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Resumen

Una méaxima que se plantea en la sociedad actual es la consecucion de una mayor
eficiencia en los procesos industriales, reduciendo factores como el peso, mejorando la
respuesta con los ciclos de los materiales y sobretodo y, ante todo, dando el méximo de
funcionalidad y fiabilidad a los sistemas.

Cuando esta premisa se traslada a equipos que trabajan a altas temperaturas como
turbinas o la conduccion eléctrica en altos hornos, es necesario plantearse el estudio de
nuevos materiales para conformar las zonas que sufren mayor estrés térmico.
Clasicamente se han utilizado aleaciones metélicas de Al-Zr-Cr o de base Ni-Cr para
estas zonas, pero como alternativas a estas se han empezado a investigar cerdmicos
como el Si3N, y SiC reforzados con fibras.

A pesar de las mejores propiedades que se pueden obtener con estos materiales, el
maximo problema al que se enfrentan es la corrosion en caliente, la corrosion debida al
vapor de agua a elevada temperatura que se encuentra en el interior de estos aparatos.
Para solucionar este problema, la estrategia general consiste en aplicar un recubrimiento
protector (barrera ambiental) frente a estas atmdsferas altamente corrosivas, del
mismo modo en que se aplican barreras térmicas para proteger de la oxidacion de
metales a alta temperatura.

Estas barreras ambientales son estructuras multicapas, donde cada capa tiene que ser
compatible quimicamente con las anexas, presentar unos coeficientes de contraccion y
dilatacion también compatibles tanto con las otras capas como con el sustrato y soportar
ciclos térmicos sin degradacién de ningdn tipo.

Por otro lado, en los componentes de los motores que sufren mayor estrés térmico, es
necesario mejorar los materiales para proteger estas partes de la oxidacién, siendo
necesario un buen comportamiento a los ciclos como en el caso anterior, aparte de
fluencia tanto a temperatura ambiente como a alta temperatura.

Lograr cumplir todas estas propiedades no es baladi, sino que supone un reto para la
ciencia de materiales y la ingenieria en general.

La presente tesis plantea la generacion de una barrera ambiental basada en
mullita/nanofibras de carbono sobre sustratos de acero y la generacion de
recubrimientos Al12Si/nanofibras de carbono sobre sustratos de acero para aplicaciones

como pantallas térmicas aplicables en automocion.
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La memoria se ha estructurado en seis capitulos. En el Primer capitulo se plantean los
antecedentes y el estado del arte de la proyeccion térmica y el uso de fase secundarias
de nanofibras de carbono. En el Segundo Capitulo se tratan los objetivos y el
planteamiento del trabajo. El Tercer Capitulo muestra los métodos y técnicas
experimentales utilizados para la consecucion de los resultados. El siguiente Capitulo
Cuarto detalla tanto los resultados como discusion de éstos, centrandose en la activacion de
las nanofibras de carbono, la generacion de materiales compuestos NFC/mullita y
NFC/AI12Si, su proyeccién y las propiedades de los recubrimientos obtenidos.

De estos resultados, se extraeran las conclusiones parciales en el Capitulo Quinto y las

conclusiones finales en el Capitulo Sexto.

Abstract

Maximum raised in today's society is to achieve greater efficiency in industrial
processes, reducing factors such as weight, improving response to the cycles of

materials and both giving maximum functionality and reliability to systems.

When this premise is moved to equipments at high working temperatures such as
turbines or electrical conduction in blast furnaces, it is necessary to consider the study

of new materials to form areas suffering larger heat stress.

Classically Al-Zr-Cr or Ni-Cr alloys are used for these areas, but SiN and fiber-

reinforced SiC have been studied as alternatives.

Even better properties can be obtained with these ceramic materials, the maximum
problem is faced to hot corrosion, corrosion due to water vapor at high temperature

which is within these devices.

To solve this problem, the overall strategy is to apply a protective coating
(environmental barrier) against these highly corrosive atmospheres, such as thermal

barriers to protect the oxidation of metals at high temperature are applied.

These environmental barriers are multilayer structures, each layer must be compatible

chemically with the adjacent layers, presenting similar contraction and expansion



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

coefficients, being compatible with the other layers and substrate and withstand thermal

cycling without any degradation.

Furthermore, engine components suffer high thermal stress, then it is necessary to
improve the materials to protect these parts from oxidation, a good performance with
cycles, apart from being necessary creep both at room temperature and high

temperature.

Achieve all these properties is not trivial, but it is a challenge for materials science and

engineering in general.

This thesis presents the option to generate mullite /carbon nanofibers environmental
barriers on steel substrates and Al12Si/carbon nanofibers thermal barriers on steel
substrates for applications such as automotive heat shields.

The memory is structured into six chapters. The first chapter describes the background
and state of the art of thermal spraying and the use of secondary phase carbon
nanofibers. In the second chapter the objectives and the approach of work is covered.
The third chapter shows the experimental methods and techniques used to achieve the
results. Following Chapter Four details both results and discussion, focusing on the
activation of carbon nanofibers, generation of composite NFC/mullite and NFC/AI12Si,

spraying and properties of the coatings obtained.

From these results, the partial conclusions will be drawn in Chapter Five and the final

conclusions in Chapter Six.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Antecedentes y estado del arte

En los dltimos afios se ha vivido un cambio de filosofia en el campo de la Ciencia de
Materiales. Hasta aproximadamente la primera mitad de la década del 2000, el objetivo
fundamental consistia en obtener materiales con unas determinadas propiedades para
buscar a posteriori sus aplicaciones en campos diversos. Actualmente, la tendencia es
diametralmente opuesta: desde el inicio se define por completo la aplicacién industrial a
fin de desarrollar el material mas adecuado a dicha aplicacion, o bien para seleccionar el
mejor material optimizando tratamientos y métodos de funcionalizacion. Gracias a este
cambio de paradigma en la investigacion en el campo de la Ciencia de Materiales, se

iniciaron los estudios con particulas “ultrafinas” o nanoparticulas.

Las nanoparticulas son aquellas que tienen un tamafio de entre uno y un centenar de
nanometros aproximadamente, y el gran interés que suscitan se debe tanto a sus
propiedades fisicas como quimicas, muy diferentes de las correspondientes propiedades
del material macroscopico o microscopico. Su uso es potencialmente provechoso para la
industria electrénica, quimica, mecanica, etc., pudiéndose aplicar en el disefio de
superconductores, catalizadores, transportadores biolégicos, sensores, materiales
magnéticos, pigmentos o materiales electronicos. El desarrollo de estas nanoparticulas
ha supuesto, por ejemplo, la ampliacion del campo de la modificacion superficial de
materiales mediante la preparacion de recubrimientos, para mejorar o dar determinadas
caracteristicas a un material. Estas modificaciones superficiales pueden emplearse,
dependiendo de los fines deseados, para aumentar o controlar durezas -mejorando
propiedades frente al desgaste o el rayado-, modificar el coeficiente de friccion,
controlar dimensiones y rugosidad, aumentar la resistencia mecanica, mejorar las
propiedades de corrosion y oxidacion, realizar recargues o incluso proporcionar
caracteristicas decorativas como brillo y color. Las caracteristicas finales obtenidas
dependeran de la técnica y los materiales empleados. Dentro de los materiales

anteriores, los materiales reforzados con nanofibras de carbono (NFC) presentan un
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enorme potencial dentro, por ejemplo, de sectores como la aerondutica, la catalisis

superficial y el desarrollo de reactores a la hora de mejorar sus propiedades iniciales. *

Precisamente en este contexto se enmarca el Objetivo de la presente Tesis Doctoral, que
es la consecucion, mediante Proyeccion Térmica por Plasma, de recubrimientos de
aceros tanto con materiales compuestos NFC/cerdmica como con materiales compuestos
NFC/metal, con propiedades mecanicas mejoradas, que aporten mayores
funcionalidades a la hora de usarlos en aplicaciones especificas tales como la
conductividad eléctrica a alta temperatura, la mejora de las aleaciones metélicas ligeras

para aeronautica o la fabricacion de barreras térmicas o sensores termoeléctricos.

1.2. Aplicaciones tecnoldgicas de la proyeccién térmica en
recubrimientos funcionalizados mediante nanofibras de Carbono

La introduccién de nanofibras de carbono en una matriz ceramica como una forma de
funcionalizacién de las mismas presenta un enorme interés, ya que permite preparar
recubrimientos con mejores propiedades y subsanar uno de los problemas que las
ceramicas, y en concreto los recubrimientos ceramicos, presentan: la elevada
concentracion de tensiones residuales debidas al propio proceso de preparacion de los
mismos, lo que genera grietas y un mal comportamiento frente a ciclos térmicos. Un
ejemplo son los proyectos realizados por la Universidad de Florida desde 2008 para la
preparacion de recubrimientos de alimina-NFC mediante “Suspension Plasma Spray”.
De igual forma, la introduccién de NFC en una matriz metalica para poder obtener

recubrimientos densos ha generado grandes expectativas en el mundo de la sensérica.*®

Previamente a la profundizacion en estos campos, es conveniente poseer un amplio
conocimiento tanto de los mecanismos de formacién de NFC como de los mecanismos
de funcionalizacion superficial de las mismas, ya que tanto el método de fabricacion
como las técnicas utilizadas para su funcionalizacién influiran de forma decisiva en sus
propiedades a la hora de introducirlas en las diferentes matrices. Un ejemplo de las
diferencias que se producen dependiendo del tipo de NFC utilizado lo encontramos en
el trabajo de Hammel et al.,® donde explican cémo el método de produccién influye en

el tipo de NFC obtenido y en el indice de formacion de grupos funcionales cuando éstas
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son funcionalizadas. Conocer el método de funcionalizacion de las nanofibras es
también de suma importancia dado que, en el caso de utilizar medios &cidos, el tipo de
acido o su concentracion son de gran entidad tanto en la textura final como en el nimero

de grupos funcionales.’

Por ultimo, cabe mencionar especialmente los estudios realizados en la Universidad
Auténoma de Catalufia, acerca del encapsulamiento de medicamentos en nanotubos y
nanofibras de carbono para su introduccién en tejidos diana.® En este trabajo se efectud
la funcionalizacién selectiva de los nanocompuestos de carbono logrando dar
propiedades magnéticas a los nanocompuestos, por una parte, Yy activando

superficialmente las nanofibras para introducir medicamentos en ellas, por otra.

Una de las multiples aplicaciones de las nanofibras de carbono en general, y de los
materiales compuestos NFC/ceramica y NFC/metal en particular, la encontramos en el
campo de la Proyeccion Térmica, donde su importancia radica en que permite recubrir
sustratos con dichos materiales siendo el coste de proceso mucho més competitivo que

el de otras técnicas y ademas con una gran facilidad de implementacion

Se trataran a continuacion tres campos potenciales para la aplicacion de las NFC: las

barreras térmicas, las aplicaciones electronicas y las biomédicas.

1.2.1. Recubrimientos para barreras térmicas

La diferencia existente entre las propiedades termomecéanicas de los materiales
metalicos y los ceramicos podria inducir a excluir aquellas estructuras combinadas
sometidas a grandes cambios de temperatura. Contrariamente a esto, existe una amplia
industria de recubrimientos de barrera térmica (Thermal Barrier Coatings, TBC) de
materiales cerdmicos de baja conductividad térmica que se utilizan para aislar
térmicamente algunos componentes metalicos sometidos a corrientes de gas a alta
temperatura en los motores de turbina usados en la propulsion de aviones y barcos y en
la generacion de energia.”™ El uso de TBCs (100 a 500 pm de espesor) implica reducir
significativamente la temperatura superficial (100 a 300°C) en las superaleaciones. Esta

reduccién ha permitido que los motores de turbina de gas modernos puedan operar a
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temperaturas superiores a la temperatura de fusion de la superaleacion (1200°C),
mejorando asi la eficiencia del motor y su rendimiento. Paralelamente a esto, a menores
temperaturas de operacién de los motores, las TBCs ayudan a reducir la temperatura del
metal, aumentando con ello la vida de sus diferentes componentes. El uso de TBCs se
estd introduciendo, en cierta medida, en los motores diesel, en los que mayores
temperaturas de operacion se traducen en una disminucion del gasto en combustible y
en un menor desgaste del filtro de escape.™

La estructura de un recubrimiento de barrera térmica consta de cuatro capas, dos
ceramicas y dos metalicas. Estas cuatro capas (Figura 1.1) son:
(i) Un sustrato, normalmente una superaleacion con base de cobalto o niquel.
(i) La capa de bond-coat, con propiedades de expasion térmica intermedias entre el
sustrato y el elemento ceramico.
(ili)Una capa de 6xido crecido por temperatura, (Thermally Grown Oxide, TGO).
Esta capa se forma durante los ciclos de choque térmico a partir del
bond-coat, por lo cual se requiere que su cinética de formacion sea lenta.

