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CAPITULO 1.-INTRODUCCION

En los altimos afios los materiales a escala manométrica han sido objeto, de un notable
interés, tanto desde el punto de vista de la investigacién basica como de la investigacion
aplicada. Las investigaciones actuales en nanotecnologia se centran en objetivos basicos,
como la sintesis y caracterizacién de nanoestructuras [1].

La nanotecnologia es el estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacién y aplicacién de
materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la materia a nano escala.
Cuando se manipula la materia a la escala tan mindscula de 4tomos y moléculas, muestran
fenémenos y propiedades totalmente nuevas. Por lo tanto, cientificos utilizan la
nanotecnologia para crear materiales y sistemas novedosos a bajo costo con propiedades
Unicas.

La nanotecnologia no estd limitada a la quimica, la biologia, la fisica, ciencia de los
materiales, electrénica, y auto-ensamblaje. Las nanoestructuras tienen la capacidad de
generar nuevas caracteristicas y proporcionar nuevas prestaciones mas eficientes, debido a
las dimensiones de los nanomateriales, tomando en cuenta propiedades fisicas y
quimicascomo:estabilidad, dureza, conductividad, reactividad, sensibilidad 6ptica, etc. En
escala de nandmetros, las propiedades de la superficie pueden llegar a ser mas dominantes

que las propiedades del material a granel.

Las nanoestructuras a base de nanotubos han sido estudiadas para aplicacién en la
industria automotriz, sin embargo las particulas de nanotubos (CNT), hojas de grafeno, y
nanoarcillas, siguen siendo de interés para mejorar las propiedades mecénicas, térmicas

y eléctricas.

Una serie de nano-materiales, incluyendo nanoparticulas metalicas y nanopolvos, liquidos
magnéticos, nanoadhesivos, nanopolimeros compuestos, y nanorecubrimientos (antiniebla,
anti-desgaste de reflexién, y resistente a ralladuras), se estdn introduciendo para su

aplicacion potencial en el mercado de la industria automotriz [2]




1.1 OBJETIVO

Realizar una busqueda bibliografica sobre algunas técnicas instrumentales para la
evaluacion de materiales nanoestructurados a base de polimeros con diferentes tipos de

nanoparticulas para aplicaciones en piezas para la industria automotriz.




1.2 JUSTIFICACION

El sector automotriz desde hace aios sigue con la necesidad de realizar grandes esfuerzos
para encontrar la mejor solucién a los problemas tan diversos en la vida diariapor ejemplo:
ahorro de agua y energia, control de la contaminacién ambiental, ahorro de materias primas
e innovacién de productos a menor costo con propiedades satisfactorias. Una de las
razones mas importantes,es la mejora continua de las piezas terminadas, o la generacién de

nuevos materiales y procesos efectivos para la obtencién de una mayor produccién.

Por lo tanto se siguen realizando estudios para optimizar procesos, y obtener autopartes
con mejores propiedades fisico-mecanicas, y también en cuanto al ahorro de costos de
produccion, mediante el uso de materiales nanoestructurados, que éstos a su vez,

promueven mayor desempeio en los automdéviles.

La tecnologia ha avanzado de tal forma que los nanocompuestos siguen teniendo mucho
auge en los dltimos afios. Actualmente en México la industria automotriz se muestra
con mucho interés en seguir desarrollando nanotecnologia, debido a la eficiencia de las

piezas respecto a laspropiedades finales de sus productos.

En el presente trabajo se investigaron nanotubos de carbono, nanopolvos, hojas de
grafeno, nanoarcillas en sistemas nanoestructurados a base polimeros, sin embargo se
considera de vital importancia seguir conel estudio y preparacion, de nuevos materiales, asi
como su caracterizacion y aplicacién en productos automotrices innovadores paracompetir

con productos convencionales, y disminuir o evitar las importaciones.




CAPITULO 2.- REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanomateriales y el futuro automotriz

Las investigaciones que se han realizado en todo el mundo, a partir de la combinacién de
los materiales actuales con nanomateriales (nanoarcillas, nanotubos de carbono,
nanofibras, nanogranos, etc.) han llevado a crear un compuesto a base de nanotubos de
carbono que es 100 veces mas resistente que el acero y seis veces mads ligero que el
aluminio, aportando propiedades fisico-mecanicas que los hacen més eficientes para

mejorar los recubrimientos (corrosién, friccidn, dureza etc.).

Sin lugar a duda los vehiculos de transporte, se estdn volviendo el objetivo de centros de
investigacion y desarrollo para crear dispositivos electromecénicos a la escala nanométrica

que permitan el desarrollo de nuevos sensores para automéviles.

En las aplicaciones que ya son una realidad como los recubrimientos de pinturas con
nanocargas, el incremento del costo estd del 20 - 40%. Para otras aplicaciones que aiin no
estdn en el mercado o estan en fase de industrializacién, es muy dificil proporcionar costos,
puesto que estos dependen de la demanda y como es 16gico, estd todavia sin definir, sin
embargo se espera que los costos se reduzcan sensiblemente a medida que los volimenes

de fabricacién aumenten.

La nanotecnologia es la manipulacion de la materia a escala nanométrica que ha sido uno
de los descubrimientos de mayor trascendencia en nuestros dias, tanto, que hay quienes

consideran que ha dado comienzo a una nueva revolucién industrial.

Toyota ha sido una de las industrias automotrices méas avanzadas en el desarrollo con
nanotecnologia. Hace mas de una década introdujo en la industria automotriz un compuesto
de nylon con nanoarcillas en las bandas de distribucién, logrando mayor estabilidad y

resistencia al calor.

Por su parte, la automotriz estadounidense General Motors (GM), también ha introducido
nanomateriales en diversos componentes de algunos de sus modelos. Concretamente en ¢l

ano 2002, utiliz6 3% de nanoarcillas y termoplasticos (TPO) en las camionetas Safari y

|



Chevrolet Astro, con lo que obtuvo una reduccién de 3 a 21% del peso de esos

componentes.

Por otro lado la industria alemana Volkswagen, no se queda atrds, ya que ha trabajado en
investigacién en materiales, buscando el sueno de tener superficies libres de polvo al
interior y exterior de los autos, ademas ha iniciado proyectos para lograr superficies
antipolvo e impermeables; ademds, estdn aplicando nanocompuestos en parabrisas,
ventanas y espejos para evitar que se empafen bajo ciertas condiciones climatologicas y
busca crear un cristal que automaticamente elimine ‘el efecto de horno’ que ocurre cuando

el coche se estaciona bajo el sol.

Pero més alld de los avances estéticos y de desempefio que estd aportando la
nanotecnologia a la industria automotriz y aeroespacial, estdn los beneficios de la
seguridad, pues al contar con materiales més resistentes e inteligentes serd posible evitar
accidentes. Significa entonces que la adopcién de esta nanotecnologia ird acompaiada no
s6lo de menores costos de produccién, sino de confort y sobre todo seguridad, ya que

ademas sus componentes serdn mas amigables con el medio ambiente.

Los investigadores mexicanos, mencionan que, el factor mas importante para el uso masivo
de nanomateriales es la produccién de nanoestructuras (toneladas por afno o por mes) y el
estudio de los efectos toxicoldgicos de algunos de éstos para su aplicaciéon segura. El
primer aspecto, menciona que se han tenido avances, pues cada vez hay mas empresas en el

mundo desarrollando infraestructura para que esto sea posible. [3]

Por otro lado los efectos en la salud son muy importantes, actualmente hay foros de
discusion, donde los gobiernos y empresas de varios paises se han preocupado por regular
el uso de nanomateriales para evitar dafios a los usuarios de productos hechos a base de

estos materiales.

