obtencion y se opt6 por utilizar
una reaccion solvotérmica no asistida por microondas. En esta reaccién, se produce un
calentamiento y aumento de presién en la solucién, que permite la difusién del Bario desde
la solucién a la fibra, logrando la trasformacién del dioxido de titanio en titanato de bario.

Los anteriores resultados, obtuvieron una distribucién buena de particulas de dioxido de
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titanio y titanato de bario, sin embargo, estas no alcanzaron a cubrir toda la superficie de
las fibras de carbono.

A continuacién, se muestran los resultados de las etapas de crecimiento y transformacion

con la ruta descrita en el item de desarrollo experimental.

Para la concentracion establecida en el desarrollo experimental, se obtuvo una mejor
distribucion y recubrimiento en la etapa 2 de crecimiento de diéxido de titanio. Se observa
en la Figura 5-5 la morfologia alargada y en direccion radial a la fibra caracteristica del

diéxido de titanio en forma de rutilo.

Figura 5-5 Micrografia etapa 2 crecimiento de TiO,.
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En la Figura 5-6 se observa la resistencia de las particulas frente a efectos de flexion
ejercidos en las fibras de carbono, logrando mantener una adhesién apreciable sobre la

superficie.

Figura 5-6 Flexion fibras de carbono recubiertas con dioxido de titanio.
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Figura 5-7 Extremos fibra de carbono con recubrimiento de diéxido de titanio .

La Figura 5-7 presenta el grosor del recubrimiento de didéxido de titanio obtenido,
alcanzando formas alargadas de 1500 nm de longitud con particulas de tamafios entre 300
y 800 nm de grosor.

La etapa de obtencion de titanato de bario, present6 recubrimientos completos sobre las
fibras, observando configuraciones rombicas con tamafio de particulas de 200 nm y
aglomeraciones de 2500 nm. La Figura 5-8 se observa la presencia del recubrimiento de
pequefias formas alargadas que corresponden al diéxido de titanio restante.
Complementariamente en la Figura 5-9 se observa el espesor del recubrimiento alcanza
1500 nm. El tamafio de las particulas esta asociado a la concentracién de bario y del
hidroxido de potasio, cuando esta concentracion disminuye, aumenta el tamafio de las
particulas, mientras que cuando la concentracion de agua se reduce en la reaccion, el

tamafio de las particulas aumenta [51]. Las micrografias muestran las mismas formaciones
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presentadas en dispositivos hibridos de almacenamiento de energia de Bowland y Sodano.
[52]

Figura 5-9 Espesor del recubrimiento de titanato de bario sobre fibras de carbono.
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se observd que el recubrimiento tanto de dioxido de titanio como de titanato de bario,
agregaba rigidez al tejido de la cinta de carbono, por otro lado, cuando existe un elemento
gue obstaculiza el flujo de la solucién solvotérmica en las etapas de crecimiento y obtencién
entre los espacios de las fibras, se reduce drasticamente el crecimiento de nanoparticulas
en esas areas condicionadas de las fibras. Lo anterior se determind al obtener micrografias
de las zonas de la cinta de carbono donde las fibras estaban en un contacto directo. En la
Figura 5-10 a) y Figura 5-10 c) se refleja el crecimiento de particulas en las areas de las
fibras que tuvieron un contacto libre con la solucién, mientras que en la Figura 5-10 b) y
Figura 5-10 d) se observa el crecimiento en las areas donde las fibras de carbono presentan
un contacto directo.

Figura 5-10 a) Cinta de carbono recubierta con BaTiO3 b) fibras transversal con BaTiOs ¢)
recubrimiento en area externa de cinta de carbono d) recubrimiento BaTiO3 area entre fibras de
carbono.
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5.1.2 Caracterizacion fisicoquimica

5.1.2.1 Espectroscopia Raman

La primera espectroscopia Raman se refirio al estado base y de control de las fibras
pristinas lavadas por Soxhlet y secadas. La espectroscopia en la Figura 5-11 muestra las
bandas caracteristicas de las fibras de carbono a 1360 y 1588 cm®, estando en
concordancia con el rango de las bandas en la literatura que oscilan entre 1350 a 1360 cm-
1y 1580 a 1590 cm™ respectivamente. La banda a 1580 cm™ es llamada banda G y se
relaciona con el modo de vibracion Eyy. esta banda es concerniente al desplazamiento en
el plano de los atomos de carbono enlazados hexagonalmente que conforman una Unica
capa de grafeno. La banda a 1360 cm™ se le denomina modo D y esta relacionada con la
vibracion A4, esta ligada con la formacion desorganizada y a los defectos en el grafeno
[53]. La relacién de estas dos bandas construye la relacion de un cociente (ID/IG), el cual
relacion el desorden de la estructura atomica de las fibras de carbono. El cociente ID/IG
para las fibras de carbono sin modificar es igual a 1.008.
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Figura 5-11 Espectrometria Raman fibras de carbono.