(iv)La barrera cerdmica, normalmente circona estabilizada con itria.

*ZSUPemlloy { Bond- | 710, | Cooling-
Thermal-Barrier- Substrate | Coat ! Top-Coat N | Air Film
Coated i~ m Lo

100 umi 100-400 um

Turbine Blade

Distance

Figura 1.1. Ejemplo de TBC

Cada capa posee ademas diferentes propiedades fisicas, térmicas y mecanicas, lo que se
traduce en una mayor complejidad en comparacién con aquellos recubrimientos tan sélo

metalicos o cerdmicos. EI componente ceramico de una barrera térmica debe soportar
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elevadas temperaturas y numerosos ciclos de temperaturas, ya que se espera que
soporten condiciones de estrés tales como las derivadas de miles de despegues y

aterrizajes en aviones o miles de horas de servicio en motores de turbina industriales.

Aunque el nimero de aplicaciones de las TBCs ha aumentado, aln existen serias
limitaciones, empezando por la exposicion de la superficie metalica a peligrosas
condiciones de temperatura y atmdsferas oxidantes. Los motivos por los cuales las
TBCs fracasan son diversos y los factores responsables numerosos, pero los mas
importantes son:

1. Ladiferencia en los coeficientes de expansion térmica de los materiales.

2. Laoxidacion del metal.

3. Los cambios producidos en las composiciones, microestructuras y morfologias

interfaciales durante el servicio.

Los TBCs son un ejemplo, como se puede deducir de lo anteriormente expuesto, de un
sistema en el que la implementacion de la tecnologia ha precedido en gran medida a su
total comprension. Sin embargo, es necesario un conocimiento méas profundo de los
TBCs y de sus puntos débiles a fin de alcanzar su maximo potencial en cuanto a su
disefio y aplicacion. Llegados a este punto es donde se introduce la utilizacion de NFC
en la parte ceramica de las TBCs. Ya se han comentado las propiedades de las
nanofibras de carbono, tanto a nivel de mejoras mecénicas de los recubrimientos en que
actian como refuerzos de la matriz cerdmica, como en cuanto a la conductividad
eléctrica y térmica. A este respecto, existen estudios, como los realizados por Keshri*,
que han demostrado que se produce una mejora de entre el 72 y el 86 % en las
propiedades de desgaste y proteccion contra la oxidacién a alta temperatura en
atmosferas oxidantes de sustratos recubiertos con capas de cerdmicos funcionalizados
con nanoestructuras de carbono. Los beneficios de las NFC son evidentes y multiples.
Por un lado, consiguen mejorar el coeficiente de friccion de los materiales ceramicos en
los componentes moviles de las turbinas y, por otro, disminuyen los efectos de la
resilencia, entendida como la capacidad de recuperacion de una parte maovil tras una
deformacion, al aminorar las tensiones residuales.

Como ya se ha descrito, el principal inconveniente de las barreras térmicas es la
diferencia entre coeficientes de expansion térmica de sus componentes. Las capas de

ceramicos presentan una baja expansion con la temperatura (alrededor de 5-10°/°C en el
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caso de la mullita), mientras que las capas inferiores si presentan una mayor expansion
térmica. Este hecho da lugar a la aparicion de grietas o cracks en la capa cerdmica,
lugares preferentes para que se produzca la oxidacién de las capas inferiores y por tanto
la disminucion de la efectividad y de la vida en servicio de la pieza. La utilizacion de
NFC podria evitar la formacion de estos cracks, tema objeto de estudio de la presente

Tesis.

1.2.2. Recubrimientos para aplicaciones electronicas y de almacenamiento

La sociedad tecnoldgica actual busca constantemente formas de mejorar las tecnologias
electronicas existentes. A este respecto, hay un concepto importante donde las
nanofibras  pueden jugar un papel importante: la  gestibn  térmica.
La gestion térmica es esencial a la hora del disefio del rendimiento y la fiabilidad de los
maodulos electronicos. Es por ello que el mercado se ha marcado como objetivo el
desarrollar nuevos materiales que ayuden a la disipacion de calor, que posean una alta
conductividad y un coeficiente de expansion térmica compatible con los elementos
ceramicos -normalmente alumina o nitruro de aluminio-, que van unidos a la fuente
caldrica. Dado que el coeficiente de expansion térmica (CET) de la alimina es de
aproximadamente 8-10°°/°C, el uso de cobre como disipador de calor con un CET de
17-10°%/°C no es apropiado debido a las tensiones térmicas que se generan. El carbono
presenta un CET aproximado de 3-10°/°C, por lo que al ser mezclado con el cobre
puede reducir el CET del material compuesto a un nivel aceptable. Ademas, se ha
demostrado que la conductividad térmica de las NFC es mayor que la del cobre (1589
W/m K frente a 400 W/m K, respectivamente)'®*® convirtiendo las nanofibras de
carbono en excelentes reforzadoras de las matrices de cobre (Cu-NFC) y en un material
ideal para realizar aplicaciones de disipador de calor en chips de silicio, los cuales

desprenden elevadas cantidades de calor durante su uso.'®*’

Otras matrices donde resulta igual de interesante el uso de NFC en este mismo campo
son aquellas realizadas con aluminio.*® El aluminio posee una alta expansion térmica y
sufre fuertes pérdidas energéticas por el efecto Joule. La utilizacién de NFC dispersas

en este tipo de matriz es un medio eficaz de disminuir tanto el calentamiento como las
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pérdidas de conductividad. De hecho, la mayoria de los fallos de los dispositivos
electrénicos son debidos al sobrecalentamiento o a las incompatibilidades en el disefio

de materiales.

En cuanto a estos materiales compuestos, existen diversos métodos para su obtencion,
como la electrodeposicion o la sintesis hidrotermal, entre otros muchos. En este trabajo
se ha utilizado como método de incorporacion de las NFC a la matriz metalica la
molienda por atricion, ya que permite obtener particulas de material compuesto con las
caracteristicas necesarias para su utilizacion en técnicas de proyeccion térmica y por ser

ademas una técnica facilmente escalable a grandes instalaciones.

Aunque a nivel tedrico la combinacion de nanofibras de carbono con matrices metalicas
da lugar a un material compuesto con altos valores en conductividad térmica, en la
practica esto no se consigue debido a los efectos de dispersion, de interfases y de
porosidades. El uso de la proyeccion térmica y, en concreto, de la proyeccion fria (Cold
Gas Spray, CGS) posibilita la reduccion de estos efectos adversos. La proyeccion fria es
una técnica de proyeccion que no requiere del calentamiento de las particulas
proyectadas, disminuyendo de esta forma los procesos de oxidacion y permitiendo
preparar recubrimientos de muy baja porosidad gracias a la energia mecéanica en que
esta basado el anclaje de las particulas por la alta deformacién de particulas y elevada

velocidad de proyeccion. '

La industria de sensores es otro de los campos donde la implementacion de las
nanofibras de carbono ha supuesto un salto cualitativo gracias al doble uso que se puede
hacer de ellas, bien como conductores eléctricos, bien para aumentar la superficie de
contacto entre el sensor y el analito.”* Uno de los primeros casos de sensores donde se
utilizaron materiales monodimensionales de carbono han sido los sensores de
hidrogeno. En éstos, los nanocompuestos de carbono se recubrian con particulas de
platino.? Posteriormente se usarian recubrimientos de Pd, Au, Rh, Sn, Mg, Fe, Co, Ni,
Zn, Mo, W y Cr, permitiendo asi detectar mondxido de carbono, diéxido de nitrégeno,
metano, sulfitos, gas amoniaco e hidrégeno.”® Un problema de este tipo de sensores es
su elevado coste, por lo que se estan investigando vias mas econémicas para Su
fabricacion. En el marco de dicha investigacién es donde surge el uso de sensores
ceramicos. Estos son sensibles a un amplio abanico de gases y su coste de fabricacion

resulta mas asequible frente a otro tipo de sensores.”* Estos dos factores han sido
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determinantes a la hora de que su uso se esté implementando en diversos campos
tecnoldgicos que abarcan desde la deteccion de sustancias contaminantes en el agua
hasta el uso de sensores en cabinas, detectores de humo de uso particular o sensores de

humedad.?>?’

Gardon et al.?® han conseguido importantes avances en el uso de subéxidos de titanio
por proyeccion fria a la hora de fabricar sensores. En esta linea de investigacion, cabe
destacar el trabajo realizado por Borrell®®, quien consiguié preparar recubrimientos
densos de alumina funcionalizada con NFC, llegando a la concentracion de percolacion

y adquiriendo las mismas propiedades conductoras de las propias NFC.

Las energias renovables, y en particular el estudio de las pilas de combustible, se han
convertido en uno de los nuevos campos de investigacion tanto de proyeccién

30,31

térmica. como para la utilizacién de nanofibras de carbono.*.

1.2.3. Recubrimientos para aplicaciones biomeédicas

El mundo de la biomedicina, dadas sus aplicaciones, es otro de los campos de estudio de
mayor relevancia a nivel cientifico actualmente. De entre las opciones existentes, nos
hemos centrado en el desarrollo de recubrimientos para uso en productos ortopédicos.
Se han comentado previamente las excelentes propiedades mecanicas de las NFC, como
su resistencia a esfuerzos mecanicos con una baja relacion de peso. Sus dimensiones
nanométricas, con didmetros muy similares a los minerales cristalinos hidroxiapatita
(HA) y tri-fosfato de calcio (TCP) que se hallan en el hueso, facilitan su introduccion en

estas matrices.

La historia de nanoestructuras de carbono en aplicaciones ortopédicas es corta. Por
ejemplo, el primer estudio practico sobre NFC para apoyar las funciones de los
osteoblastos (células formadoras de hueso) que demuestra mejoras en implantes
ortopédicos es la reportada por Elias, Price y Webster** en 2002. Este estudio reportd un
aumento de la proliferacion de osteoblastos, sintesis de proteinas intracelulares,

actividad de la fosfatasa alcalina y deposicion de calcio en las NFC comparando con
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publica una revision sobre aplicaciones en ortopedia y neurociencia,® donde demuestra
la viabilidad de encapsular NFC en una matriz de policarbonato uretano para su
utilizacion real tanto en aplicaciones de ortopedia Osea como protesis neuronales
(Figura 1.2). En cuanto a la utilizacion de polimeros con NFC, la lista de polimeros
utilizados es larga, pudiéndose poner como ejemplos méas destacables PMMA, PCU,
PLLA, PCS, y PLGA. En todos estos casos, la utilizacion de nanofibras o nanotubos de

de la inflamacién de las protesis.

(a) 100:0 (PU:CN wt. %)* (b) 98:2 (PU:CN wt. %)*

!-

(c) 90:10 (PU:CN wt. %)** (d) 75:25 (PU:CN wt. %)**

(e) 0:100 (PU:CN wt. %)*

Figura 1.2. Ejemplos de crecimiento neuronal en presencia de policarbonato

uretano(PU):nanofibras de carbono(CN).*
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1.3 publicaran los primeros trabajos de

Hubo que esperar hasta 2007 para que Balani et a
formacion de recubrimientos mediante proyeccion térmica en los cuales se han
introducido nanoestructuras monodimensionales de carbono en una matriz de
hidroxiapatita. Estos estudios demostraron un aumento del 56% en la resistencia a
fractura comparado con los recubrimientos de hidroxiapatita, y una fuerza de flexion
similar a la del hueso. En un intento de obtener mejores resultados de resistencia a
fractura, otros autores como Meng et al.*’ han probado a introducir mezclas de
hidroxiapatita con otros cerdmicos como circona, obteniendo mejoras sustanciales en

flexion y resistencia a fractura.