Investigadores aseguran que la mayoria de las empresas del campo automotriz, en mayor
medida sus proveedores mdis avanzados estdn tratando de identificar aplicaciones que

mejoren su ventaja competitiva mediante los nanomateriales, ya que dentro de algunos afios




esa seré la diferencia entre ser y no ser proveedores de industrias tan vanguardistas como la

automotriz y aeroespacial. [3]

Dados los altisimos costos de desarrollo de esta tecnologia tan novedosa, la estrategia que
las empresas mas pequefias deberian seguir para no perder la inercia tecnolégica y que
ofrecen las nanotecnologias, tendria que ser la de buscar alianzas que permitan repartir los
costos de desarrollo, por ello, es necesario compartir los riesgos y buscar convenios con
universidades y centros tecnolégicos relacionados con la industria automotriz para tratar de
llevar las innovaciones hacia la aplicacién y evitar hacer estudios en caminos que ya han

sido recorridos.

Asimismo, considerar que los gobiernos y dependencias responsables del desarrollo
industrial, deberian reconocer la oportunidad competitiva que ésta tecnologia representa
para la industria estratégica de la automocién: Una buena férmula es crear o impulsar
apoyos para que las empresas se dediquen a la investigacién y el desarrollo en aspectos

relacionados con la nanotecnologia.




CAPITULO 3.- TECNICAS DE CARACTERIZACION

Existen muchas técnicas de caracterizaciéon que permiten evaluar de alguna forma los
pardmetros necesarios para determinar el desempefio de materiales nanoestructurados los

cuales son utilizados en la elaboracion de piezas automotrices.

A continuacioén se describen algunas de las técnicas instrumentales mds aplicadas para la

evaluacion de dichos materiales nanoestructurados

3.1 Espectroscopia Infrarroja(FTIR)

El espectrofotdmetro infrarrojo esuna de las herramientas méas importantes para observar
espectros vibracionales, para la determinacién de los enlaces quimicos en compuestos
organicos e inorganicos. La radiacién infrarroja corresponde a la parte del espectro
electromagnético situada entre la region visible y del microondas. La espectroscopia
infrarroja tiene su aplicacién més inmediata en el andlisis cualitativo: deteccién de las
moléculas presentes en el material. En la zona del espectro electromagnético IR con
longitudes de onda del infrarrojo medio (entre 4000 y 1300 cm™) se suele observar una
serie de bandas de absorcién provocadas por las vibraciones entre tinicamente dos dtomos
de la molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrégeno o de grupos
con dobles o triples enlaces aislados. La amplitud de estas oscilaciones es muy pequeiia,
entre 0,01 y 0,1 A y su frecuencia de vibracion es relativamente elevada, de 1012 a 1014
Hz. Los equipos FTIR, basados en determinaciones interferométricas, someten a la muestra
a la irradiacién simultdnea proveniente de la fuente IR policromatica [3]. Asimismo se

presenta en la Figura 1. Diagrama clasico de FTIR.
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Los espectrofotémetros clasicos y ampliamente difundidos, son los de “doble haz”.Estan

configurados con los siguientes componentes a) La fuente de radiaciéon IR puede contener

un laser (He-Ne) en los equipos modernos, o una ceramica contaminada con 6xidos de

Zirconio, Torio y Cesio, conocida como filamento de Nernst. b) El porta-muestra, puede ser

segin el propdsito, para aceptar gases, liquidos y sélidos. c¢) El detector. Es otro

componente importante en la configuracién de un espectrofotémetro IR. Mide la energia

radiante residual que emerge de la muestra y la compara con aquella que proviene de la

celda llamada blanco.

La espectroscopia infrarroja se emplea fundamentalmente en quimica orgénica como

método para la asignacion funcional y caracterizacién de los componentes que forman parte

de algtin material, como se presenta en la Figura 2.
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Figura 2. Espectro de InfrrarojoFTIR

(Fundamentos de Quimica Organica. 181. 3)

Figura 2. Muestra un ejemplo tipico de un espectro infrarrojo donde el detector mide la
energia que emerge de la muestra, transmitiéndola en un gréfico, las diferencias
encontradas por el detector. En el eje "x” se grafica la frecuencia de onda,vibratoria que la

longitud de onda de la energia genera por el instrumento en el eje ” y “grafica el % de

transmitancia.

3.2 Difraccién de rayos X (XRD)

Mediante esta técnica se puede obtener un espectro de difraccién que representa la
estructura cristalina del material. Los rayos X pueden ser dispersados por el mismo cristal,

debido a que estd formado por redes de atomos regulares que actian como planos de

difraccién muy finos.

Esta técnica se ha empleado en diversos campos y ha desempeiiado un papel de gran

importancia en la fisica tedrica, en el estudio de materiales, incluye las teorias




cristalograficas, empleando métodos de difraccién para la identificacién de sustancias

cristalinas y asi determinar su estructura [4].

Ley de Bragg Figura 3 la cual representa a los cristales construidos por familias de planos,
mismos que actiian como espejos semitransparentes donde se hace incidir un haz de rayos
X, el dispositivo que produce este fendmeno se llama rejilla de difraccién. Los elementos
de la rejilla son las particulas constituyentes del s6lido y mds precisamente sus electrones,
que al recibir la radiacién la emiten nuevamente haciendo las veces de nuevas fuentes de
radiacion. La condicion para que esto ocurra es que las reflexiones estén en fase es decir,
que la distancia viajada por el haz de rayos X sea un nimero entero de la longitud de onda,
lo cual se cumple para un determinado dngulo conocido como angulo de Bragg (q), dando

lugar a la siguiente relacién conocida como Ley de Bragg:

ni = 2dsen 0

Donde:

A es la longitud de onda de la radiacién X utilizada y 0 es el dngulo de difraccién definido
en el plano formado por el haz incidente. La reflexién de Bragg puede producirse

Unicamente para longitudes de onda A <2d. Por esta razén no se utiliza luz visible.
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Figura 3. Esquema de un difractémetro basico de rayos X
Curso sobre difraccion de rayos X, elaborado por Instituto de Quimica-Fisica "rocasolano",
Departamento de Cristalografia, CSIC (Madrid).

3.3 Microscopia y analisis de nanoestructuras

La microscopia electréonica (ME), es una de las técnicas mds versétiles en la
caracterizacion de nanoestructuras. En sus dos versiones, transmisién (TEM) y barrido
(SEM), ha habido grandes avances en los tltimos anos. En cuanto a TEM, la técnica de
transmision ha logrado alcanzar la escala de los sub-angstroms (0.8 A actualmente, 0.5 A el
reto de los préximos afios), mientras que en la técnica de microscopia por barrido es del
orden de unos cuantos nanémetros (2-3 nm). En versatilidad, una y otra han logrado acoplar
una gran variedad de técnicas complementarias, que podemos agrupar en dos tipos: las
técnicas de difraccién en el andlisis estructural o cristalinidad (TEM) vy las técnicas
espectroscopicas en el anélisis de composicién atémica en el caso del (SEM).Interacciones
del haz de electrones con los sélidos: La versatilidad del microscopio electrénico de barrido
para el estudio de sélidos proviene de la amplia variedad de seiiales que se generan cuando

el haz de electrones interacciona con el sélido. Las interacciones de un sélido con un haz de




electrones se pueden dividir en dos categorias: interacciones eldsticas que afectan a las
trayectorias de los electrones en el haz sin que se alteren significativamente sus energias e
interacciones ineldsticas, que resultan de transferir al s6lido una parte o toda la energia de
los electrones. El sélido excitado emite entonces electrones secundarios, electrones

retrodispersos y electrones auger.

En el caso de TEM, debido a la gran energia de los electrones (60-300kV) y a que las
muestras suelen ser sumamente delgadas (por debajo de los 70-200nm) la expansién lateral
del haz es despreciable. Practicamente podemos considerar que el volumen de interaccién
es el didmetro del haz de electrones por el grosor de la muestra. En cambio para SEM, las
muestras suelen ser gruesas y la expansion lateral del haz dentro de ellas si es significativa;
de tal modo que debe tenerse en cuenta para estimar el volumen de interaccién, al igual que
el alcance, que dependerd a su vez de la energia de los electrones, nimero atémico de los

elementos de la muestra y su densidad.

3.4 Microscopia ()ptica MO)

Microscopia Optica es una técnica que nos permitir realizar una inspeccién a bajas
vmagnificaciones. Actualmente el microscopio es un instrumento de uso cotidiano en
laboratorios de diagndstico y de investigacién, como en este caso el analisis de piezas para

uso automotriz.