La espectrometria para las fibras funcionalizadas con plasma en la Figura 5-12 presenta un
aumento en la intensidad de las bandas D y G, ademas, la intensidad de la banda G

respecto a la D aument6, mostrando a la banda G con mayor intensidad que la banda D,
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(relacion ID/IG=0.945). lo anterior es efecto del tratamiento por plasma, que modifica la
superficie de la fibra y crea mayor orden estructural [54]. La Figura 5-12 detalla el cambio de
intensidad de las bandas D y G en las fibras sin tratar, las fibras funcionalizadas y el
tratamiento posterior de reaccion solvotérmica asistido por microondas de la etapa 1 de
crecimiento de diéxido de titanio. Para la etapa 1 de crecimiento de TiO, se observa una
ligera disminucion de las intensidades de las bandas D y G (ID/IG=0.955), como efecto a
la reorganizacion de los planos de grafeno debido al aumento de temperatura en la reaccion
solvotérmica asistida por microondas [55]. En cuanto a traslaciones en el eje X, no se
presentan corrimientos Raman en la funcionalizacion y en la posterior reaccion

solvotérmica.
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Figura 5-12 a) Espectrometria fibra de carbono pristina (negro), fibra funcionalizadas con plasma
N2. (azul.). Fibras tratadas por plasma y con etapa 1 crecimiento de Dioxido de titanio (rojo). b)
Acercamiento picos Dy G.

La espectroscopia para las fibras que fueron tratadas hasta la etapa 2 de crecimiento de
diéxido de titanio, pasando por la funcionalizacion por plasma y etapa 1 de crecimiento de
TiO,, refleja las intensidades para el dioxido de titanio a 235, 435 y 605 cm™y 826 (ver
Figura 5-13), estas, corresponden respectivamente a un proceso de absorcion multiple de
fotones, y a las bandas Aic y Ec Y Bac del didxido de titanio en forma de Rutilo [56] [57]. La

fase de anatasa no se presenta al estar ausentes las bandas a 197, 399 y 516 cm™ [58].
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Las bandas D y G de la fibra de carbono se observan adicionalmente en sus respectivos
corrimientos.

9 A

Intensidad [u.a.]
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500 1000 1500 2000 2500
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Figura 5-13 Espectrometria Raman etapa 2 crecimiento de dioxido de titanio.

La espectrometria en la Figura 5-14 presenta los modos vibraciones caracteristicos del
titanato de bario con estructura tetraédrica. La banda 188 representa el modo vibracional
Airo)+E(Lo), la 298 al modo vibracional Biro+i0), 514 a Aiwo*Eqo) y la banda 714 cm? a
Aio)+E o). Estas bandas obtenidas se encuentran en concordancia con la expresada en
la literatura (181.8, 296.1, 507.5 y 708.2) [34], corroborando la obtencion de titanato de

Bario, con estructura tetraédrica producida por la ruta planteada en esta investigacion. [59]

La espectrometria Raman de la etapa obtencién de BaTiOs presenta bandas ya designadas
anteriormente a la fibra de carbono, y al diéxido de titanio. las bandas de TiO, manifiestan
gue hubo cantidades de material que no alcanzé a transformarse en Titanato de Bario, esto,
debido a que el proceso de transformacion es un proceso de difusion, y, por ende, el paso
de iones de Bario a capas de TiO2 mas profundas, gasta mayor tiempo, generando una
reaccion mas lenta, como las presentadas por Bowland y Sodano. [39]



46

a) b)
ArrotEo)
2500 + 2500 B
1(T0) A +E
+Byio 110yt E(T0)
2000 2000
S T
S, 1500 35,1500
3 g
g 1000 g 1000 A
9] [}
= IS Ao +E
500 - 500 1(LO) (LO)
0 04
500 -500

T T T T T T T T T T T T T T 1
250 500 750 1000 1250 1500 1750 100 200 300 400 500 600 700 800

Raman Shift [cm™] Corrimiento Raman [cm™]

Figura 5-14 a) Espectrometria etapa obtencion de Titanato de Bario. B) Acercamiento de
espectrometria de etapa obtencion de titanato de Bario.

se observa que las espectrometrias de toda la ruta de obtencién muestras las bandas D y
G de la fibra de carbono, presentando una disminucion de la banda D respecto a la banda
G, indicando que en las etapas posteriores de crecimiento de diéxido de titanio y obtencién
de titanato de bario continua la reorganizacion de la red cristalina de los atomos de carbono

de la fibra como consecuencia de las altas temperaturas en las reacciones solvotérmicas.