1.3. Preparacion de nanofibras de carbono

La historia de las nanofibras de carbono se remonta a mas de un siglo. En una patente
publicada en 1889,% se informa que los filamentos de carbono se cultivan a partir de
gases que contienen carbono utilizando un crisol metdlico como catalizador.
Robertson® fue uno de los primeros en reconocer que la interaccién de metano y
superficies metalicas puede generar carbono grafito a temperaturas relativamente bajas.
Durante los primeros 80 afios del siglo pasado, la aparicion de nanofibras de carbono
fue referida como filamentos de carbono o carbono filamentoso, y en general fue
considerada como un impedimento mas que como una ventaja. Las fibras se producian a
menudo en catalizadores metalicos utilizados para la conversién de los gases que
contienen carbono (por ejemplo, en Fischer-Tropsch o reacciones de reformado de gas
metano),*’ originando el envenenamiento de dichos catalizadores. Un ejemplo tipico de
un catalizador asi afectado se muestra en la micrografia de Microscopia Electrénica de
Transmision que muestra la Figura. 1.3.** La generacion de estas fibras producia la
destruccion de la estructura del catalizador en una escala microscépica, provocando a
nivel industrial la destruccion completa de los granulos de catalizador, asi como el
ataque y la ruptura de las paredes del reactor. Con el fin de suprimir la formacion de
estas fibras nocivas, se llevaron a cabo detallados estudios mecanicistas sobre su

nucleacién y crecimiento.



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

Figura 1.3. Micrografias de Microscopia Electronica de Transmisién que muestran

NFC creciendo sobre la superficie de una particula de catalizador.**

Un articulo de Ijima *? demostré que los nanotubos de carbono (NTC) se forman durante
la sintesis de descarga de arco de Cgp Yy otros fulerenos, lo que sugiere que los materiales
tipo fulereno y las nanofibras son materiales familiares, lo cual amplia su ambito de
aplicacion. Una excelente descripcion de estos acontecimientos se puede encontrar en el
libro editado por Ebbesen®. En este libro se resefian varios sistemas de preparacion de
NFC, entre ellos los métodos de descarga de arco y ablacion l&ser. El principal
problema de estos métodos proviene de la formacion de mezclas de materiales de
carbono, lo que conduce a tener que utilizar engorrosos métodos de purificacion®.
Desde el punto de vista de aplicacion e implementaciéon como método competitivo a
nivel industrial, se ha considerado que el crecimiento catalitico de NFC es el método
mas prometedor, por lo que la exposicion que se va a hacer a continuacion se centrara
en la situacion general, la termodindmica, la nucleacion y el crecimiento catalitico de

NFC a partir de vapor.

Los metales mas importantes para catalizar el crecimiento de nanofibras de carbono
grafiticas son hierro, cobalto y niquel, aunque otros metales como cromo, vanadio y
molibdeno también se han estudiado.* Los metales se han utilizado tanto en forma de
particulas a granel (por lo general de un tamafio de 100 nm) y en forma de particulas

compatibles (10-50 nm). Es importante destacar que todos estos metales pueden
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disolver carbono y/o formar carburos metalicos. En cuanto a las fuentes de carbono,
metano, mondxido de carbono, gas de sintesis (H,/CO), etino y eteno en el rango de

temperaturas de 700-1200°C se emplean comUnmente para proporcionar atomos de
carbono.

La Figura 1.4. muestra un esquema de la formacion de nanofibras de carbono mediante
crecimiento catalitico*® En este esquema se ve como sobre una superficie limpia
metalica comienza a nuclear una asociacion de metal e hidrocarburos que se difunde en
la superficie y se disocia en el angulo de contacto entre la gota y el sustrato. A
continuacion, se produce una capa de carbono. Nuevas especies de hidrocarburos se
disocian en sus bordes y las capas de carbono se desarrollan por crecimiento lateral
siguiendo la superficie externa del catalizador (a y b). Tal crecimiento lateral ejerce una
fuerza lo suficientemente fuerte como para levantar la particula de catalizador por
encima de la superficie del sustrato (c). Este mecanismo ha sido propuesto y confirmado
en diversos trabajos como los de Rostrup-Nielsen et al.*’ y Figueiredo. *®
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Figura 1.4. Esquema del crecimiento catalitico de nanofibras de carbono sobre

A
metal. 6

En primer lugar, es importante comprender la termodinamica del proceso. Se ha
reconocido desde hace méas de 50 afios que la fuerza motriz necesaria para precipitar la

fibra de carbono grafitica es mayor que la esperada sobre la base de la estabilidad
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termodinamica del grafito a granel.* En la Figura 1.5., los datos de De Bokx et al.*

muestran la composicion del gas de equilibrio durante la descomposicion de metano a
hidrégeno y nanofibras de grafito (estado estacionario). Claramente, la presion del gas
metano necesario para hacer crecer las fibras es mayor que la necesaria para formar
grafito a granel (linea continua). Se ha sugerido que la energia superficial de las fibras
contribuye a su menor estabilidad termodindmica,®* un argumento mas adelante negado
por, entre otros, De Bokx et al.® Estos Gltimos autores sugieren que se forma un
intermedio de carburo metalico para luego descomponer en grafito y metal. En la
Figura 1.5. se muestran también los datos basados en la estabilidad de la estequiometria
de carburo de niquel, NisC, que muestran que este compuesto se puede formar durante
el crecimiento en estado estacionario de las fibras, en particular a temperaturas bajas.
Sin embargo, la evidencia adicional a partir de mediciones magnéticas hace improbable
la presencia de Ni3C en condiciones de crecimiento en estado estacionario. Mas tarde,
Alstrup® formulé el proceso de crecimiento como la formacién de carburo bajo la
superficie activa, que actia como la fuente de &tomos de carbono a difundirse a través
de la particula de metal. En otras palabras, la fuerza motriz para el crecimiento es un
gradiente de concentracion de atomos de carbono de la superficie de metal-gas a la

superficie de metal-grafito.>***
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Figura 1.5. Composiciones en fase gaseosa (hidrogeno / metano) en equilibrio con
crecimiento de las fibras de grafito (linea continua puntos experimentales para Fe y

Ni), y Ni3C (linea discontinua) en funcion de la temperatura. (¢) Niquel; (%) hierro.
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La fase de nucleacion de las fibras de carbono ha sido estudiada en detalle por Kock et
al.>® y por Hoogenraad >> mediante el uso de mediciones magnéticas. A continuacién, se
va a resumir este ltimo estudio utilizando un catalizador y metano para crecer las fibras

en una base de niquel.

En la Figura. 1.6, la cantidad de carbono con respecto al niquel, presente en un soporte
de alumina, fue trazado por Hoogenraad en funcién del tiempo (Fig. 1.6.A). El carbono
en este experimento se deposita a partir de metano a 600°C, mientras que la relacion
atomica C/Ni se calcula a partir de los datos de analisis de la fase gas. El aumento casi
lineal de la relacién atomica C/Ni con el tiempo puede sugerir un proceso de nucleacién
leve, aunque los escasos estudios gravimétricos sobre deposicion de carbono no dejan

claro que esto sea definitivamente asi.
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Figura 1.6. Nucleacion y crecimiento de nanofibras de carbono en un catalizador de
niquel (A) Relacion atémica C / Ni con el tiempo en una escala lineal. (B)

Magnetizacion de saturacion y relacion atémica C / Ni con el tiempo en una escala

Iogarl'tmica.55

Durante los primeros 12 minutos de exposicion a metano, se produce una fuerte caida
de Mg con un aumento repentino tras ese tiempo. La relacion C / Ni aumenta
continuamente durante todo el periodo. La explicacion mas probable para este
comportamiento es la formacion de NiC no ferromagnético en la primera fase de
crecimiento, sin hallarse presencia de nanofibras. Repentinamente, después de 12
minutos, la magnetizacion se restaura debido a la descomposicién de carburo de niquel

en niquel ferromagnético y grafito. El crecimiento se produce entonces en el niquel
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metalico con algo de carbono disuelto para garantizar un transporte a la interfase metal-

grafito.

Sobre la base de estos resultados, Hoogenraad™ propuso el modelo para la nucleacién y
el crecimiento que se muestra en la Figura. 1.7. El metano se descompone en 4&tomos de
carbono e hidrégeno en la superficie del niquel (2). ElI hidrégeno se expulsa y las
moléculas de carbono se disuelven en el catalizador de niquel para formar un carburo de
niquel subestequiometrico (3). Este carburo de niquel es una especie metaestable
respecto al niquel metal y al carbono, por lo que pasados unos 10 minutos, descompone
en niquel y grafito que encapsula las particulas (4). De acuerdo con Hoogenraad™, la
particula de metal es expulsada a causa de la acumulacion de presion debido a la
formacion de capas de grafito en la superficie interna de la envoltura de grafito, por una
parte, y por otra debido al comportamiento como liquido del metal en estas (5). Tan
pronto como el metal es empujado hacia afuera, la superficie fresca se expone al metano
y el crecimiento continta. Por Gltimo, tiene lugar un proceso de estado estacionario, ya
sea con el crecimiento pulsado (6a) o con el crecimiento suave de una fibra recta (6b).
Este modelo también explica por qué, muy a menudo, las particulas de metal se
encuentran en la punta de la fibra de carbono, dado que las fibras de carbono
“empujarian” la particula de metal del soporte y continuarian creciendo desde su parte
posterior. Otro efecto de la precipitacion de grafito puede ser la desintegracion de las

particulas de metal, como han observado Lee y Ruckenstein.*®

Ademéas del modelo presentado por Hoogenraad,>® otros autores como Alstrup®’ y
Audier et al.>® han demostrado que la estructura nanométrica de la superficie de metal
puede desempefiar un papel en el proceso de crecimiento. Alstrup®’ relaciona el proceso
de crecimiento de las nanofibras de carbono con los planos mas activos para la
disociacion de metano, que en este caso son los planos (100) y (110) de niquel, enfrente
del plano (111). Se llega a la conclusion de que una particula de niquel genera la
disociacién de metano en los planos (100) y (110), mientras que el crecimiento de la
nanofibra de carbono se produce en el plano (111). Adn asi, los mecanismos de
disociacion y difusion de carbono en las particulas catalizadoras no estan claramente

definidos, como apunté Rodriguez.*
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Figura 1.7. Mecanismo para la nucleacion y el crecimiento de nanofibras de

carbono a partir de metano catalizado por una particula de metal—soporte.55

En el caso de las NFC empleadas en la presente Tesis Doctoral, aunque el proceso de
fabricacion es similar, se ha realizado la sintesis de nanofibras de carbono sobre un
catalizador flotante, segin el método patentado por el Grupo Antolin Ingenieria,
permitiendo escalar el crecimiento de nanofibras de carbono a una escala continua e
industrial.>® Las principales diferencias entre ambos métodos provienen de la
temperatura de trabajo, que en este caso se halla por encima de los 1100°C; la fuente de
carbono sigue introduciéndose en fase gas, a la vez que el precursor de niquel en la
corriente de gas, asegurandose de esta manera que el catalizador se encuentra en una
cantidad constante durante todo el proceso. De esta forma se convierte un proceso

discontinuo basado en la técnica de CVD en un proceso semicontinuo.

1.4. Preparacion de materiales compuestos nanofibras de
carbono/ceramica

Uno de los puntos importantes en la presente Tesis Doctoral es como introducir las

nanofibras de carbono en una matriz ceramica. Este factor supone un gran reto, dado
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que existen muchas referencias bibliograficas de métodos para preparar capas finas de
metales e incluso de algunos ceramicos, como las técnicas de CVD, serigrafia y sol-
gel,®% pero pocos métodos para obtener recubrimientos de materiales compuestos

NFC/ceramica.