El microscopio estd compuesto por tres tipos de componentes, los cuales son mecénicos,
opticos y de iluminacion, que se representa en la figura 4, que consta del recorrido de los
rayos luminosos, en el sistema Optico del condensador y la desviacién de los rayos

luminosos oblicuos, en el microscopio de campo oscuro.
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Figura 4. Sistema 6ptico
(Tomado de Gartner, L., Hiatt, J. (2002). Texto Atlas de Histologia (95).

3.SMicroscopia electronica de barrido (SEM /EDX)

En el microscopio electrénico de barrido, el haz electrones atraviesa la columna y llega a la
muestra. Un generador de barrido es el responsable de producir el movimiento del haz, de
manera que barra la muestra punto a punto. De la interaccion entre los electrones incidentes
con los dtomos que componen la muestra se generan senales, las cuales pueden ser captadas
con detectores adecuados para cada una de ellas. El detector capta una seiial y las convierte
en una senal digital que es proyectada en un tubo de rayos catédicos (CRT).EI barrido del
haz esté sincronizado con el barrido del CRT y produce una relacion uno a uno entre puntos
de la muestra y puntos en el CRT. Las principales utilidades del SEM son la alta resolucién
(1- 2nm), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imégenes
y la sencilla preparacion de las muestras. Las imégenes pueden ser adquiridas en diferentes
modos, es decir el microscopio electrénico de barrido puede estar equipado con diversos

detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios para




obtener imégenes de alta resolucion , un detector de electrones retrodispersos que permite
la obtencién de imigenes de composicion y topografia de la superficie, y un detector de
energia dispersiva EDS que permite colectar los rayos X generados por la muestra y
realizar diversos andlisis obteniendo imégenes de distribucion de elementos en superficies
pulidas [5].En la tabla 1, se presentan las principales caracteristicas para cada uno de estos

detectores.

Mediante el SEM se puede obtener morfologia superficial de minerales, catalizadores,
electro depositos, adherencia fibra-matriz en polimeros, cambios morfoldgicos de
materiales sometidos a tratamientos quimicos, formas de cristalizacién de minerales,
control de calidad de catalizadores industriales, morfologia superficial interna de particulas

poliméricas, etc.

Electrones Secundarios

Electrones Retrodispersos

Tabla 1. Caracteristicas principales de electrones retrodispersos y electrones secundarios

3.6 Microscopia electrénica de barrido con modo transmision (STEM)

La relevancia de la caracterizacion de barrido con modo transmisién, radica en su
capacidad de determinar la morfologia, tamano y estructura cristalina de materiales en los
niveles micrométricos y nanométricos, para posteriormente correlacionarla con sus
propiedades fisicoquimicas, Opticas, magnéticas y electrénicas en el nivel
macroscopico.Mediante esta técnica puede realizarse andlisis quimico en diferentes niveles
y obtener la distribucién de la composicién quimica en la muestra desde un nivel micro

hasta nanométrico [6].




3.7 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Algunas de las caracteristicas principales del TEM son las siguientes: La energia que se
emplea del electrén estd en un rango de energia entre 60-300 Kv (generalmente 100-200
KV) 0 300 kV-3 MV en el caso de microscopios de alto voltaje (HRTEM). A su vez posee
una fuente de electrones que produce un flujo monocromético de electrones. Los tipos de
fuentes que emplea son: emision termidnica con catodo de filamento de tungsteno o cristal
de LaB6 o de emision de campo con filamento de tungsteno. El haz de electrones es
focalizado por medio de dos lentes condensadoras que controlan el tamafio y el brillo del
area de la muestra irradiada por el haz. Parte del haz de electrones es transmitido y
focalizado por la lente objetiva. La distribucién de intensidad de los electrones transmitidos
pasa por tres o cuatro sistemas de lentes llegando a una pantalla fluorescente, que permite
observar la imagen a una resolucién de 1-3 A [7].En la figura 5. Se presenta una
comparacion de los diversos microscopios donde las lentes que focalizan la luz en el
microscopio optico son de vidrio o de cuarzo; las de los microscopios electronicos son
electroimanes. Tanto en el microscopio éptico como en el electrénico de transmision, el
rayo de iluminacion atraviesa la muestra. En el microscopio electronico de barrido, se

refleja sobre la superficie de la muestra.
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Figura §. Comparacion de los diversos microscopios; a) Microscopio Optico, b)
Microscopio electrénico de transmisién, ¢) Microscopio electrénico de barrido

(Tomado de Gartner, L., Hiatt, J. (2002). Texto Atlas de Histologia (95).




3.7.1 Caracterizacion de materiales nanoestructurados por microscopia electrénica de
transmision.

TEM es una de las técnicas que mas ha contribuido en la nanociencia y la nanotecnologia
en los tltimos anos. El desarrollo de materiales nanoestructurados ha tenido gran auge, por
lo tanto, el uso de esta técnica de analisis avanzada es cada vez mayor. Incluye imégenes
de campo oscuro de angulo alto (HAADF), espectroscopia de dispersién de energia de
rayos-X (EDS), Espectroscopia de pérdida de electrones (EELS)y microscopia electrénica
de transmision de alta resolucién (HRTEM), todas estas técnicas son ampliamente usadas
en desarrollo de nanomateriales, catalizadores, estudios biolégicos, polimeros,
semiconductores, cerdmicos, metalurgia, recursos naturales, etc. El desarrollo de nuevos
dispositivos electronicos, han permitido que la microscopia electrénica se haya convertido
en una de las herramientas mas utilizadas en la actualidad para realizar un andlisis a nivel

atémico.

La principal ventaja de contar con este tipo de detectores, ademés de la resolucién y la
versatilidad en su operacién, es que permite caracterizar materiales a escala nanométrica,
por ejemplo, la composicién quimica de una nanoparticula. Adicionalmente, se puede
obtener mediante diferencia de contraste en la imagen, la composicién quimica a resolucién

atémica identificando 4tomo por 4tomo en un arreglo cristalino.

La técnica STEM-EDS permite realizar mapeos quimicos de nanoparticulas, un ejemplo de
ello es ilustrado en la Figura 6a, donde se muestra la distribucién quimica de cada
elemento. La cual incide sobre el haz hasta un tamafio de 0.1 nm permitiendo analizar la
muestra punto por punto sobre el 4drea seleccionada. La convergencia del haz sobre la
muestra genera una dispersion electrénica de 4dngulo muy grande con respecto al haz
central. Estos electrones dispersados a gran é&ngulo, conocidos como dispersiéon de
Rutherford, son colectados en el detector de HAADF. Asi los elementos mas pesados
dispersan fuertemente (mayor contraste) comparado con los elementos ligeros (menor
contraste). Otra aplicacién de la metodologia HAADF se ilustra en la Figura 6 con una
imagen de alta resolucién de Si cristalino, un caso tipico de una imagen obtenida con este

detector.
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Figura 6. Micrografias con detector HAADF

3.8 Analisis Térmico

La definicién generalmente aceptada de analisis térmico abarca al grupo de técnicas enla
que se mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o un material) en funcién de la
temperatura, mientras se le somete a un programa de temperatura controlado. Se pueden
distinguir mds de una docena de métodos térmicos que difieren en las propiedades medidas
y en los programas de temperatura. Estos métodos encuentran una amplia aplicacién tanto
en el control de calidad como en investigacién de productos farmacéuticos, arcillas y

minerales, metales y aleaciones, polimeros y plésticos aplicados en autopartes.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios en muchas

de sus propiedades. En los analisis térmicos, los cambios de peso configuran la base de




termogravimetria (TG), asi como también las transiciones térmicas presentes en el material

por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Entre las técnicas de analisis térmico mds comunes destacan: calorimetria diferencial de
barrido (DSC), andlisis termo gravimétrico (TG), analisis termomecanico (ATM), anélisis

térmico diferencial (ATD), andlisis dinamomecanico (ADM), termodifractometria (TDX).