Difraccion de Rayos X

Para la caracterizacion por difraccién de rayos X, se obtuvo difractogramas para las fibras
sin modificar, para las fibras funcionalizadas con plasma, para las etapas 1 y 2 de
crecimiento de dioxido de titanio y para la Ultima etapa de obtencién de titanato de bario.
En la Figura 5-15 se presenta el difractograma para las etapas de control, funcionalizacién
y etapa 1 de crecimiento de TiO,. Estas etapas evidencian bandas difractadas para la fibra
de carbono, las cuales presentan intensidades en los puntos caracteristicos de los planos
(002) y (100) a un angulo 26 de 25.6° y 42.7°. La intensidad alta de la difraccion a 25.6°

indica una orientacion mayor de las capas de grafito a lo largo del eje de la fibra PAN. [60]
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Figura 5-15 a) Difractograma fibra de carbono control, funcionalizadas con plasma y tratada por
etapa 1 de crecimiento de TiO». b) Acercamiento a regién 26 =25°.

La Figura 5-15 b) muestra una diferencia en las intensidad de la sefial delegada al plano

(002) en la funcionalizacion de la fibra, y en la etapa 1 de crecimiento de TiO.. La intensidad

aumentada en la funcionalizacion de la fibra obedece al efecto del plasma en la cristalinidad

del grafito en la superficie de la fibra. Por otro lado, La intensidad disminuida de la etapa 1

de crecimiento de TiO, se debe a la reaccién solvotérmica asistida por microondas que

produce un aumento de temperatura en la fibra de carbono y reorganiza la estructura

cristalina. La distribucién de intensidades de las sefiales observadas en la difraccion de

rayos X refleja reciprocidad con las presentadas en la seccion de andlisis fisicoquimico de

Espectroscopia Raman.
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.Figura 5-16 Difractograma etapa 2 Crecimiento de Diéxido de Titanio.

Consecuentemente, para la etapa 2 de crecimiento de dioxido de titanio, Los picos en la
.Figura 5-16 coinciden con los reportados para el diéxido de titanio en fase de Rutilo, los
picos a 26 para 27.47°, 36.16°, 41.2°, 56.62° y 69.35° corresponden a los planos de (110),
(111), (101), (211) y (301) del rutilo, siendo acorde con los reportes de literatura para esta
fase de diéxido de titanio [61] [62]. La ausencia de picos de intensidad en el difractograma
para 26= 25.44° y 47.98° descartan la presencia de la fase de anatasa [63]. De la misma
forma, no estan presentes los picos a 20 = 25°, 30.7° y 48° correspondientes a la forma
Brookita. [64] [65]

La formacién prevaleciente de la fase de rutilo se debe a la temperatura de la reaccion
solvotérmica y a que esta fase tiene una rapidez de formacién mas alta que la Anatasa o
Brookita, lo cual se apoya también, en que las reacciones solvotérmicas asistidas por
microondas aumentan la rapidez de cristalizacion y proporcionan tamafios de cristales méas
pequefios. [66] [51]
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Figura 5-17. Difractograma etapa obtencién Titanato de Bario.

El difractograma obtenido para las fibras tratadas con la ruta de obtencion de titanato de
Bario, evidencié los picos en 26= 22.2°, 31.7°, 39.1°, 45.3°, 51.1°, 56.3° y 65.9°,
intensidades atribuidas a los planos (100), (110), (111), (200), (210), (211) y (220),
confirmando la fase tetraédrica de BaTiOs. [67] [68] [69]

En el difractograma de la obtencion de titanato de Bario (Figura 5-17), en el pico 26=45°,
no se presenta division caracteristica de las dos intensidades para las fases cubicas y
tetraédricas, debido al paso utilizado en el barrido gradual de la difraccién de rayos X es
mas amplio y no detecta esa division de picos, sin embargo cuando la diferenciacién no es
clara, se infiere una composicion mayor del 80% de fase tetraédrica del titanato de Bario
[70]. Los picos para la estructura tetraédrica se encuentran a 44.388° y 46.858° mientras

que solo existe un Unico pico para la estructura cubica a 26=44.95 (ver Figura 5-18) [71].
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Figura 5-18 Contraste de difractometrias de BaTiO3 obtenido y BaTiOs referencia R110180.9
AMCSD.