1.4.1. Sintesis por sol-gel de ceramicas

El método sol-gel es una de las rutas de sintesis mas conocidas y utilizadas, debido a su
gran versatilidad para la obtencién de polvos ceramicos.®* El proceso consta de cuatro
etapas. En la primera se produce la hidrdlisis de los precursores (normalmente
alcoxidos, como se explicara méas adelante), que se suele llevar a cabo en exceso de
agua. En la segunda etapa ocurre la peptizacién del hidroxido hasta obtener un sol (que
se define como una suspension estable de particulas solidas coloidales, con tamafio de 2
a 200 nm, en un medio liquido). En la tercera etapa tiene lugar la formacion del gel (que
se define como una red porosa tridimensional formada por interconexion de particulas
solidas en un medio liquido). Este gel presenta una elevada cantidad de solvente en su
interior que, en lo que constituye la cuarta etapa, se extrae del gel simplemente
dejandolo reposar a temperatura ambiente o acelerando el proceso mediante
calentamiento en un horno durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el
cual el gel disminuye su volumen al eliminarse el solvente y el agua residual. Al
término del tiempo de envejecimiento, por lo general ain quedan restos de solventes y
agua en el material, y ademas el tamafio de poro del gel es considerable, por lo que,
habitualmente, el material se somete a un tratamiento térmico a mayor temperatura, al
final del cual se obtiene el material en forma de monolito o de pelicula delgada. La
explicacion de esta técnica es importante mas alla de esta seccion, dado que la principal

matriz ceramica del presente trabajo, mullita, se ha fabricado basandose en este proceso.

Varios son los factores que afectan a la hidrélisis y condensacion del proceso de sol-gel,
que acaban determinando las propiedades del producto final, como son el pH, la
cantidad de agua, los aditivos organicos o inorganicos, los materiales de partida, etc. Es
sabido que las condiciones de sintesis suaves ofrecidas por el proceso de sol-gel

permiten la incorporacion de moléculas organicas Opticamente activas en una matriz
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vitrea para formar geles dopados con propiedades especificas Opticas
proteccién frente a ataques quimicos.®® Numerosos materiales hibridos organicos-
inorganicos basados en la silice se han fabricado, basicamente en el mundo de los
recubrimientos, mostrando emision (laseres de estado sdélido, dispositivos
electroluminiscentes), fotocroismo (la conmutacion Optica, el almacenaje de la

informacion), no linealidad éptica y propiedades adecuadas para la sensérica.®®

Por otro lado, la técnica de sol-gel ha demostrado ser de gran utilidad para la formacion
de mullita. La mullita es un aluminosilicato de formula 3Al,03°2SiO, con amplias
aplicaciones tecnoldgicas, tanto por sus propiedades fisicas como quimicas. Algunas de
sus caracteristicas méas destacadas son: baja expansion térmica -y por tanto una elevada
estabilidad térmica-, baja densidad, baja conductividad térmica, buena resistencia
mecénica y estabilidad ante ataques quimicos.”®™ La técnica de sol-gel ha servido para
sintetizar productos de gran pureza y homogeneidad. Dependiendo de ésta, los
productos obtenidos se dividen en dos tipos:

- monofésicos, cuando aluminio y silicio se encuentran mezclados a nivel atémico,
formando una Unica fase;

- y bifasico, cuando estdn mezcladas dos estructuras tridimensionales de entre 1 y 100

nm.
De la union de estos dos tipos de geles obtenemos los geles hibridos.

Es importante remarcar que el comportamiento a baja y media temperatura de un gel de
mullita va a influir en su comportamiento a elevada temperatura, en sus fases formadas

y en su temperatura de cristalizacion.

Los geles monofésicos se forman por la sustitucion de atomos de silicio en la red
tridimensional de la silice por atomos y/o moléculas hidrolizadas de aluminio,
conduciendo a enlaces AI-O-Si similares a aquellos formados durante la etapa de
cristalizacion de mullita.”»"® Los geles monofasicos cristalizan mullita ortorrémbica (la
fase mas estable), sin aparicion de fases intermedias, a una temperatura de

aproximadamente 980 °C."*"®

Los geles bifasicos se forman, como se ha resefiado anteriormente, cuando la escala de
homogeneidad entre el aluminio y el silicio esta entre 1 y 100 nm. Para este tipo de

precursor, por lo general tiene lugar una formacién de fase transitoria antes de la



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

cristalizacion de mullita, que cominmente se da a temperaturas alrededor de los
1300°C.

Wei et al.” mostraron que el gel bifasico puede cristalizar mullita alrededor de los

1200°C mediante la reaccion siguiente:
3 (8-Al;03) + 2(SiO; amorfa) — 3A1,0322Si0,.

El estudio de Wei’® dio lugar a un modelo para el proceso de cristalizacién basado en la
formacion de una interfaz de mullita entre la alumina y la silice, donde el mecanismo de
crecimiento esta controlado por la difusion de silicio y aluminio en esta interfaz (Figura
1.8). Dependiendo del contenido de aluminio y temperatura, se produce la formacién de

Oxidos de aluminio diferentes (Figura 1.9).

30 nm

Figura 1.8. Difusion de silicio en aluminio en la interfase de mullita’®



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

80
20l  a AlOg-monophasic  A|O,-monophasic
:\0\ 1 L\‘\_ ,-““ /
5 8o ’__._,,‘.,,,,------——-r"
- ' =
‘®» 50 - AlO, -diphasic=—
<_( ]
S 40 -
m e
) .o .
5 304 AIO5-d|E)haS|c
g . ] A
Q 20 - ( T R
g AlOg-diphasic
8 10 - . / g o, S
o« e
- ) ‘L,,‘
o 4 AlO;-monophasic
L I T I T I T I T
0 200 400 600 800 1000

Temperature ('C)

Figura 1.9. Ocupacion estimada para AlO,, AlOs y AlOg en precursores mono y

bifasicos.

La sintesis por sol-gel, en la que los materiales de partida presentan una elevada
uniformidad, a escala nanométrica, da lugar a compuestos muy homogéneos. Como
consecuencia de este alto grado de homogeneidad de los precursores, la temperatura
requerida para la formacion de mullita es relativamente baja (entre 1000 y 1350°C),
cuando se compara con métodos tradicionales, como la mezcla reactiva en polvo (entre
1500 y 1700°C).5083

Diferentes fuentes de silicio y de aluminio se han usado para la sintesis del precursor de
mullita. En general, el precursor es una sal metalica inorganica (acetato, cloruro, nitrato,
sulfato, etc.) o una especie organica como un alcoxido metélico. Los alcoxidos
metalicos son la clase mas usada de precursores en el proceso de sol-gel.** Entre los
grupos alcéxido mas comunes estan los grupos metoxido (OCHg), etoxido (OCH,CHj3),
n-propéxido (O(CH,),)CH3) y sec-butdxido (H;C(O)CHCH,CH3;). Como precursor de
Si, los mas usados son el tetraetéxido de Si (tetraetilortosilicato, TEOS) y el

tetramet6xido de Si (tetrametilortosilicato, TMOS).%* Como precursor de Al, se emplea
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normalmente nitrato de aluminio nonahidratado (Aluminum Nitrate Nonahidrate,
ANN).

En el presente trabajo, se ha elegido TEOS como precursor de silice y ANN como
precursor de alimina. Roy® fue el primero en usar, en el afio 1956, TEOS y ANN como
fuentes de silicio y aluminio, respectivamente. Desde entonces, ambos reactivos han
sido usados extensamente como precursores para la sintesis de mullita por el proceso de

sol-gel.?’

Otra fuente de silice que ha sido usada para la sintesis de precursores de
mullita es el &cido silicico (familia de compuestos que contienen silicio unido a grupos
oxido o hidroxilo, con la formula general [SiOx(OH)s-2¢]n) Y las suspensiones acuosas de
silice. Algunos investigadores han sintetizado el &cido silicico pasando una solucion de
metasilicato de sodio por una columna de intercambio de iones.?** La ruta de sintesis
mediante acido silicico supone unos costes menores comparado con el uso de TEOS,
pero su principal inconveniente es la baja estabilidad del acido silicico, debido a la

coordinacion incompleta, ya que la forma hidratada del silicio tiene coordinacion 6.

La seleccion de los materiales de partida influye enormemente en las etapas del proceso

de sol-gel, generando productos finales diferentes. Mizukami et al.*

, por ejemplo,
estudiaron la influencia de la fuente de aluminio en la formacion de mullita. En este
estudio, sintetizaron mullita por sol-gel polimérico de TEOS y dos fuentes de aluminio:
ANN vy dibutoxietilacetoacetato de aluminio (Al(OBu),(AcAcEt)). Estos autores
demostraron que la mullita se forma mas facilmente con ANN que con el precursor
organico. Esto es debido a que el ANN, en presencia de agua, conduce a la formacion
de una estructura compleja, que contiene un aluminio y seis moléculas de agua en forma
de un octaedro regular, donde el i6n es el elemento central y las moléculas de agua los
ligandos. Sin embargo, el compuesto (Al(OBu),(AcAcEt) es bidentado y produce
coordinaciones mucho mas fuertes que en el caso del ANN, que es monodentado,

dificultando la sustitucién de ligandos.™

En cuanto a la incidencia del pH, se ha observado que un medio basico aumenta el
tamafo de las particulas, mientras que un medio acido promueve la formacion de
particulas més pequefias.”® Por ejemplo, la sintesis en un medio acido y con el contenido
de agua bajo, generalmente produce materiales densos con poros pequefios, mientras
que soluciones basicas con una mayor cantidad de agua genera materiales mas porosos.

Esto es porque, en condiciones &cidas, la condensacion ocurre preferentemente entre los
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grupos silanol localizados en los monomeros o al final de las cadenas de polimero. Sin
embargo, en condiciones bésicas, la condensacion ocurre preferentemente entre
oligdbmeros sumamente bifurcados, que conducen a la formacion de geles particulados

que a sequedad producen materiales con alta porosidad.

En cuanto a la presencia de agua en el medio, es obvio que es necesaria una cantidad
minima para la hidrdlisis; sin embargo, el agua en exceso conduce a materiales
heterogéneos, con segregacion de fase. Un modo de prevenir esta segregacion de fase
causada por el agua es la liberacion lenta del agua por sustancias quimicas o procesos
fisicos, como por la humedad ambiental, permitiendo el control de la concentracién de
aguay, por consiguiente, de la hidrolisis de los precursores de los 6xidos metalicos. Los
estudios muestran que, a mayor cantidad de agua presente en la reaccién, mas alta la
temperatura de cristalizacién de mullita y la presencia de espinelas. % Por lo general,
existe la posibilidad de minimizar la presencia de agua por el uso de medios organicos
con alcoxidos. En este caso, el oxigeno proviene de donantes como éteres, alcoholes o
alcoxidos, que conducen a reacciones completamente diferentes, basadas en la
reactividad carbono-oxigeno.”® La formacion de enlaces ocurre por la reaccion de
condensacion entre los ligandos coordinados a dos centros metalicos diferentes seguidos
de la eliminacién de un fragmento orgénico.®” EI tamafio del grupo alcéxido también
influye en la hidrolisis y la cinética de las reacciones de condensacién debido a factores

estéricos. Un aumento del tamafio del grupo alcéxido disminuye la hidrélisis. %

La mayor dificultad del método de sol-gel radica en el control de la hidrolisis y las
cinéticas de reaccion de la condensacion de los precursores. La diferencia en la
reactividad de alcoxidos metélicos hace dificil de controlar la composicién y la
homogeneidad del material obtenido por sol-gel, generando la segregacién de fase.’®
La hidrdlisis y el grado de policondensacion de los alcoxidos de silicio, por ejemplo,
son muy bajos si se comparan con el los de los alcoxidos de aluminio.’® En este caso,
una polimerizacién significativa de alcdxido de aluminio causara la heterogeneidad en
el precursor, y la cristalizacion de mullita ocurrira a temperaturas mas altas. Por lo
tanto, muchos investigadores han sustituido los alcoxidos, mas reactivos, por una sal
hidratada, en cuyo caso las moléculas de agua de la sal promueven la hidrolisis del
alcdxido menos reactivo, causando copolimerizacion homogénea de silice y aluminio.