3.8.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido permite el estudio de aquellos procesos en los que se
produce una variacion de entalpia y cantidad de energia absorbida (endotérmico) o cedida
(exotérmico) por un sistema termodindmico como puede ser la determinacién de calores
especificos, puntos de ebullicién y cristalizacién, pureza de compuestos cristalinos,

entalpias de reaccion y determinacién de otras transiciones de primer y segundo orden.

Esta técnica se fundamenta en que se debe mantener el sistema en equilibrio, por lo que,
cualquier absorcion o eliminacién de calor por parte de la muestra deberd
serequitativoconforme a la referencia, y esto es lo que se registra termograficamente. Tal
como se presenta en la Figura 7, dentro de un termograma de DSC, se hacen presentes
dichas sefales ya que el flujo de calor en una sustancia, induce muchos cambios fisicos y
quimicostales como Tg, Tm, Tc, Tox), los cuéles pueden ayudar a identificar y caracterizar
una muestra,identificindola por sus transiciones caracteristicas, y determinar el tipo de
polimero, amorfo o cristalino. La transicién vitrea es una transicién que se manifiesta en
los polimeros amorfos; es decir, polimeros cuyas cadenas no estin dispuestas segiin un
ordenamiento cristalino, sino que estin esparcidas en cualquier ordenamiento, aiin en
estado s6lido.Se traza una curva a medida que la temperatura se incrementa,sobre el eje x
graficamos la temperatura, sobre el eje y la diferencia de produccién de calor entre los dos

calentadores, a una temperatura dada.
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Figura 7. Termograma tipico DSC, cambios fisicos o quimicos (Tg, Tm, Tc, Tox)
(Tomado de wikipedia.org/.../Diferencial)

La caracteristica de la técnica DSC se basa en que, practicamente todos los materiales
solidos o liquidos, presentan procesos térmicos que involucran cambios en su entalpia o
calor especifico. El nimero, forma y posicién de las seiiales, con respecto a la temperatura,
se utilizan para el andlisis cualitativo. El area bajo la curva se utiliza para el anilisis

cuantitativo o semicuantitativo.

Dentro de las aplicaciones de DSC se encuentran la determinacién del calor especifico y
propiedades en las que varia el calor especifico como latemperatura de transicién vitrea,
transiciones de fase, polimorfismos, determinacién de puntos de fusién, determinacién de
parte amorfa y cristalina, cinéticas de reaccidn,tiempo e induccién a la oxidacién y

descomposicion.

La técnica de andlisis térmico DSC es muy til para identificacién de poliolefinas tanto en
mezclas como en copolimeros, ya que es posible obtener sefiales y entalpias de fusién
caracteristicas.El DSC cuenta con 2 celdas:una de la muestra y la segunda corresponde a la

referencia, la cual permanece a vacio, cada celda se apoya sobre la parte superior de un




calentador [8]. Con la computadora se ponen en funcionamiento los calentadores los
cuales les indica el calor de las celdas a una velocidad especifica y constante. Cuenta con
un sistema de purgado el cual se realiza para evitar la oxidacién de las celdas si la
velocidad de flujo del gas de purga es rapida produce ruido excesivo en la linea base, si la
velocidad de flujo del gas de purga es lenta produce envejecimiento de la celda y

acumulacién de humedadcomo se demuestra en la figura 8.
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Figura 8.Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC)

3.8.2 Analisis termogavimétrico (TG)

Mide la velocidad de cambio de la masa en funcién de la temperatura (requiere que la
muestra desprenda un producto volatil). El TG consta de diferentes disefios de termo
balanzas que son capaces de proporcionar informacién cuantitativa sobre muestras cuyas

masas van desde 1 g hasta 100 g. Sin embargo, el tipo de balanza m4s comun tiene tan s6lo




un intervalo entre 5 y 20 mg, a su vez posee un horno, el cual va desde la temperatura
ambiente hasta 1500 °C,6 menores hasta 800 °C. A menudo se pueden variar las
velocidades de calentamiento o enfriamiento del mismo, desde aproximadamente cero hasta
valores tan elevados como 200°C/min.Normalmente se utiliza nitrégeno y argén para
purgar el horno y prevenir la oxidacion de la muestra. Todas estas partes del TG se pueden

observar en la figura 9.

Los equiposTG proporcionan parametros de masa de la muestra inicial, masa final,
temperatura inicial, temperatura carb6n amorfo, grafito, materiales del portamuestras,

contaminantes ambientales y contaminantes t6xicos.

Figura 9. Equipo para Anélisis Termogravimétrico (TG)

Es posible también hacer determinaciones a temperatura constante (isotérmica) en funcién
del tiempo. Utilizando una balanza de alta sensibilidad para detectar pequefas pérdidas en
peso (mg.) con atmdsfera de N, O, 6 Aire. Algunos polimeros presentan temperaturas de

pérdida de peso caracteristico y pueden ser utilizados para su identificacion (1 6 2 etapas).




En polimeros formulados presentan caidas de pérdida de peso y pueden relacionarse con los
diferentes componentes como: plastificantes o aceites, polimeros, refuerzos (negro de
humo), cargas (CaCO3) y con residuo o material inorganico (CaO, TiO,, SiO,, Al,Os, etc.).
Temperatura (Tmax) de la derivada es la temperatura a la cual la velocidad de pérdida en

peso es mayor [9].
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Figura 10. Termograma tipico TG
a) Curva primaria (TG); b) curva derivada (DTG) John Wiley Inc.1966

En la Figura 10 se observa una curva de termogravimetria simple, que presenta un grafico
de temperatura eje x, contra pérdida de peso en el eje de las y (designadacomo TG) y otra
de la derivada de la pérdida de peso respecto ala temperatura (llamada DTG) por separado
o juntas. Debido a que muchas curvas de cambio de peso contra cambio de temperatura son
muysimilares, la curva de pérdida de peso puede requerir una transformacion antes de
interpretar sus resultados. La derivada de la curva de pérdida de peso puede ser usada para
analizar los puntos criticos de la curva, por ejemplo, el punto en el cual la pérdida de peso

es mds aparente osignificativa, aunque tambiénpuederequerir de una deconvolucion de los

picos traslapados.




Algunasaplicaciones del TG:temperaturas de volatilizacidn, estabilidad térmica,porcentajes
de pérdida en peso, Tmax. (Temperatura de mdaxima velocidad de pérdida en peso),
estudios de descomposicién y estabilidad quimica, determinacién de impurezas, contenido

de humedad, material volatil, cenizas y carbon.




CAPITULO 4.- ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO

4.1 Aplicaciones de la nanotecnologia en la industria automotriz.

En los dltimos 10 afos, la industria automotriz ha trabajado con diferentes materiales
nanocompuestos a base de polimeros con diferentes formas y tamafios de nanoparticulas,

logrando avances tecnoldgicos en sus productos.

Los nanocompuestos multifuncionales presentan excelentes propiedades fisico-mecénicas,

fisico-quimicas, Opticas, eléctricas, térmicas, magnéticas etc.

Se ha demostrado una mejora significativa en una amplia gama de propiedades mediante el
refuerzo de polimeros nanoestructurados con arcilla en la escala nanométrica [10] para su
aplicacién en la mejora de las propiedades de estabilidad en motores, suspensiones,
sistemas de corte, sistemas de escape y convertidores cataliticos, pinturas y recubrimientos,

lubricantes, neumaticos y equipos electrénicos.

“Los investigadores de Toyota han trabajado con otros polimeros como: poliestireno,
acrilico, poliimidas, resina epoxi y elastémeros y han utilizado un enfoque similar. Desde
entonces, se sigue investigando en este campo de los nanocompuestos. Las nanoarcillas
son las mas comerciales, ya que son el aditivo mas utilizado para la preparacion de
nanocompuestos, y representan el 80% del volumen utilizado. Nanofibras y nanotubos de
carbono estdn siendo utilizados por su costo, desempefio y capacidad de procesamiento”
[11].

La poliolefina se utiliza comiinmente como polimero anfitrién y termoplasticos tales como
poliimida, nylon), sulfuro de polifenileno (PPS), polietercetona,(PEEK),polienteraftalato
(PET), policarbonato, resinas epoxi, y elastdmeros termoplasticos como copolimero

dibloque butadieno-estireno también se aplican en automdviles con mayor exigencia [12].