5.1.3 Caracterizacion mecanica a tension

La Figura 5-19 presenta los valores medios para el modulo de Young en las diferentes
etapas de la ruta de sintesis de nanoparticulas de titanato de Bario. Existe una disminucién
progresiva en las primeras 3 etapas (funcionalizacion por plasma, etapa 1 y etapa 2 de
crecimiento de dioxido de titanio). La disminucion en el modulo elastico en la
funcionalizacién de las fibras, es causado por la modificacion superficial. Esta disminucion
del modulo eléstico se encuentra relacionado con el efecto causado en las fibras de carbono
modificadas por diferentes gases por plasma [48]. La disminucion del modulo elastico en
las etapas 1 y 2 de crecimiento de diéxido de titanio se debe al medio acido de las
reacciones solvotérmicas asistidas por microondas, principalmente del acido clorhidrico
presente en ambas etapas [72]. Por otro lado, en la Ultima etapa de obtencién de titanato
de Bario se observa un aumento alrededor del 9% en el valor medio del médulo elastico,
comparado con las fibras pristinas de control, esto se atribuye al proceso de carbonizacion
que se produce en la ultima reaccion solvotérmica, donde las fibras de carbono contienen

un recubrimiento de diéxido de titanio. [47] [60]
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Figura 5-19 Box plot mddulo de Young para las diferentes etapas.

La Figura 5-19 presenta un Box Plot para la resistencia maxima en las distintas etapas de
la ruta de sintesis. Se observa que el valor de la resistencia maxima a tensién no presenta
cambios significativos y oscila entre 2.1 a 2.4 GPa. La disminucién observada en toda la
ruta de obtencion se debe a la modificacion por plasma y a los reactivos como se indico
anteriormente. Desde el punto de vista estadistico no existe diferencia relevante para
considerar un cambio significativo en la resistencia maxima como consecuencia del efecto

de las diferentes etapas de la ruta de sintesis.
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Figura 5-20 Box Plot, resistencia maxima a traccion para las diferentes etapas.

5.2 Caracterizacion de los compuestos jerarquicos

multifuncionales

La caracterizacién de los compuestos jerarquicos se llevé a cabo mediante un andlisis de
la respuesta eléctrica del compuesto jerarquico multifuncional, y consecutivamente se
caracterizd la respuesta piezoeléctrica mediante el desarrollo de ensayos mecdanicos a
flexion con cargas ciclicas, relacionando el voltaje inducido con la deformaciéon del

compuesto.

5.2.1 Monitoreo in situ de la fotopolimerizacion de la resina epoxica

Se midi6 la temperatura del compuesto a lo largo de 1 hora de exposicion a la camara UV
y una hora de enfriamiento con la cAmara UV apagada. La Figura 5-21 a) muestra la
temperatura alcanzada en las dos horas de monitoreo. La temperatura inicial del compuesto
comenzo en 24°C presentando un incremento rapido que se va atenuando hasta alcanzar
los 110°C. Cuando se cumple 60 minutos de exposicién a la camara UV, empieza el proceso