La sal comUnmente usada es el ANN.
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1.4.2. Sintesis asistida por microondas de materiales compuestos nanofibras
de carbono/ceramica

Los materiales compuestos nanofibras de carbono/cerdmica se pueden preparar
mediante diversas estrategias, que estdn basadas fundamentalmente en técnicas
convencionales. La preparacion de dichos materiales, en general, y en concreto la
deposicion de nanoparticulas sobre NFC, se ha abordado clasicamente mediante varios
métodos, como reacciones de estado solido, sintesis hidrotermal, accion capilar,
radiolisis, PVD, fisisorcion y quimica coloidal combinada con interacciones
electrostaticas o con sonicacion en base acuosa.’®*%" El principal problema de estos
métodos radica en que, a menudo, carecen de control de tamafio de particula y de su
morfologia, y requieren grandes cantidades de materia y energia. Asi, por ejemplo, en
métodos convencionales como la sintesis hidrotermal, el calor se transfiere por
conveccidn, conduccién e irradiacion de forma lenta y poco eficiente. Por lo tanto,
cualquier nueva técnica de sintesis que ayude a hacer ahorrar tiempo seria sumamente
beneficiosa porque permitiria realizar mas experimentos en un tiempo mas corto y
pruebas de nuevas teorias y procesos. En este sentido, la sintesis asistida por
microondas puede ser una excelente alternativa debido a su alta eficiencia energética,

elevada homogeneidad en el calentamiento, alta reproducibilidad y extremada rapidez.

La radiacion de microondas, como cualquier radiacién electromagnética, esta
constituida por un campo eléctrico y un campo magnético que se propagan de forma
perpendicular (Figura 1.10). El calentamiento por microondas en un medio liquido
ocurre por la interaccion del campo eléctrico (el campo magnético no interviene para
nada) con moléculas o particulas que tienen una distribucion de carga no nula, y tiene
lugar mediante dos mecanismos de transferencia de energia de la radiacion microondas:
la rotacion dipolar y la conduccién iénica.’®*** La rotacién dipolar (Figura 1.11) se
basa en el alineamiento de los dipolos con el campo eléctrico. Como éste oscila, el
campo de los dipolos tiende a realinearse con el campo eléctrico oscilante, es decir, los
dipolos rotan, y, en este proceso, mediante la friccion y la pérdida dieléctrica, se
produce calor. Esta rotacion depende de los modos vibracionales de las moléculas, que
en el rango de las microondas es de baja intensidad para moléculas pequefias como el

agua, las cuales presentan pocos modos vibracionales. Este efecto, cuando pasamos a
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sistemas continuos de varios cientos e incluso miles de nanometros, como es el caso de
las nanofibras de carbono, se incrementa exponencialmente, debido a que las nanofibras
de carbono presentan un mayor nimero de rotaciones y modos vibracionales, ademas de
efectos de deslocalizacidn de carga por hibridacion. La conduccion ionica (Figura 1.12)
se da cuando hay especies ionicas o iones libres presentes en la disolucion. Se basa en el
movimiento iénico de estas especies al orientarse respecto al cambio del campo
eléctrico oscilante de la radiacion microondas, es decir, los iones migran, y estas
pérdidas por friccion son las que, como en el caso de la rotacion dipolar, generan el
calor. Estas péerdidas dependen del tamafio, carga, conductividad de los iones disueltos y
de la interaccion de estos ultimos con el disolvente. EI mecanismo de conduccion idnica
es una interaccion mucho maés fuerte que el mecanismo de rotacion dipolar con respeto a
la capacidad generadora de calor. Como ejemplo, si dos muestras que contienen agua
destilada y agua con sales, respectivamente, se calientan mediante microondas a una
potencia y tiempo fijos, la temperatura final que se alcanza sera mas alta en la muestra
de agua con sales. Esto es debido a que en el caso del agua pura predomina el
mecanismo de rotacién dipolar, mientras que en el agua con sales hay un proceso
cooperativo entre dicho mecanismo y el de conduccién ionica. En cualquier caso, el
resultado de la actuacion de uno o de los dos mecanismos al someter un liquido a la

accion de las microondas es un calentamiento volumétrico tremendamente rapido.™

Una variable a considerar en sintesis por microondas es el Factor de Disipacion (tan *),
que es una medida de la capacidad de una muestra para convertir la radiacion
electromagnética en calor. tan == y’’/y’, donde y’ es la Constante Dieléctrica, que mide
la capacidad de la muestra de obstruir el paso de la energia de microondas a través de
ella, y v’ es el Factor de Pérdida, que mide la capacidad de la muestra de disipar esa
energia en forma de calor. Cuanto mayor es el Factor de Disipacion, mas eficazmente se

calienta la muestra por las microondas.
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€ =Campo eléctrico

A = Longitud de Onda (12.2 cm para 2.450 MHz)

Figura 1.10. Esquema de los campos en una microonda
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Figura 1.11. Mecanismo de rotacién dipolar. Interaccion del campo eléctrico de la

microonda con una molécula de agua.
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Los resultados que se obtienen en sintesis asistida por microondas no siempre se pueden
explicar solo por efecto del calentamiento rapido, lo que ha llevado a muchos autores a
hablar del “efecto microondas”. Clasicamente, el “efecto microondas” ha sido un
término utilizado cuando el resultado de una sintesis realizada usando microondas se
diferencia sustancialmente de la misma reaccion realizada por método convencional a la
misma temperatura, es decir, cuando no puede explicarse por la sola transformacion de
la energia electromagnética en energia térmica. Esto estd relacionado con los
denominados efectos especificos (no térmicos) de las microondas,™** que son objeto de

una enorme controversia.

Aunque la sintesis asistida por microondas se ha empleado para preparar distintos
materiales compuestos cerdmicos con fases dispersas de nanofibras y nanotubos de

carbono!1#116

, ho se ha encontrado en la bibliografia ningin trabajo relativo a la
preparacion de materiales compuestos mullita/NFC. Por ello, la preparacion de estos
materiales “in situ” en una sola etapa mediante esta técnica se planted6 como uno de los
objetivos del presente Trabajo. Para ello, se ha empleado concretamente la sintesis
hidrotermal asistida por microondas, a la que se ha hecho referencia anteriormente, en la
que los reactivos de partida, en solucion o en suspension acuosa, se calientan en un
horno de microondas en un recipiente cerrado por encima del punto de ebullicién del
agua, lo que genera una presion superior a la atmosférica. En este sentido cabe sefialar
que el agua, calentada a temperatura mayor de 100°C (lo que obviamente requiere
presion que evite el paso a estado de vapor), experimenta una disociacion (H30", OH")
mayor que lo habitual a presién ordinaria: Kw llega a ser de 10 a 600°C en lugar de
10", lo que indica que, en estas condiciones, el agua, como anfétero que es, se
comportard a la vez como un &cido y una base bastante fuertes, capaz por tanto de
ataques acido-base mucho mas agresivos. Por otra parte, pueden afadirse distintas
especies tanto basicas (carbonatos, hidroxidos, etc) como acidas (nitrico, clorhidrico,
sales amonicas, etc) que potenciaran la capacidad de disolucion del agua en una u otra
direccion. Ademas, el agua en estas condiciones suele actuar como agente reductor
(liberando oxigeno), por lo que caben esperar también variaciones en el estado de
oxidacion de los elementos implicados en la sintesis. Algunos datos relativos al agua

son los siguientes:

i) El producto iénico del agua crece acusadamente con la presion y la temperatura hasta
un pKw= 7.85.
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ii) La densidad del agua aumenta al hacerlo la presion y la temperatura, hasta duplicarse
a 1000°C vy presion de entre 150-200 Kbar, momento en que se encuentra totalmente
disociada en H30" y OH". En estas condiciones el agua se comporta como una sal
fundida.

iii) La viscosidad del agua decrece al aumentar la presion y la temperatura. La
viscosidad a 500°C y 100 bar es de aproximadamente el 10% de su valor a la

temperatura ambiente.

iv) La constante dieléctrica del agua se reduce considerablemente al aumentar la
temperatura y la presion. Por consiguiente, electrolitos que se encuentran
completamente disociados en condiciones normales tienden a asociarse con el aumento

de la temperatura y presion a partir de los 200°C.

1.4.3. Suspensiones

Una suspensién se puede definir como un conjunto de particulas dispersas en un medio
continuo. Estas particulas en suspension presentan la tendencia a interaccionar y
agregarse, disminuyendo la estabilidad de las suspensiones. La causa principal de esta
agregacion son normalmente fuerzas de Van der Waals, las cuales se dan por tres

fenémenos:

- Interacciones de Keesom: Debidas a la interaccion dipolo permanente-dipolo

permanente.

- Interacciones de Debye: Debidas a la interaccion entre un dipolo permanente y

un ién polarizable, el cual genera un dipolo inducido.

- Interacciones de dispersion de London: Cuando no hay dipolos permanentes, y
estos se generan por la fluctuacion en la distribucion de carga electronica. Este

efecto es el mas importante en las suspensiones, dado que siempre esta presente.

Para contrarrestar estas fuerzas de Van der Waals, existen dos mecanismos que generan

fuerzas repulsivas. Por un lado, el mecanismo electrostatico, donde se introducen iones,
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y por otro el mecanismo polimérico, donde polimeros generan impedimentos estéricos

para la agregacion de las particulas.

La mayoria de particulas generan una carga eléctrica superficial cuando se introducen
en un medio liquido polar. Esta carga superficial influye en los iones que se encuentran
en las proximidades. Los iones de carga contraria a la superficial son atraidos mientras
los de misma carga son repelidos. Este hecho lleva a la formacion de una bicapa
eléctrica formada por la superficie cargada y un exceso de iones de carga contraria
formando una capa difusa alrededor de la particula.

Como define el modelo de Stern, esta doble capa se haya dividida en dos partes
separadas por el plano de Stern, el cual se encuentra a una distancia de la superficie
aproximada al radio de un i6n hidratado o adsorbido sobre esta (parte rigida de la doble
capa). Los iones con centro mas alla de este plano de Stern forman la parte difusa de la

doble capa.

En medio acido se forman especies ionicas de la forma MOH," mientras en medio
basico se forman especies del tipo MO". Dado esto, existe un pH en el cual se equilibran
las especies positivas y negativas en la superficie de las particulas, dando una densidad
de carga neta igual a 0. Este punto es conocido como punto de carga cero o PZC en sus

siglas inglesas. Cuando no existe adsorcion, se denomina punto isoeléctrico.

Para medir la estabilidad de las suspensiones se utiliza un parametro conocido como
potencial zeta, el cual es el potencial entre la parte rigida y difusa de la bicapa. Cuando
se quieren suspensiones estables, se necesita que este valor de potencial zeta sea lo mas

alto posible.

A nivel de procesos, normalmente se trabaja con suspensiones concentradas. En este
caso, el nimero de interacciones entre particulas es tal que se produce una desviacion de
la teoria de DLVO (llamada asi por Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek), haciendo
que las medidas de potencial zeta no sean fiables. Este tipo de suspensiones se
caracterizan por medio de estudios reoldgicos, ya que la reologia es mas sensible en este
caso a cambios debidos al uso de dispersantes, floculantes, espesantes, las condiciones
de mezcla, etc. El término reologia es un concepto genérico que engloba la
caracterizacion del flujo y deformacion de la materia. La reologia demuestra que nada

se mantiene inmutable, sino que la deformacion de los materiales alcanza incluso a
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materiales que consideramos rigidos. De esta manera, la reologia define que existen
materiales puramente elasticos, como los solidos, puramente viscosos, como los
liquidos, e infinitas posibilidades intermedias. Para definir qué es sélido y qué es

liquido, se establecid lo que se conoce como el nimero de Deborah (De):
De=T/T

donde T es el tiempo caracteristico del material, tendiendo a infinito para un solido puro
y a 0 para un liquido puro (el agua por ejemplo presenta un tiempo caracteristico de 10

125), y T es el tiempo caracteristico del proceso de deformacion.

Un ejemplo curioso de esto estd recogido por Moreno en su libro “Reologia de
suspensiones ceramicas™''’, donde explica que, en la Catedral de Chartres (Francia),
desde su construccion hasta el momento actual, el grosor de las vidrieras ahora difiere
sustancialmente entre la parte superior (mucho mas fina que originalmente) y la parte
inferior (mucho mas gruesa que originalmente) debido al efecto de la gravedad sobre las

moléculas del vidrio. Esto demuestra que, con suficiente tiempo, todo fluye.