Los materiales termopldsticos como matriz en materiales nanocompuestos han ido
creciendo constantemente en aplicaciones de la industria automotriz, en gran parte debido
al bajo costo del material, alto rendimiento, baja densidad, proporciona mayor vida 1til,

facil dispersion y la posibilidad de reciclar los materiales en otros productos.




El éxito de los productos nanotecnoldgicos en el mercado automotriz es por sus
aplicaciones especializadas, tales como partes externas de la cubierta, revestimientos y
componentes del sistema de combustible, etc. Sin embargo se espera que sea un drea de

gran crecimiento en los proximos afios ver Figura 11.[13].

Respecto a los nanocompuestos biodegradables (celuldsico bio-pléstico reforzado con
nanoarcilla) son la préxima generacién de materiales para aplicaciones en la industria
automotriz. Estos tienen el potencial de sustituir productos derivados del petréleo ya
existentes, de poliolefina termopléstica biodegradable (TPO). Sélo un nimero limitado de
matrices de plastico (principalmente termoplasticos) son compatibles con nanoarcillas,
nanotubos o nanofibras, la exfoliacién e intercalaciéon de arcillas con el polimero puede
cambiar la funcionalidad del polimero. La produccién de nanocompuestos depende de los

costos de nanotubos, nanofibras de carbono, y del petréleo.

Por lo tanto, para tener consistencia y confiabilidad en cuanto a volumen de produccion, es
necesario tener un control de la distribucién de tamafio y forma de particula, asi como de
los polimeros indicados, dependiendo de los productos a elaborar, ya que es evidente que
las 6rgano arcillas no son adecuadas para la mayoria de los plasticos de ingenieria que se
producen en fundido[14]. En la tabla 2 se presentan los materiales y factores que influyen

para la fabricacién de nanomateriales.

Algunas ventajas de costo y rendimiento del grafeno estin desafiando el uso de los
nanotubos de carbono en aplicaciones de nanocompuestos a base de polimeros, debido a
sus propiedades intrinsecas, libres de defectos de plaquetas de grafeno, ya que podrian tener
una resistencia a la tensién mayor que otros materiales. Tal es el caso de los coches de alto
rendimiento que requieren excelentes propiedades como la rigidez estructural, proteccion
del calor, el impacto y resistencia a la compresién. Otra eleccién correcta de materiales son
las espumas de nanocompuestos poliméricos que mejoran las propiedades de aislamiento

térmico. [15].
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Figura 11. Aplicacién de autopartes a base de materiales nanocompuestos poliméricos.
(L.W Carter, J. G Hendricks, D. S Bolley)

La nanotecnologia interviene integramente dentro de la industria automotriz ya que algunas
de las autopartes estdn hechas a base de materiales nanoestructurados de polimeros con
diferentes tipos de nanoparticulas, y han ido mejorando propiedades fisico-mecénicas,
térmicas, de estabilidad en motores, suspensiones, sistemas de corte, sistemas de escape
convertidores cataliticos, pinturas y recubrimientos, lubricantes, neuméticos, equipos

eléctricos y electrénicos. [10].

Efectuando esta aplicacion de polimeros con nanoarcillas el grupo automotriz Toyota ha
implementado sobre tipos de refuerzos poliméricoscon arcillas otros tipos de polimeros a
base de poliestireno, acrilico, poliamidas, resina epoxi, y elastomeros utilizando un
enfoque similar desde entonces las nanoarcillas son las més comerciales, ya que son el
aditivo més utilizado para la preparacién de nanocompuestos, y representan el 80% del

volumen utilizado. Otros nanocompuestos también empleados han sido las nanofibras y




nanotubos de carbono por su costo, desempefio y capacidad de procesamiento [11]. Dentro
de la familia de poliolefinas las mas empleadas en aplicaciones automotrices especiales
son: el nylon, sulfuro de polifenileno (PPS),polietercetona (PEEK), polietilentereftalato

(PET),policarbonato, resinas epoxi, y elastémeros termoplésticos etc.[12]

PRODUCTO BENEFICIOS APLICACIONES

SRR

Nanocompuestos ® la fuerza, propiedades de

de nylon barrera de distorsién por 1a linea de combustible

calor

Tabla 2 Materiales y factores que influyen en la fabricacién de nanomateriales *

4.2Investigacion y desarrollo sobre nanotecnologia aplicada en la industria automotriz

En el sector de la industria automotriz, las aplicaciones de la nanotecnologia son mdltiples,
en la construccion, la conversion de energia, deteccién y reduccién de la contaminacion, el
clima, la dindmica de conduccién, el control de vigilancia, la limpieza de parabrisas. Son
factores que también se consideran dentro de la nanotecnologia para producir dichos

materiales a base de polimeros.




Ademis, en las proximas producciones de coches se considera que estos sean libres de
CO,, que estos cuenten con motores de conduccion segura, sean coches ligeros, con una

carroceria de mayor confort.

Todo ello se reunird con las tendencias de las actuales demandas y de la sociedad con
clientes que desean mejorar la ecologia, seguridad y confort. Las piezas automotrices
estin compuestas por nanoporos, nanofibras, nanotubos, nanoarcillas dispersién en

nanomateriales, 0 compuestos nanoestructurados.

Considerando efectos de volumen como difusidn, absorcién y resistencia mecanica pueden
ser adaptadas, ademads, de los efectos de superficie, como la adsorcién, la dureza, y la
reaccion catalitica. La organizacion de estructuras es importante en el crecimiento de estos
materiales.En la figura 14 se presenta una visién general y aplicaciones potenciales de la
nanotecnologia aplicada en la industria automotriz, las aplicaciones con potencial a corto,
mediano y largo plazo, de materiales ligeros a base de carbono utilizando nanotubos, son

actualmente estudiados en laboratorios de investigacion .[16]
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Figura 12.Aplicaciones potenciales de la industria automotriz
(H. Presting, U. Ko nig)




La industria automotriz presenta una aplicacién especifica en la conversion de energia de

sus motores, reduciendo la emision de particulas, y obteniendo ahorro del combustible.

Existen componentes que necesitan una mejora adicional, esto se puede realizar utilizando
la nanotecnologia ya que pueden contribuir con los hidrocarburos tales como (gasolina,
metanol) en el almacenamiento de hidrégeno, celdas de electrodos y con las membranas de

intercambio de protones.

Una formacién de aerosoles eficiente en el reformador del metanol, se aplica en el
combustible del motor de combustion tradicional, esto puede conseguirse por medio de
matrices Nanojet. La alta presion de inyeccion a través de nanojets reducen las pérdidas
de tensién de la superficie [17]. Los Nanojets pueden ser modelados por ataque anédico
profundo de diversos materiales (por ejemplo, Si, SiC) [18]. Las nanoestructuras similares
pueden ser instaladas dentro de un reformador. Un depésito de catalizador en el interior de
una superficie de estas estructuras nanoporosas garantizaria una conversién eficiente. Los
compuestos porosos como las espumas con nanoporos irregulares pueden mejorar los sub-

componentes de la celda del combustible.

Son posibles de utilizar porosidades de hasta un 80%, incluso la sinterizacién de polvo
nanométrico puede crear nanocompuestos porosos ver Figura 13. Otra aplicacién de
nanocompuestos porosos son filtros que mecanicamente y/o por reacciéon catalitica
suprimen la emisién de particulas de hollin o gases téxicosreduciendola contaminacion
ambiental. Ademas, el material nanoporoso como el silicato con 6xido de metal diluido

puede actuar como sensor de gas, por ejemplo de NO,,

4.2.1 Caracterizaciéon

Otro enfoque para mejorar las pilas de combustible puede ser la sustitucién de la membrana
de intercambio de protones tradicional por un nano compuesto con una conductividad

mejorada, con permeabilidad del agua y resistencia interfacial para el electrodo.