de enfriamiento y se observa una caida abrupta de la temperatura hasta alcanzar la
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temperatura inicial. Se puede observar en la grafica, un incremento de temperatura
generado por la fotopolimerizacion de la resina, este cambio en la temperatura muestra una
reaccion exotérmica y se presenta alrededor de los 365 segundos. Por otro lado, en la
Figura 5-21 b) se muestra la respuesta eléctrica del compuesto, empezando en un valor
inicial de 0.22 Ohmios, subsiguientemente, se incrementa constantemente hasta conseguir
un valor de 0.76 Ohmios, y decrece a un valor minimo de 0.54 Ohmios, para luego tener un
incremento constante y finalizar con un valor de 0.63 Ohmios. La gréfica muestra un
pequefio incremento en la resistividad del compuesto aproximadamente a los 367
segundos. Este incremento en la resistencia es reciproco con el de la temperatura,
estableciendo un cambio en la estructura del compuesto que es independiente al efecto
lineal de la temperatura y la resistividad del material, asi pues, se considera que el cambio
de la resistencia del compuesto es un indicativo del inicio del proceso de fotopolimerizacion
de la resina, que produce un cambio en la matriz y en el espacio que existe entre las fibras
de carbono, modificando la resistividad del compuesto. En la Figura 5-21 c) se observa la
gréfica de laresistencia a lo largo del tiempo de calentamiento y enfriamiento del compuesto
multifuncional con fibras de carbono dopadas con nanoparticulas de titanato de bario. La
resistencia inicial del compuesto es de 12 Ohmios, luego, el comportamiento resistivo
empieza a aumentar a medida que aumenta la temperatura. A los 366 segundos se
presenta un incremento mayor de la resistencia logrando un pico de 14.5 Ohmios para
disminuir a los 488 segundos a 13 Ohmios. Inmediatamente después, la resistencia
aumenta con el paso del tiempo alcanzando un valor maximo de 32 Ohmios a la maxima
temperatura. En la fase de enfriamiento, la resistencia eléctrica disminuye a 23.4 Ohmios

para finalizar con 30 Ohmios a la temperatura inicial.

Las gréficas de resistencia y temperatura para los dos compuestos muestran una relacion
no lineal que infiere un cambio en el valor de la resistencia que no es producto del cambio
de temperatura, sino que obedece a los cambios estructurales consecuencia de la resina
que se entrecruza entre las fibras de carbono, produciendo un cambio en la organizacion y
composicion que afecta la respuesta resistiva del compuesto. Por tanto, Se establece que,
en los dos casos, tanto en el compuesto de control como en el compuesto multifuncional
(fibras de carbono con nanoparticulas de BatiOs, se presenta un aumento en la resistencia
que se presenta por la fotopolimerizacion de la resina. Adicionalmente se observa que el

aumento de la resistencia eléctrica alrededor de los 365 segundos (6 minutos) es mayor en
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el compuesto multifuncional que contiene las fibras recubiertas con titanato de bario que en
el compuesto control, debido a la naturaleza capacitiva de las fibras y el comportamiento
transductor de las nanoparticulas de titanato de bario.
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Figura 5-21 a) Temperatura proceso de fotopolimerizacion fibra control y fibra dopadas con
BaTiOs. b) Resistencia in situ compuesto con fibras de carbono. c¢) Resistencia in situ compuesto
multifuncional con fibras de carbono con nanoparticulas de titanato de Bario.

5.2.2 Respuesta piezoeléctrica de los materiales compuesto

multifuncionales

La respuesta piezoeléctrica de los compuestos se midié de dos formas, la primera bajo
norma ASTM D7264 (standard test method for flexural properties of polymer matrix
composite materials), donde se expusieron a carga constante a flexion, a tres puntos, y la

segunda mediante carga ciclica a flexion. La primera caracterizacion empleo una carga de



55

62N, esta carga se selecciond por exploraciones anteriores y corresponde a la carga
méxima de la probeta. Se llevaron a cabo 3 ensayos, el primero bajo una velocidad de
1mm/min, el segundo a 5 mm/miny el tercero a 10 mm/min. Se obtuvo la respuesta eléctrica

del compuesto como efecto de la deformacion mecanica a flexion.

En la Figura 5-22 a) se observa la respuesta eléctrica a 3 ciclos con velocidad de 1 mm/min.
la sefial de voltaje presenta un valor medio de 237 mV. Siendo una sefial que tiende a
crecer en cada ciclo como respuesta al caracter capacitivo de las fibras de carbono que
almacenan la carga inducida del titanato de bario. En la Figura 5-22 b) se observa la
respuesta a carga de 62 N a velocidad de 5 mm/min por 10 ciclos. La sefial de voltaje refleja
picos en forma de olas con valor promedio de 48 mV, caracteristicos de la accién capacitiva,
y un valor promedio de 46 mV sin mostrar tendencias crecientes o decrecientes en el valor
del potencial eléctrico. Por ultimo en la Figura 5-22 c) se exhibe la respuesta eléctrica a 62N
y velocidad de 10 mm/min durante 20 ciclos. Se observa una sefial de voltaje por picos
curvados, con valor entre picos de 45y 48 mV, y un valor promedio de 47mV, exhibiendo

el mayor valor obtenido para las tres velocidades de carga en los a flexion.