Volviendo al concepto de flujo y deformacion, cuando se aplica un esfuerzo cortante
sobre una suspension, a bajas fuerzas, esta suspension presenta una deformacién

elastica, siguiendo la ley de Hooke, a saber:
=Gy
Donde G es el modulo de Young y y el esfuerzo.

Mientras, dada un cierto esfuerzo, las particulas empiezan a fluir, siguiendo en el caso

mas sencillo un modelo newtoniano tal que:
o=y’
Donde 7 es la viscosidad y y’ la velocidad de cizalla.

Un fluido presenta un comportamiento newtoniano cuando su deformacion no depende
ni de la velocidad del esfuerzo ni de los esfuerzos acumulados. Cuando un fluido se
desvia de este modelo, se le llama no-newtoniano. La mayoria de suspensiones
presentan una disminucion de la viscosidad con el esfuerzo de cizalla, y se denominan

fluidos pseudoplasticos.
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Por otro lado, cuando la viscosidad aumenta con el esfuerzo de cizalla, estos fluidos son
conocidos como dilatantes. Estos diferentes comportamientos se observan en la figura
1.13.

Ademaés de la dependencia de la velocidad del esfuerzo cortante, el tiempo que este se
aplica también varia la viscosidad, generando un efecto conocido como tixotropia. En el

caso de los fluidos dilatantes, se conoce como antitixotropia o reopexia.
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Figura 1.13. Diferentes comprotamientos reol4gicos.

1.4.4. Secado por pulverizacion

El secado por pulverizacién o spray drying es un método de produccion de polvo seco a
partir de un liquido o suspension mediante el secado rapido con un gas caliente. Este es
el método preferido de secado de muchos materiales térmicamente sensibles tales como
alimentos y productos farmacéuticos.*****' Una distribucion de tamafio de particula
consistente es una razén para el secado por proyeccién para algunos productos
industriales, tales como los ceramicos en proyeccion térmica.*?**?* El aire es el medio
de secado habitual, sin embargo, si el liquido es un disolvente inflamable, tal como

etanol, o el producto es sensible al oxigeno, se utiliza nitrégeno.

Un secador por pulverizacién es un dispositivo donde se toma una corriente de liquido o

suspension y se separa el soluto como un sélido en forma de granulos y el disolvente en
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forma de vapor. El solido se recoge por lo general en un tambor o un ciclon. El flujo de
entrada de liquido se pulveriza a través de una boquilla en una corriente de aire caliente
y vaporiza el disolvente. Los sélidos se forman por secado de las gotas pulverizadas, y
la humedad se elimina rapidamente formando aglomerados de solido. La caracteristica
principal de la boquilla es que debe producir granulos de tamafio adecuado con la mayor
vaporizacién de agua posible. Los tamafios de gota pueden variar de 20 a 180 micras
dependiendo de la boquilla.*® Hay dos tipos principales de boquillas: boquilla de alta
presion de fluido unico (50 a 300 bares) y boquillas de dos fluidos, en las que un fluido
es la suspension que se seca y el otro fluido es el gas compresor (aire generalmente a 1-
7 bares). Estas boquillas atomizadoras requieren de un método de dispersar las
suspensiones. Los mas comunes son de disco giratorio y de tobera giratoria de un solo
fluido a alta presion. Alternativamente, para algunas aplicaciones se utilizan toberas de
dos fluidos o por ultrasonidos. En el presente Trabajo se ha utilizado un atomizador de
disco giratorio. Dependiendo de las necesidades del proceso, la caida de tamafios de 10
a 500 micras se puede lograr con las opciones apropiadas. Las aplicaciones mas

comunes estan en el intervalo de diametro de 500 a 200 micras.

Los secadores de pulverizacion mas comunes se denominan de “single-effect” dado que
solo hay un flujo de secado en la parte superior de la camara de secado (Figura 1.14).
En la mayoria de los casos, el aire es soplado en co-corriente del liquido pulverizado.
Con el fin de mejorar el secado de los granulos de polvo y aumentar su fluidez en el
secado, existen secadores de pulverizacion llamados secadores de Proyeccion por
“multiple-effect”. En lugar de secar el liquido en una etapa, el secado se realiza a través
de dos pasos: uno en la parte superior (como por efecto individual) y otro en un lecho
estatico integrado en la parte inferior de la camara. La integracion de este lecho
fluidizado permite aglomerar las particulas finas y obtener granulos que tienen
comdnmente un tamafio de particula medio dentro de un rango de 100 a 300 micras.

Debido a este gran tamafio de particula, éstos son polvos de flujo libre.
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Figura 1.14. Esquema de un secador por pulverizado o spray drier.

Los polvos finos generados por la primera etapa de secado pueden ser reciclados en
flujo continuo en la parte superior de la camara (en todo el liquido pulverizado) o bien
en la parte inferior en el interior del lecho fluidizado integrado. El secado del polvo se

puede finalizar en una vibracion de lecho fluidizado externo.

El gas de secado se puede hacer circular como un flujo en co-corriente o en
contracorriente a la direccion del atomizador. El flujo co-corriente permite que las
particulas tengan un tiempo de residencia mas bajo dentro del sistema y el separador de
particulas (tipicamente un dispositivo de ciclon) funciona de manera mas eficiente. El
método de flujo en contracorriente permite un mayor tiempo de residencia de las

particulas en la cAmara y permite eliminar flujos de agua mayores.

Los secadores por pulverizacion pueden secar un producto muy rapidamente en
comparacion con otros métodos de secado. En la presente Tesis, el secado por
pulverizacion o spray drying se ha utilizado para preparar polvos aptos para ser
utilizados por la tecnologia de proyeccion térmica, partiendo de suspensiones
submicronicas de NFC y particulas ceramicas, con el fin de obtener aglomerados

micrénicos cerdmicos funcionalizados mediante NFC.
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1.5. Preparacion de materiales compuestos nanofibras de carbono/metal

La preparacion de aglomerados mediante el proceso de secado por pulverizacion puede
presentar problemas cuando se trabaja con matrices metéalicas, debido a su maleabilidad.
Una alternativa para la introduccion de fases minoritarias en una fase metélica es la

molienda mecénica. Esta técnica, ademas, permite la nanoestructuracion de la matriz.

Si bien el principal método comercial de fabricacion de polvos metalicos aleados es la

atomizaciont?6-1?°

, en los ultimos afios, y coincidiendo con el desarrollo de los
materiales compuestos de matriz metalica (Metal Matrix Composites, MMC), estan
surgiendo procesos basados en la molienda como un método eficaz para conseguir tanto
aleaciones de dificil obtencion por otros métodos como polvos de material compuesto.

De todos ellos, uno de los més efectivos y de mayor interés es la atricion mecénica.

Mientras la atomizacion ha demostrado ser la técnica méas favorable para la obtencion
de polvos prealeados, debido a un buen control de la composicion guimica, tamario,
forma y distribucion granulométrica de los mismos, los procesos de molienda presentan
la ventaja de poder obtener composiciones inalcanzables por procesos como la
atomizacién, elevando el contenido en solutos muy por encima de las composiciones de
equilibrio y aumentando el porcentaje en refuerzos, eliminando los problemas de
segregacion y formacién de aglomerados generalmente asociados a las mezclas

pulvimetaldrgicas convencionales'*****

La molienda mecanica es un proceso que involucra la repetida deformacién, fractura
y soldadura continua de particulas al estar sujetas a una molienda constante, ademas de
que por esta técnica se obtienen aleaciones en el estado sélido. La molienda mecénica es
una técnica con la cual es posible obtener materiales avanzados con propiedades
inusuales, debido al enfriamiento microestructural a que son llevadas las particulas de
elementos metalicos, no metélicos o compuestos, promoviendo una combinacién

atomica hasta obtener una aleacion verdadera de los compuestos.

El proceso de molienda mecénica fue desarrollado en los afios 60 buscando producir
una dispersion de éxidos en superaleaciones base hierro y niquel con el fin de aumentar
su resistencia mecénicaa altas temperaturas. Se han obtenido aleaciones de

base aluminio, titanio, silicio, molibdeno y niquel, entre otras, incluyendo los
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intermetalicos del sistema Ni—Al, asi como de sistemas binarios Al-Zr, Fe-Al o de

sistemas ternarios Al-Ti-Co. 1¥#13¢

La molienda mecéanica es un método para fabricar aleaciones con un tamafio de grano
nanomeétrico. La fabricacion de las aleaciones por molienda mecénica tiene ventajas

importantes sobre otros métodos o procesos, como son:

- Permite obtener una aleacién a niveles atdmicos, debido al fendbmeno de

difusion.

- Se obtienen aleaciones con una baja contaminacion de oxigeno (mediante

control de la atmdsfera) y de hierro.
- Se puede obtener un producto con tamafo de grano hanométrico.

- Se forman por energia/deformacion mecanica, por lo tanto, su mezcla no
tiene problemas de diferencia en densidad o temperaturas de fusion, tal como

sucede en la fusion.
- No se presentan segregaciones microscopicas de elementos o fases.

- Los composites se forman mediante el uso de una fuerza externa, es decir, la
combinacién de los materiales a un nivel intimo se realiza por la accion de una
fuerza compresiva, a diferencia de la molienda convencional que se realiza

mediante la mezcla de los metales fundidos en un crisol.

En la practica, la atricibn mecanica se consigue mezclando polvos muy finos de
diferentes materiales. La mezcla es introducida en un molino de alta energia, donde las
particulas de polvo se comprimen unas con otras, hasta que practicamente se sueldan,

obteniendo una combinacion submicronica (Figura 1.15).

Hard Steel or “WC™ Ball3

Figura 1.15. Esquema de la compresidn de polvos por atricién mecanica.
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Cabe destacar que este proceso requiere de equipos e instalaciones de menor coste que
los procesos de fusion, y, como no es necesaria la utilizacion de altas temperaturas, es
MA&s seguro y menos contaminante, aunque tiene limitaciones como la produccion de

bajos volumenes.

La molienda mecéanica se caracteriza por varios parametros que comprenden la materia
prima utilizada, agentes de control, relacion entre las bolas y la carga, intensidad de
molienda, la atmosfera y el tipo de equipo utilizado.

Materias primas

La principal variable del proceso viene determinada por las caracteristicas del polvo
inicial, no tanto por su composicién como por su respuesta especifica a la hora de
absorber la energia suministrada, lo que va a determinar el predominio de la soldadura o
la fractura en el proceso. Debido a esto, se pueden clasificar las mezclas por la

ductilidad de la materia prima en dctil-ductil, ddctil-fragil y fragil-fragil.=*"*®

Agente de control.