Compuestosporososcomoespumas connanoporosirregularespueden mejorar  lossub-
componentes dela pila del combustible. Lacapa de distribucién de gas (para H; y O,) en
ambos lados de los electrodosnecesitan  grandes  superficies, laforma,
didmetro,densidadestdn determinadas porlas condiciones del proceso, asi como la

composicién del material, y la temperatura ver figura 13.

Particulas en polvo
en forma de poros

Nanoporos
ensamblados por si

g i

Porosidad 28% orosidad 72% Paredes 50-70nm
800 nm 300nm

Figura 13. Estructuras porosas con potencial para filtros (H. Presting, U. Ko nig /
Materials Science and Engineering C 23 (2003) 737-741)




A largo plazo, los motores de los combustibles de fosiles tienen que ser sustituidos por

aquellos que utilizan hidrégeno, ya sea por combustion directa o por pilas de combustible.

Un medio de almacenamiento eficiente para el hidrégeno requiere reducir el volumen del
tanque hasta un 10% de los tanques de presién de hidrégeno. Sin embargo, la gran
esperanza estd dirigida a los nanotubos de carbono. Las celdas solares en el techo del
vehiculo ya son una opcién de algunos fabricantes de automdviles, ya que tiene una
aplicacion més eficiente en el clima y para cargar una bateria de respaldo en casos de

emergencia o después de los accidentes [19].

Gracias a los nanopuntos, una perfecta combinacidn cristalina de estos materiales diferentes
puede crecer. Los nano-puntos en capas apiladas dentro de la matriz del material, pueden
estar en gran concentracion, el tamafo, densidad y volumen, puede ser ajustados durante
proceso. Se pueden depositar celdas triples, que pueden usarse en una parte mas amplia del
espectro solar. Un techo solar de aproximadamente 100W de potencia méxima de salida
para vehiculos pequenios y en vehiculos grandes como camiones y autobuses de hasta 1kW,

ver figura 14.




Absorcidn

Seccion transversal

Figura 14.Compuestos semiconductores (H. Presting, U. Ko nig / Materials Science and

Engineering C 23 (2003) 737-741)

Las carrocerias ligeras sin comprometer a la rigidez y resistencia al choque significa tener
menos material e indirectamente menos consumo de combustible. Los nanocompuestos a
base de diferentes materiales con matriz de pléastico reforzado por el metal o nanoparticulas
de cerdmica o nanopellets pueden mejorar la fuerza hasta el 100% [20]. Sin embargo, un
verdadero avance se produce cuando las fibras de carbono estan disponibles en grandes
cantidades. Se trata de una dimensién molecular gigantesca que promete una resistencia a la

traccion, alrededor de 50 veces la del acerocon menor peso.




4.2.2 Resultados y discusiones

Un nanocompuesto poliméricoconnanofibras proporcionaria un material considerablemente
més delgado, ademads las partes mds rigidas y mas ligeras para aplicacién en los coches.
Esto abre una enorme investigacién de campo para los préximos afios.

Los futuros conceptos sobre la demanda de automdviles y con peso ligero de los
materiales, por ejemplo el vidrio puede ser sustituido por policarbonato en ventanas. Sin
embargo, aquellos que se recubren con més capas son mas resistentes y estin basados en

materiales nanocompuestos [21].

La nanotecnologia en especial tiene un impacto notableen los componentes de los
automoviles. Todavia hay unniimero de ejemplos adicionales, como nanocompuestos para
neumaticos, para el sistema de combustible, para las membranas de separacién de gas en el

combustible y para la aplicacion en asientos para automéviles y otras autopartes.

4.3 Desgaste de piezas automotrices y aspectos ambientales al utilizar nanocompuestos

La formulacién de una matriz polimérica representa la informacidn de las propiedades de
losmateriales.Los recubrimientos de los frenos son materiales complejos los cuales se
formulan con més de 10 constituyentes, y se utilizan mas de 3000 materiales diversos en
diferentes marcas [22].

Algunos se han suprimido debido a las implicaciones en la salud [23], sin embargo, no estd
claro el impacto ambiental que tienen los materiales utilizados actualmente. Es decir a
base de nanoparticulas, en esta investigacion, se estudié el desgaste de los materiales con

nanoparticulas y su evaluacién de la friccion.

Se ha empleado la prueba de fricciéon que se utiliza para evaluar el rendimiento de los
frenos. La combinacién de luz y la microscopia electrénica, junto con el apoyo de
microanalisis de energia dispersiva, difraccién de rayos X, microscopia de fuerza atémica

que permite el andlisis con €xito en la materia liberada.

Se ha demostrado que las nanoparticulas de materiales recién formadas estdn siendo
liberadas durante el proceso de desgaste y se sugiere iniciar investigaciones mas a fondo,

que afronten las posibles repercusiones de estas nanoparticulas en el medio ambiente.




4.3.1 Caracterizacion

Las imégenes de las muestras que se presentan en la fig. 15(a-c)fueron observadas mediante
SEM, estas presentan materiales que contienen fichas de acero correspondiente a la fase
blanca marcada por # 1 en la fig. 15(a-c), el coque y/o grafito marcado como # 2, que
tienen color amarillento, azulado o verdoso en funcién de la polarizacién, 6xido de
magnesio # 3 y sulfato de bario, ambas son ficilmente visibles en las imagenes de
microscopia. La fig. 15(d) muestra un detalle de la microestructuratomada desde la parte
central, parte de la figura. 15c y del BaSO, donde las particulas estdn marcadas por

flechas.

Todas las muestras también contienen una matriz de resina fendlica y se observan todos los
componentes juntos, elbutadieno-estireno marcado por # 6 en la figura 15¢. Sin embargo, el
tamano de las particulas de caucho es significativamente menor, por lo tanto no son visibles
en la figura 15a y b. aparte de las diferencias en cantidades, el tamano y la distribucién de
los "componentes comunes", las principales diferencias entre los materiales individuales de

revestimiento de freno estan relacionados con el contenido de cobre # 4, polvo de hierro #
5y Sb2S3 #7.




Figuras 15(a-d). Imagenes SEM del area en seccion transversal

Derecubrimientos de caucho para frenos (V. Roubicek et al. / Wear 265 (2008) 167-175)

Del recubrimiento de freno mediante luz polarizada (a) y por SEM (b) .Ambas muestras
fueron incorporadas en una resina conductora para la superficie de SEM, se recubrié

también electroliticamente por niquel.

La deformacion pléstica del acero ofrece una clara evidencia de las tensiones tangenciales
que actian sobre la friccién de la superficie que son superiores al limite eldstico de hierro
o del acero bajo en carbono. Las imégenes SEM (a-b) presentan el detalle de la seccién
transversal de una zona de recubrimiento de freno. En imagen SEM (c) se aprecia el

analisis quimico cualitativo de los elementos en el material.




La capa de friccion estd situada entre la proteccién de la capa Ni- y el grueso de las
particulas de hierro. La zona de friccion puede distinguirse de la otra zona es decir
claramente de la masa. Las micrografias SEM 16 (a y b) muestran las finas particulas de
hierro (marcado por la flecha), ubicado en la capa de friccién que representa una mezcla de
desgaste de fragmentos retirados de los materiales a granel de recubrimientos de freno y del
disco de hierro fundido. Obviamente, las particulas de desgaste interactian a un diferente
nivel y presentan un espectro de materiales formados en la superficie. El espesor de la capa
de friccién varia dependiendo de la severidad de las condiciones utilizadas con los
materiales comprometidos en la fase friccién y en forma individual de la mayor parte en las

proximidades de la superficie de friccién.

Figura 16.Imagen SEM de la superficie de friccién,la informacién topogréfica

corresponde (b) y(c) informacién quimica del material de recubrimiento de freno

(V. Roubicek et al. / Wear 265 (2008) 167-175)




En la figura 17 se muestra el difractograma de rayos x en el cual se presenta el patrén de
superficie mostrando la intensidad de las bandas para cada uno de los productos de reaccion
de los materiales (vermiculita, cobre, titanato de potasio).
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Figura 17. Difractogrma de (10°) difraccién de rayos X
(V.Roubicek et al. / Wear 265 (2008) 167—175)

En la figura 18se aprecian las imagenes SEM (a-b) las cuales presentan la morfologia y
tamano de particula del material analizado. Ademas en la figura 18c se muestra el andlisis

quimico cualitativo del material residual utilizado en la prueba de friccién.