Los ensayos a flexibn demostraron la presencia de respuestas eléctricas directamente
proporcionales a las deformaciones mecanicas del compuesto jerarquico multifuncional,
indicando un comportamiento piezoeléctrico vinculado a la interaccién de las fibras de
carbono y las nanoparticulas de titanato de bario confiriendo la capacidad de construir

sensores piezoeléctricos. [73]
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Figura 5-22 Caracterizacion eléctrica de los compuestos jerarquicos. a) Velocidad de
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desplazamiento 1 mm/min. 3 ciclos b) Velocidad 5 mm/min 10 ciclos c) Velocidad 10 mm/min. 20

ciclos
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Por dltimo, el segundo ensayo, con el fin de relacionar la velocidad de incidencia de un
esfuerzo mecénico con la respuesta del cambio de potencial del compuesto jerarquico
multifuncional se determiné una incidencia de carga constante de 62N a ciclos de incidencia
de 2Hz y 3Hz. La respuesta eléctrica bajo estos ciclos se observan en la Figura 5-23 donde

la carga ciclica se presenta en negro y la sefial eléctrica de voltaje en rojo.

Para la frecuencia de 2 Hz en 300 ciclos ( Figura 5-23 a) , el voltaje se incrementa en cada
ciclo presentando un crecimiento logaritmico alcanzado un valor maximo de 20mV. Por otro
lado, para 3 Hz la sefial de potencial eléctrico presenta un valor maximo de 27.5 mV (ver
Figura 5-23 b), manifestando un crecimiento mas rapido que a frecuencias de 2Hz,
indicando que el efecto capacitivo mejora debido a la disminucién de tiempos entre ciclos,
disminuyendo la descarga de energia almacenada en las fibras de carbono. lo anterior
como se ha presentado en trabajos de Bowland y Sodano brindan la posibilidad de disefiar

y construir dispositivos de almacenamiento y recoleccion de energia eléctrica. [74] [75]
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Figura 5-23 Respuesta eléctrica a carga de 62N a diferentes frecuencias. a) 1 Hz (300 ciclos) b)

2Hz (300 ciclos) ¢) 3 Hz (300 ciclos)
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6 Conclusiones

La creacién de una nueva ruta de obtencion de nanopatrticulas de titanato de bario sobre la
superficie de fibras de carbono basandose en reacciones solvotérmicas asistidas por
microondas fue un avance importante en la exploracién de nuevas tecnologias a base de

nanoparticulas.

La produccion de una microestructura alargada del nanoparticulas de dioxido de titanio en
forma de rutilo, basado en las condiciones especificas de reactivos y tiempos de
calentamiento, fue posible gracias al desarrollo de una nueva ruta de sintesis de
nanoparticulas piezoeléctricas basadas en reacciones a bajas temperaturas. Como
resultado, se establecieron condiciones de modificacién superficial para el crecimiento de

diéxido de titanio sobre fibras de carbono.

Se estimo las consecuencias de la modificacion por plasma y de los reactivos utilizados en
la resistencia mecanica de las fibras tratadas con métodos solvotérmicos asistidos por
microondas, especificando qué factores fueron determinantes para la disminucion de la

resistencia maxima y el crecimiento del médulo de elasticidad de las fibras de carbono,

Se probaron condiciones para obtener nanoparticulas de titanato de bario en estructura
tetraédrica sobre las fibras de carbono con tejido bidireccional partiendo de exploraciones
anteriores del grupo de trabajo, utilizando cantidades menores de reactivos y tiempos de
calentamiento cortos, caracterizando las nanoparticulas con técnicas de espectroscopia

Raman, difraccion de rayos X y morfolégicamente por microscopia electrénica de barrido

Por otro lado, se innovo con la construccién de compuestos multifuncionales jerarquicos
con resinas foto polimerizadas y fibras de carbono recubiertas con titanato de bario,
determinado la capacidad de sensar el tiempo de entrecruzamiento de la resina por
fotopolimerizacion mediante el cambio de resistencia del compuesto jerarquico

multifuncional.
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Por dltimo, con el desarrollo de compuestos jerarquicos multifuncionales se evaluaron las
respuestas eléctricas de los compuestos jerarquicos multifuncionales a cargas ciclicas,
obteniendo efectos capacitivos que conllevaron a alcanzar diferenciales de potencial de 20
mV, definiendo la aplicabilidad de estos compuestos como sensores piezoeléctricos en el

almacenamiento y recoleccion de sefales eléctricas.
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