A pesar de clasificar las mezclas por la ductilidad de la materia prima, se suele incluir
un componente ductil que actie como soporte o matriz. Las particulas de polvo,
sometidas a colisiones de alta energia dentro del molino, evolucionan a través de
continuas soldaduras y fracturas. S6lo un adecuado equilibrio entre ambos fenémenos
permite el avance del proceso de forma adecuada, debido a la tendencia a soldar del
componente ductil, lo que exige un agente controlador del proceso (Process Control
Agent, PCA).»***% |os PCA generalmente empleados se encuentran en forma de polvo,
siendo absorbidos por las superficies de las particulas, con lo que se disminuye la
tension superficial y se evita la formacion de aglomerados, permitiendo el avance del

proceso.
Relacion bolas/carga

La relacién bolas/carga es también uno de los pardmetros de mayor importancia en el
aleado mecéanico. Su importancia radica en que el nimero de colisiones por unidad de
tiempo crece a medida que lo hace el nimero de bolas.*** De esta forma, a medida que

se incrementa el nimero de colisiones se favorecen los fenédmenos de soldadura en frio
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y fractura de las particulas de polvo atrapadas entre las bolas, fendbmenos inherentes al
proceso, al mismo tiempo que aumenta localmente la temperatura de molienda, lo que
provoca finalmente una aceleracion en el proceso de difusion.*** La relacion bolas/carga

se expresa en masa Yy oscila entre 10:1 y 20:1 para un molino de alta energia.
Intensidad de molienda

Cuando la intensidad de molienda aumenta, bien por la cantidad de bolas, bien por la
densidad del material de las mismas, o bien por el incremento de la velocidad de
colisién, la energia transferida a las particulas es mucho mayor por cada colision y, por

tanto, mayor es la energia a disipar en forma de calor y deformacién.
Atmosfera controlada

La atmdsfera en la cual se lleva a cabo la molienda ejerce una gran influencia sobre la
contaminacion del polvo. Para prevenir la oxidacion y contaminacion durante la
molienda mecanica, el proceso se puede llevar a cabo en un molino que, previamente,
ha sido desgasificado, y que esta bajo presion y/o flujo de gas inerte. En la mayoria de
los casos, la atmdsfera empleada es argon, aunque algunos autores emplean otros gases

como helio y nitrégeno.*****

La utilizacion de un sistema de control de la temperatura conectado a una alimentacion
de nitrégeno liquido permite trabajar tanto a temperatura ambiente como a temperatura
criogénica, lo que significa que se puede trabajar en temperaturas cercanas a la
Temperatura de Transicion Ductil-Fragil (Ductile-Brittle Transition Temperature,
DBTT) de los materiales metalicos, introduciendo un nuevo factor para lograr la
nanoestructuracion de los polvos en tiempos mas cortos y un mayor control sobre el

proceso de formacién de los composites.'*

Equipo de molienda

Se considera equipo de molienda al sistema formado por la vasija, contenedor 0 molino
y los cuerpos moledores. Existen muchos tipos de molinos: horizontales
convencionales, controlados por fuerzas magnéticas, de impacto o excéntricos,

: . . 146,147
planetarios y de alta energia o “attritor”.**®

Las diferencias de funcionamiento entre todos ellos, asi como las velocidades que

alcanzan, estan directamente relacionadas con su eficacia relativa, asi como con la
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energia de molienda suministrada por cada uno de ellos. No obstante, el disefio y el
empleo de los molinos de alta energia es lo que ha permitido el avance real del proceso

de aleacién mecanica.

En el presente Trabajo, se ha elegido un molino de bolas por atricién (Figura 1.16)**

para preparar los materiales compuestos nanofibras de carbono/metal, dado que permite
obtener una cantidad de polvo suficiente para su proyeccion térmica, existen numerosas
referencias bibliogréficas del proceso y permite realizar ensayos en diferentes rangos de

temperatura.'****°

Estos molinos se caracterizan por contener unas hélices que son las que proporcionan el
movimiento y la velocidad a las bolas, confiriendo al proceso una elevada energia de
molienda. Ademas, frente a otros, estos equipos permiten el empleo de atmosferas

controladas que preserven el polvo de contaminaciones durante el proceso.

(b) Water-cooled
slationary tank

Steel ball
bearings

Ball mill

Rolating impeller

Figura 1.16. Esquema de un molino por atricién. *

En diferentes trabajos basados en molienda mecanica se obtuvieron materiales que

adoptaban una estructura nanocristalina,"™* lo que provocé un creciente interés en el
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estudio de las propiedades de estos materiales obtenidos por molienda mecanica. Pero
persiste un problema, puesto que los materiales nanoestructurados y funcionalizados por
molienda mecénica han de ser compactados, proceso que involucra presion y
temperatura, destruyendo la estructura fina de los cristales. Este problema ha sido
estudiado, encontrandose en la técnica de proyeccion fria una solucion viable para

mantener la nanoestructura tras el proceso de preparacion de recubrimientos.****

1.6. Preparacion de recubrimientos de materiales compuestos nanofibras
de carbono/cerdmica y nanofibras de carbono/metal sobre acero por
Proyeccion Térmica

La proyeccion por plasma es parte de la proyeccién térmica, un grupo de procesos en
los que polvos metalicos o ceramicos finamente divididos se depositan en un estado
fundido o semi-fundido sobre un sustrato preparado a traves de un proceso térmico y
cinético.™ En funcién de cémo se alcanza las variables de temperatura y velocidad en
este proceso, podemos hablar de diferentes técnicas de proyeccion térmica (arco
eléctrico, llama, plasma, HVOF, HVAF, CGS).

El plasma utilizado, con una temperatura de mas de 8000°C a presion atmosférica,
permite  la fusion de cualquier material. Sin embargo, para evitar
eficiencias de deposicion demasiado bajas, la temperatura de fusion Tm debe ser
al menos 300K inferior a la temperatura de vaporizaciéon o de descomposicion
del material.

Los materiales se inyectan dentro del plasma (descargas de RF) o el chorro de plasma
(arcos DC) donde las particulas son aceleradas y fundidas o parcialmente fundidas,
antes de que se aplanen y solidifiquen sobre el sustrato (formando “splats”, cuya
sucesiva deposicion va formando capa por capa el recubrimiento). El recubrimiento se

forma por superposicion de estos splats. (Figura 1.17)
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Figura 1.17. Principios de la formacion de recubrimientos por proyeccion de
plasma. a) Formacion de splats y b) Escala de tiempos en la formacion de un

recubrimiento.

En la figura 1.17a se representa la forma en que las particulas transportadas por el gas
portador e inyectada dentro del plasma forman splats y las sucesivas capas. De acuerdo
con la velocidad de las particulas, tamafio, su tiempo de permanencia en el nacleo del
plasma y su distribucion en éste sufren diferentes estados de fusion, siendo diferente el
proceso en particulas micronicas, o submicronicas. En la figura 1.17b se indica la

amplia gama de tiempos involucrado en la formacion de recubrimiento convencional
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que varia de microsegundos a horas (el tamafio de las piezas determina este amplio

rango de tiempos).

Numerosas industrias, han introducido esta tecnologia en el entorno de fabricacion. La
proyeccion se utiliza generalmente para generar revestimientos de alto valor afiadido. La
combinacion de material base (sustrato) / recubrimiento puede ser adaptado para
proporcionar propiedades tales como resistencia al calor, desgaste, erosion y / o
corrosion, asi como un conjunto Unico de caracteristicas de la superficie. Los
recubrimientos también se utilizan para restaurar piezas desgastadas o mal mecanizadas,

0 por su capacidad para la fabricacion casi en red de ceramicas, compuestos, y metales.

Los primeros sopletes de pulverizacion de plasma industrial (arcos DC) surgen en la
década de 1960, pero solo alrededor de una década después se introdujo en la industria.
En la década de los 1980, con el inicio de la robotizacion, junto con el desarrollo de
plasmas de descarga RF, se consolida la tecnologia, mientras que en la década de 1990
se desarrollan principalmente sensores robustos capaces de trabajar en el duro
entorno de las cabinas de proyeccion. Estos sensores permiten obtener
informacion sobre la temperatura de la particula (T,), velocidad radial (vp), y medir
temperaturas en el sustrato y recubrimiento antes, durante y después (enfriamiento) de

la pulverizacion (Figura 1.17a).

En esta década también se desarrollan nuevas antorchas de corriente continua
(inyeccién axial, antorchas giratorias para pulverizar en los cilindros y antorchas RF

supersonicas).

Por ultimo, al principio del nuevo siglo, la mayoria de los esfuerzos se dirigen hacia el
desarrollo de sistemas de circuito cerrado para un control en linea
del proceso (con la ayuda de sensores de soOlidos) para mejorar
fiabilidad y reproducibilidad de proceso de recubrimiento, asi como hacia la
implementacién de nuevos procesos para lograr recubrimientos submicrénicos y hasta
nanoestructurados.

Hay que destacar que la mayoria de los avances durante estos cincuenta afios se han
logrado debido a wuna intensa investigacion en el campo tanto experimental como
tedrico, pero aun quedan muchas incdgnitas sobre las interacciones entre las particulas

y el plasma y el proceso de formacion de los recubrimientos.
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La proyeccion térmica consiste en proyectar, mediante una corriente de gas o plasma,
particulas fundidas o semifundidas que se unen sucesivamente a la superficie
proyectada. De esta forma se consigue una modificacién superficial de las piezas
sometidas a determinadas condiciones, tales como altos niveles de rozamiento y
desgaste, temperatura o ambientes corrosivos. Ademas de las aplicaciones protectoras,
los recubrimientos superficiales permiten funcionalizar un material, es decir,
proporcionarle unas caracteristicas superficiales que el “bulk” del material no posee
previamente. En esta funcionalizacion de recubrimientos, es donde las NFC juegan un
papel trascendental. Sus propiedades, tanto mecanicas como de conductividad
explicadas anteriormente, y el hecho de que permitan introducir una fase dispersa de

nanofibras en otro material es tremendamente (til.
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Capitulo 2. Objetivo y planteamiento de
trabajo

El Objetivo principal de la presente Tesis Doctoral ha sido la obtencidon, mediante
Proyeccion Térmica por Plasma Atmosférico, de recubrimientos densos de aceros, tanto
con materiales compuestos nanofibras de carbono/mullita como con materiales
compuestos nanofibras de carbono/aluminio, es decir, con materiales cerdmicos y
metalicos con fases dispersas de nanofibras de carbono, que presenten unas propiedades
mecénicas adecuadas para aplicaciones especificas tales como la conductividad eléctrica
a alta temperatura, la mejora de las aleaciones metalicas ligeras para aeronautica o la

fabricacién de barreras térmicas o sensores termoeléctricos.

Para alcanzar este objetivo, se plantearon a lo largo del trabajo los siguientes objetivos

parciales:

e Preparacién de materiales compuestos NFC/mullita en forma de polvos
submicronicos empleando, por un lado, NFC activadas superficialmente y sin
funcionalizar y, por otro, NFC activadas superficialmente y funcionalizadas
mediante recubrimientos de silice-alimina obtenidos “in situ” por sintesis sol-

gel hidrotermal asistida por microondas.

e Preparacion de suspensiones estables y homogéneas de los polvos anteriores,
mediante su estudio reoldgico, que puedan ser atomizadas mediante secado por
pulverizacion para obtener aglomerados susceptibles de ser proyectados

térmicamente.

e Preparacion de materiales compuestos NFC/aluminio, mediante la técnica de
molienda por atricion, en forma de polvos submicrénicos susceptibles de ser

proyectados térmicamente.

e Preparacion, mediante Proyeccion Térmica por Plasma Atmosférico, de
recubrimientos densos de NFC/mullita y NFC/aluminio sobre aceros.

e Caracterizacion de las propiedades mecéanicas de los recubrimientos obtenidos.
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Capitulo 3. Métodos y técnicas
experimentales

3.1. Materias primas

3.1.1. Nanofibras de carbono

Se han empleado nanofibras de carbono con la denominacion de GANF1 suministradas
por Grupo Antolin Ingenieria (Burgos, Espafia). Estas nanofibras de carbono son
producidas bajo un método patentado por la empresa mediante el método de catalizador
flotante de niquel a una temperatura de 1050-1100°C, utilizando hidrocarburos como
benceno, hexanos y metanos como fuente de carbono. El catalizador metalico se
introduce de manera continua por la parte superior de la cdmara de reaccién. El
catalizador desciende a lo largo del horno y los hidrocarburos se descomponen sobre la
superficie del catalizador dando lugar al crecimiento y engrosamiento de las nanofibras

de carbono.

3.1.2. Mullita

Se ha utilizado una mullita (3AI,03:2Si0,) comercial de la casa Elfusa (Elfusa Trading
SL, Mélaga, Esparfia), de nombre comercial MUBS. Presenta un nivel de impurezas de
0.31% en peso de Fe,03, 0.23% en peso de CaO y 0.53% en peso de Na,O. Se obtiene
por fusion de arena de silice y alimina en hornos de arco eléctrico, lo que da lugar a un
producto de baja expansion térmica y alta resistencia al choque térmico, que hace que la

MUBS sea un excelente material para microfusion.

Este polvo original de mullita, debido a su elevado tamafio de particula, no es apto para
la preparacion de suspensiones acuosas, por lo cual se realiz6 un proceso de molienda

sobre el polvo hasta obtener tamafios submicronicos de particula. Este proceso de
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molienda se ha realizado mediante un molino de atricion, modelo 01-HD/HDDM, de la
empresa Union Process (Union Process, USA). Este aparato cuenta con un volumen de
trabajo de 500 cm?®, lo que ha permitido realizar moliendas de 100 g de material cada
vez, con un volumen total de agua de 200 mL y 1000 g de bolas. Para asegurar que no
se han formado aglomerados de particulas durante la molienda, y mejorar el
rendimiento de ésta, se ha utilizado un 0.5% en peso respecto solidos de una sal
amonica de é&cido poliacrilico (Poly Acrylic Acid, PAA). Esta sal actia como
dispersante, mejorando la homogeneidad del sistema y evitando la formacién de

aglomerados de particulas.