Las micrografias (SEM-EDX) de la superficie de friccién del recubrimiento del freno

después de la prueba J2430, muestran la morfologia e informacién quimica del area.




Figura 18.Analisis quimico cualitativo (SEM-EDX) del material residual utilizado en la
prueba de friccion (V. Roubicek et al. / Wear 265 (2008) 167-175)




Figura 19. Micrografias TEM de restos de materiales de friccién para recubrimiento de
freno(V. Roubicek et al. / Wear 265 (2008) 167-175)

A continuacion se presentan las figuras 19 (a, b y ¢) de los restos de materiales de friccién
obtenidos en la prueba J2430 para recubrimiento de freno. (a) La imagen de campo

brillante, (b) patrén de difraccién, y (c) la imagen de campo oscuro.

Unaposible metodologiaeficientepara entender mejorel destino delas particulas emitidas
espara aplicar los filtrosen cascadaconla capacidad de atraparun amplio espectro

departiculas de desgasteincluyendo nanoparticulas [24].




4.3.2 Resultados y discusiones

En este estudio se ha demostrado que una variedad de particulas estin siendo liberadas
durante la aplicacion de muchos materiales en diferentes autopartes, que representa el
espectro de diferentes tipos de recubrimiento utilizados actualmente, son materiales de
nueva creacion , la quimica de estos materiales y sus fases difieren considerablemente de
los elementos utilizados en la fabricacion de los componentes a granel como recubrimientos
de freno de disco, se sugiere iniciar con investigaciones para hacer referencia sobre el
impacto de estos materiales en la naturaleza y en la salud humana, los resultados confirman
que las nanoparticulas liberadas de desgaste se pueden correlacionar con el dafio de los

materiales de recubrimiento de frenos.
4.4Nanoparticulasde platinoestudiadas porTEM

El tamafio y formadelas estructuras a nanoescalason importantes paralas propiedades
fisicoquimicas deunnanomaterial. Existe una variedad de sintesis de nanoparticulas
disponibles por su estabilidad de las estructuras a nanoescala. Debido a la gran
superficieque presentan las nanoparticulas,estructuras a nanoescalaposeen un estadoestable,

sin embargo tiendena aglomerarse.

La sinterizaciénse atribuye generalmente a los mecanismos decristalizacién del
material. Elmecanismo de migraciénde cristalitos se refiere a la salida de las nanoparticulas

y posteriormente se une con las particulas cercanas.

El mecanismo de migracion del atomo se refiere al proceso demaduracién de Ostwalden el
quela sinterizaciénse producepordifusién de los atomosoespecies atémicasentre las
nanoparticulasinmévilesya sea en lasuperficie del soporteoa través de fase gaseosa, por lo
tanto, los mecanismos son modelos cinéticos parala  sinterizacién de
las nanoparticulas.El resultado es que la concentracién de la especie atomica es mayor entre
las particulas grandes y pequefias. La diferencia de la concentraciénconduce aun flujo

netode especies atomicasdelas particulas mds pequenashacia las particulas masgrandes, por




lo que éstascon el tiempo crecena expensas de losméas pequenos.Un modelode campo
medioparala maduracion de las cinéticas de Ostwald, para Pt como catalizador se presenta a

continuacion:

Donde aes el sistema que depende del parametro y R es el tamafio de particula y R* es el
radio critico, este mismo corresponde al tamafio de particula, el cual nose reduce y esta en
equilibrio conuna concentracién constante deespecies atOmicasen la zona entrelas

particulasen el momento dado.

4.4.1 Caracterizacion

Las nanoparticulas de Pt fueron dispersas en un soporte de Al,Os. El sistema de Pt/Al,Os
se aplica para catalizadores para reacciones de oxidacién y reduccién de diesel y se

obtuvo una mezcla de pobre de componentes en el escape del motor.

Estudios anteriores sugieren que la sinterizaciéon de las nanoparticulas de Pt dispersas en
Al,O3 ya sea planas o porosas corresponden a soportes de alimina y son removidas al estar
en la exposicion al oxigeno a temperaturas por encima de 500 ° C, sin embargo otros
componentes del escape de diesel, tales como 6xidos de nitrogeno y de CO, también

pudieran afectar.

En la siguiente micrografia se presenta el modelo de las particulas de Pt/Al,O3 en la imagen
a) Se muestra unavista lateral del catalizador modelo Pt/Al,Os. (b)imagenTEM del modelo
del catalizador preparado como Pt/Al;03. (c) Se muestra el patrén de difraccién de
electrones de SizNs apoyado por la pelicula de aliimina. (d) Patr6n de difraccion de

electrones del catalizador. La difraccién correspondiente al Pt se indican planos reticulares
(111), (200), y (220) [25].
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Figura 20. Esquema de la vista lateral del catalizador modelo Pt/Al,O;

(J. am. chem. soc. 9 vol. 132, no. 23, 2010)

Sin embargo, en base a observaciones TEM, se encontré que las particulas de Pt, eran
mayores de 2,5nm, siendo estacionarias durante la exposicién al O, a temperaturas de
900°C. Se presentaron observaciones mediante TEM de nanoparticulas de Pt dispersas en
un plano de Al,O3 durante la exposicién al aire a elevadas temperaturas para imitar las
condiciones de la mezcla. Las imégenes de TEM revelaron las distribuciones de tamafio de

particulas y los promedios del conjunto [26].

Preparacion




La sinterizacion de las nanoparticulas de Pt fue activada por calentamiento del catalizador
por 30°C / min hasta 650°C en una atmésfera de 10 mbar. Las iméagenes por TEM fueron
adquiridas después del establecimiento de condiciones isotérmicas (correspondiente a
tiempo 0). En términos de masa, las nanoparticulas de Pt se identifican en las imagenes de
TEM como las particulas de contraste mds oscuras, que estdn superpuestas en el fondo mas
claro que corresponde a la parte amorfa Al,O3[27].El tratamiento resulté en una
transformacion de las formas irregulares de las nanoparticulas de Pt Figura 20 b y la
morfologia proyectada en forma circular. Figura 20a. La forma circular proyectada refleja
una forma tridimensionalcompacta, consiste en la minima energia de superficie para
nanoparticulas de metal. La distribucion correspondiente de didmetros de particulas

presenta un tamafio de 3nm de ancho.

Los modelos de catalizadores consistentes en nanoparticulas de Pt dispersos en un soporte
plano y amorfo de Al,O; se prepararon en 40nm de espesor y SizN4 con 0.35 mm de
espesor de Si, para aumentar la transparencia de electrones Figura 21a. Después de la

preparacion de Si3Ny, las muestras se removieron por oxidacién utilizando plasma.

Mediante rayos X se determind la contaminacion de carbono en el modelo preparado como
catalizador [28].Los tamafios de particulas de Pt se midieron por TEM, manual y
automaticamente por el delineando de los perimetros de las particulas, utilizando, las
correspondientes 4reas proyectadas de la particulas. La figura 20b muestra que la
contraccion fue independiente de la temperatura en este intervalo. Por dltimo, en relacién
con la fusién de las particulas de Pt, s6lo una pequeiia fraccion de Ca. 1% del nimero total
de nanoparticulas, aparentemente se unieron en el entorno del gas oxidante,
independientemente de la densidad de corriente del haz de electrones y de la temperatura

figura 21.

En concreto, los eventos de coalescencia participan sélo las particulas situadas en las
cercanias con su centro de masa separados por aproximadamente 3nm y no implican la

migracién de las particulas a mas largas distancias.

Los eventos pueden ser de coalescencia, se utiliz6 alto vacio de 107 mbar en el microscopio

electrénico.La presente serie de experimentos demuestra la importancia de minimizar la




dosis de electrones sobre la muestra, por lo tanto, en TEM se realizé el anélisis utilizando
una baja densidad de corriente del haz de electrones de 0.07 A/cm” para minimizar el efecto

del haz de electrones.
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Figura 21.Tasa de contraccion VS temperatura, didmetro medio de particula

(J. AM. chem. soc. 9 vol. 132, no. 23, 2010)

En la figura 21 se presenta el didmetro medio de particula y tasa de contraccién, el niimero
de eventos de coalescencia del catalizador Pt/Al,0; durante la exposicién a 10 mbar (a)
como una funcién de la densidad de corriente de haz a temperatura constante (400 ° C) y

(b) la corriente como una funcion de la temperatura constante , para cada punto de los




datos, la contraccion de didmetro medio se basa en las mediciones de particulas de 30 y el

porcentaje de eventos de coalescencia se calcula a partir de més de 400 particulas.
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Figura 22.Imigenes TEM, didmetro y tamafio de particula
(J. am. chem. soc.9 vol. 132, no. 23, 2010)

Diferentes areas elegidas al azar de un modelo de catalizador Pt / Al,Os durante la
exposicion a 10 mbar aire a 650 ° C. Las iméagenes son de 40 x 40 nm, 2 secciones de
imagenes TEM con una superficie total de 130 x 130 nm®. N= indica el nimero de

particulas incluidas en cada distribucién de tamafio de particula [29]. Ver figura 22.
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Figura 23. Didmetro, densidad y volumen medio de particula de Pt

(J. am. chem. soc.9 vol. 132, no. 23, 2010)

Se presenta en la figura 23. La imdgenes a ,b y ¢ donde; (a) es el didmetro medio de
particula, (b) la densidad de las particulas y (c) el volumen por drea de Pt del soporte como
una funcién del tiempo de envejecimiento para las particulas en un 4rea seguida con el
tiempoy para las dreas previamente no expuestas al haz de electrones. En (a, b) barras de
error se refieren a la desviacion estdndar de los didmetros de particula y la densidad
respectivamente. En (c) las barras de error se refieren al error de medicién reproducido. En
(a), Un ejemplo de la dispersion estadistica en el didmetro medio de particula para areas

diferentes en la muestra [30].




4.4.2 Resultados y discusiones

El andlisis estadistico de un conjunto de nanoparticulas de Pt muestra que el tamaifio de
particula y su distribucién de cambio se demuestran en funcién de tiempo. En concreto,
los cambios de distribucién de tamano de particulas de una primera distribucién de Gauss a
través de una distribucién logaritmica normal, pasan a una distribucién bajo las

condiciones de sinterizacién presente.

Sin embargo, se observéquelas discrepancias que existen en las nanoparticulas, son
influenciadas por el medio ambiente local, lo cual altera en el proceso de intercambio

atémico.




CAPITULO 5.- CONCLUSIONES

De acuerdo a la informacién recopilada se encontré que en los préximos 5 afios, la
industria automotriz estard influenciada por el desarrollo y la aplicacién de la

nanotecnologia.

Las técnicas de caracterizacién de materiales nanoestructurados son una herramienta
fundamental para obtener evaluaciones de los materiales empleados y determinar si son

factibles de aplicacién en automdviles.

e Las técnicas de caracterizacién utilizadas en estos trabajos fueron: FTIR, XRD,
MOP, SEM, TEM, DSC y TG , las cuales presentaron evaluaciones para

diferentes aplicaciones.

e Las nanoparticulas de metal se consideran para su uso en convertidores cataliticos

debido a la reactividad catalitica mejorada.

e lLos refrigerantes utilizan nanoparticulas y nanomateriales en polvo para
aumentar la eficiencia de la transferencia de calor y reducir potencialmente

el tamafio del equipo de refrigeracién del automévil.

e La aplicacién de nano-fluidos magnéticos en amortiguadores se aprovecha para
aumentar la eficiencia de control de vibracion.

e Los nano-recubrimientos estdn siendo aplicados en rodamientos, cilindros y

viélvulas por su resistencia al desgaste en superficies duras.

e La alta eficiencia de las nanocapas en materiales semiconductores proporcionan
componentes mejorados para aplicacién en sistemas electronicos, airbag, frenos

antibloqueo.

e Las nanoparticulas se aplican en la optimizacion de los componentes

convencionales como baterias, catalizadores, celdas solares o pilas de combustible.




En general se puede decir que: la nanotecnologia ha revolucionado la industria
automotriz con el uso de materiales nanoestructurados que mejoran propiedades

fisico-mecanicas, térmicas, de estabilidad, conductividad, etc.




CAPITULO 6.- AREAS DE OPORTUNIDAD Y PERSPECTIVAS A
FUTURO

Debido al desempefio que proporcionan los materiales nanoestructurados, especificamente
en el sector automotriz, se considera importante seguir realizando investigacion
sobre nuevos  materiales con otros tipos de nanoparticulas y polimeros, para
aplicacion ya sea en nuevas piezas 0 también para mejorar algunas de las ya utilizadas
actualmente, sin embargo habria que tomar en cuenta que el automdvil més prometedor

con aplicaciones nanotecnoldégicas comprende lo siguiente:

e Uso de materiales mejorados con nanotubos de carbono, grafeno y otras
nanoparticulas, que forman nano-estructuras proporcionandomejoras mecanicas,
térmicas, y en propiedades de apariencia en piezas plasticas.

e Recubrimientos y encapsulantes en la resistencia al desgaste y a la corrosion,

modificando la permeabilidad y la apariencia de las piezas.

e Las nanoparticulas incluidas en los liquidos de refrigeracién proporcionan un
rendimiento térmico mejorado.

e En las interfaces de unidn el ciclo térmico y la resistencia al rompimiento son
mejorados.

e Las aleaciones de metal presentan mayor resistencia mecanica.

e Tanto la matriz metalica como la cerdmica obtienen una mejora mecdnica en las
propiedades.

o Pantallas con menor costo y mayor rendimiento.

e Las baterias para vehiculos eléctricos y pilas de combustible con mejora
de capacidad energética.

e Elaumentodeladensidadde energiatérmicarequiereinnovaciones en los nuevos

refrigerantes, con propiedades térmicas mejoradas utilizando nano- fluidos.




CAPITULO 7.- RECOMENDACIONES

De acuerdo a la informacién recopilada en este estudio se recomienda lo siguiente:

e El tamafo no convencional y las propiedades fisicas/quimicas de los nano-
materiales prometen avances tecnoldgicos sin precedentes, sin embargo estas
mismas propiedades también presentan retos importantes para predecir y gestionar
el potencial para la salud, pueden penetrar en las células permitiendo el acceso

directo al torrente sanguineo y depositarse en los 6rganos del cuerpo.

e La interaccion de los materiales con el cuerpo biolégico y sus sistemas, causan
riesgos para la salud, es recomendable utilizar medidas preventivas para evitar un
contacto directo con la preparacién y fabricacion de materiales nanoestructurados

para aplicacion en piezas automotrices.

Debido a estos problemas, es importante apegarse a practicas para el manejo, uso y desecho
de estos materiales. Es esencial la evaluacién del riesgo para la salud y la atenci6n a cada
etapa de su preparacién. Esto se justifica debido a la incertidumbre y pocos datos
cientificos sobre la toxicidad e impacto ambiental que estos materiales nanocompuestos

pueden provocar.
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NOMENCLATURAS

CNT nanotubos

GM General Motors

TPOPoliolefina termopléstica

Hz Hertz

FTIR Infrarrojo por transformadas de fourier
SEM Microscopia electrénica de barrido
TEM Microscopia electrénica detransmision
MO Microscopia Optica

PR Poder de resolucion

CTR Rayos catédicos

BSE Electrones retrodispersos
SEElectronessecundarios

eV Electro voltios

K eVKilo electrovoltios

HAADF Campo oscuro anular de dngulo alto
EELS Espectroscopia por pérdida de energia
HRTEM Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
Tg Temperatura de transicion vitrea

Tm temperatura de fusién

Te Temperatura de cristalizacién
N;Nitrégeno

0,0xigeno

CaCOj; Carbonato de calcio

MWCNTS nanofibras de carbono




Gegermanio

KW kilo voltios
GPa Giga pascales
MPa Megapasacales
Ni Niquel

Pt Platino

MBar milibares

mm milimetros

nm nandémetros