3.1.3. Aleacion de aluminio Al12Si

La matriz metélica escogida en este trabajo ha sido una aleacién de aluminio con un
12% en peso de silicio. Este polvo ha sido suministrado por Sultzer Metco (Sultzer
Metco, EEUU) con referencia Amdry 355. Es un polvo esferoidal que se obtiene
mediante atomizacion por gas a una temperatura de 600°C. La utilizacién de silicio
aumenta la dureza y la resistencia a la abrasion, en tanto que reduce la contraccion
térmica, haciendo el polvo apto para su uso en proyeccion térmica. Ademas, su
capacidad de deformacion lo convierte en un buen candidato para la generacion de

composites mediante técnicas de molienda.

3.2. Métodos de obtencion de materiales compuestos NFC/mullita

Se han utilizado dos métodos para la preparacion de estos materiales: en primer lugar, a
partir de mullita comercial y NFC activadas superficialmente en horno de microondas y
sin funcionalizar; y, en segundo lugar, a partir de mullita comercial y NFC activadas
superficialmente en horno de microondas y funcionalizadas mediante recubrimientos de
alimina-silice obtenidos “in situ” por la técnica de sol-gel en combinacion con la

sintesis hidrotermal asistida por microondas.
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3.2.1. Horno de microondas

Se ha empleado un horno de microondas comercial Modelo ETHOS One de la firma
Milestone (Sorisole, Italia), que funciona a 2450 MHz en forma multimodal (Figura
3.1). Esté equipado con dos magnetrones con una potencia de 1600 W (800 W x2), que
permiten suministrar una potencia de 1500 W en incrementos de 1 W. Estos
magnetrones funcionan en conjuncién con una camara de premezcla situada en la parte
posterior de la cavidad donde se combina la salida de las microondas desde los dos
magnetrones, y un difusor giratorio de microondas en forma de piramide que garantiza
una distribucion homogénea de las mismas a lo largo de toda la cavidad, evitando asi la
generacion de puntos localizados calientes y frios. El equipo se puede programar para
ajustar los parametros de reaccion mas importantes: potencia, temperatura, presion y
tiempo. Dispone ademas de un motor que permite la agitacion magnética del contenido
de los vasos de reaccion, de una plataforma giratoria para asegurar la incidencia
homogénea de las microondas en todos los vasos de reaccion, de control automatico de
temperatura y presion para la monitorizacion directa del contenido de los vasos, y de un
software que permite el control “on-line” de temperatura/presion por regulacion de la

potencia de salida de las microondas.
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Figura 3.1. Horno de microondas Modelo ETHOS One de la firma Milestone.

Las reacciones se llevan a cabo en vasos de reaccion sellados de TFM de alta pureza de
100 mL de capacidad, insertados en una carcasa de seguridad fabricada en HTC (un
nuevo polimero de altas prestaciones), que pueden trabajar hasta una temperatura
méaxima de 300 °C (Figura 3.2). Ademas de esta medida de proteccion, los vasos estan
equipados con una véalvula de venteo para no exceder dentro del recipiente la presion
maxima de trabajo de 100 bares. Asimismo, los vasos estan equipados con sensores de
presion y temperatura. Se puede trabajar hasta con 10 vasos simultdneamente,
insertados dentro de un rotor. En cada experimento, se registr6 continuamente la

evolucion de tiempo, temperatura, presion y potencia.
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Figura 3.2. Vasos de reaccion empleados en el horno de microondas ETHOS One

de Milestone.

3.2.2. Activacion superficial de las NFC

Las NFC se han activado superficialmente por tratamiento en el horno de microondas a
150 °C a tres potencias de irradiacion distintas (37, 70 y 150 W), a tres pH diferentes (4,
7 y 11) en medio acuoso y durante dos tiempos distintos (10 y 30 minutos). Fijar tres
potencias, no permitiendo que el sistema caliente libremente, permite jugar con la
cinética de calentamiento, dando mayor o menor energia al sistema, y pudiendo estudiar

su efecto sobre las NFCs.

En cuanto al pH se ha ajustado, con HCI 0.1M o NaOH 0.1M, después de desaglomerar
las NFCs mediante sonicacion con bafio de ultrasonidos a 33Hz durante 5 minutos. Las
NFCs activadas se lavan primeramente con agua, después con etanol y se secan a 200
°C durante 24 horas. Después del secado, las muestras se muelen a mano en hdmedo
utilizando acetona y se secan de nuevo a 100 °C durante 20 minutos.

Realizar este estudio, previo a la funcionalizacion de las NFC, permite entender los
efectos del medio sobre las mismas, el cual no puede ser determinado una vez
recubiertas las NFC.
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3.2.3. Preparacion a partir de mullita comercial y NFC sin funcionalizar

Partiendo de los estudios sobre el comportamiento de las suspensiones de mullita
comercial y NFC sin funcionalizar, los cuales se detallaran en el capitulo de resultados,

el procedimiento para preparar aglomerados es el que sigue:

e Se pesan 544g de agua en un vaso de precipitados de 600 ml y se afiaden 0.07 g
del dispersante PAA con agitacion constante mediante un agitador de aspas con

disco de 50 mm a un maximo de 200 rpm.
e Se afladen 4.64g de NFC manteniendo la agitacion a un maximo de 200 rpm.

e Seguidamente se dispersan las NFC mediante una sonda de ultrasonidos durante

2 minutos y vuelve a ponerse a agitacion.

e Se afaden 3.48¢g de dispersante PAA manteniendo la agitacion y 2329 del polvo
de mullita comercial previamente molido aumentando la velocidad de agitacién

a medida que se agrega el polvo.

Una vez preparada la suspension, se procede a su atomizacién mediante un atomizador
NIRO Mobile Minor (GEA NIRO, USA.) con un didmetro de boquilla de 2 mm y una

presion de aire de 0.8 bares.

3.2.4. Preparacion a partir de mullita comercial y NFC funcionalizadas
mediante recubrimientos de alimina-silice obtenidos por sintesis sol-gel
hidrotermal asistida por microondas.

La diferencia de este apartado con el anterior radica en la funcionalizacion de las NFC,
la cual se ha llevado a cabo mediante el recubrimiento de las mismas con tres tipos de

compuestos: silice, alimina y distintas combinaciones de alimina-silice.
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3.2.4.1. Funcionalizacion de las NFC mediante recubrimientos de silice

Se partio de tres relaciones teoricas SiO,:NFCs (1:1, 2:1 y 3:1) para valorar la cantidad
necesaria de silice para recubrir las NFCs. Las nanoparticulas de SiO, se sintetizaron
sobre las NFCs por calentamiento por microondas, partiendo de una dilucion de
ortosilicato de tetraetilo (TEOS, MW 208,33 g / mol, Sigma Aldrich, Alemania) en
etanol absoluto (EtOH, 0,789 g / ml, Sigma Aldrich, Alemania) de acuerdo con el

siguiente procedimiento:

e 0.3, 0.15 0 0.1 g de NFCs se dispersaron en 10 ml de EtOH por ultrasonidos
durante dos minutos. (Dependiendo de la relacion SiO,:NFCs final buscada)

e A continuacion se afiadié 23,1 ml de TEOS y la solucion resultante se ajusto a

un volumen de 40 ml mediante la adicion de EtOH.

e La solucién se calent6 mediante horno de microondas durante 30 minutos a
180°C, 450-600 W y 13 bares en agitacion constante.

e El sélido resultante se recuper6 mediante centrifugacion y se lavo con EtOH tres
veces, después se secd durante la noche a 200°C y finalmente fue molido

manualmente en acetona hasta un tamafio maximo de polvo final de 100 micras.

3.2.4.2. Funcionalizacion de las NFC mediante recubrimientos de alimina

Para funcionalizar las NFC mediante recubrimientos de alumina, se parti6 de una
relacion Al,O3:NFC 9:2. Las nanoparticulas de Al,O3; se sintetizaron sobre las NFC
mediante sintesis hidrotermal asistida por microondas partiendo de una solucion de
nitrato de aluminio nonahidratado (AI(NO3)3-9H,0, MW 375,13 g/mol, Sigma Aldrich,

Alemania) en agua de acuerdo con el siguiente procedimiento:

e Se disolvieron 3,3 g de AI(NO3)3-:9H,O en 20 ml de agua a temperatura

ambiente.
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Se dispersaron 0,1 g de NFC en la solucion resultante mediante ultrasonidos

durante dos minutos.

Se ajusto el pH a 4 (mediante HCI 0,1 M), 7 (mediante KOH 10M) o 11

(mediante KOH 10M) y el volumen se ajust6 a 40 ml con agua.

La soluciéon se calentd durante 30 minutos a 180°C, 600W y 13 bares en

agitacion constante usando el horno de microondas.

El solido Al,O3-NFC se recuper6 mediante centrifugacion y se lavo tres veces
con agua, después se secO durante la noche a 200°C y finalmente fue molido

manualmente en acetona hasta un tamafio maximo de polvo final de 100 micras.

3.2.4.3. Funcionalizacion de las NFC mediante recubrimientos combinados
de silice y alimina

Usando el trabajo previo con los 6xidos de aluminio y de silicio, se procede a sintetizar

recubrimientos combinados.

Para ello se han adoptado dos métodos diferentes:

El primer método utilizado consiste en la formacion de recubrimientos de silice

alrededor de NFC seguido de recubrimientos de oxidos de aluminio con una relacion

3:2 Al203: SiO2. Para este proposito, el procedimiento seguido fue:

0,1 g de NFC se dispersaron en 10 ml de EtOH por ultrasonidos.

Se afadieron 23,1 ml de TEOS y la solucion resultante se ajusté a 40 ml de
volumen mediante la adicion de EtOH.

Se calentd la solucién en el horno microondas Milestone durante 30 minutos a
180°C, 600W vy 12 bares. El sdlido SiO,-NFC se recuper6 mediante
centrifugacion y se lavo con EtOH tres veces, después se secd durante la noche a

200°C vy el soélido final se moltur6 a mano en acetona hasta un tamafio maximo
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de polvo de 100 micras. Después de la molienda, 3,3 g de AI(NOgz)3-9H,0 se

disuelven en 20 ml de agua a temperatura ambiente.

0,18 g del polvo SiO,-NFC se dispersan en la solucion resultante mediante

ultrasonidos durante dos minutos.

El pH se ajusté a 6 (mediante KOH 10M) y el volumen se ajustd a 40 ml con

agua.

Se calento la solucién en el horno microondas Milestone durante 30 minutos a

180°C, 600W y 10 bares en agitacion constante.

El solido resultante se recuperd mediante centrifugacion, se lavo tres veces con
agua, después se secd durante la noche a 200°C y una vez seco, se moltura

manualmente en acetona hasta obtener un tamafio maximo de 100 micras.

El segundo método utilizado comienza con la formacion de recubrimientos de dxido de

aluminio alrededor de las NFC. Seguidamente se recubren los productos con SiO,, en

una relacion 3:2 Al,03:Si0,. El procedimiento es el que sigue:

Se disuelven 3,3 g de AI(NO3)3-9H,0 en 20 ml de agua a temperatura ambiente.

Seguidamente, 0,1 g de NFC se dispersan en la solucion resultante mediante

ultrasonidos durante dos minutos.

Se ajusta el pH a un valor de 6 (mediante KOH 10M) y el volumen se ajusta a 40

ml con agua.

Se calienta la suspensién en el horno microondas Milestone durante 30 minutos

a 180°C, 600W y 12 bares en agitacion constante.

El sélido resultante se recupera mediante centrifugacién y se lava tres veces con
agua, se seca durante 12 horas a 200°C y muele manualmente en acetona hasta

un maximo de 100 micras.

A continuacién, 0,2 g de este polvo se dispersan en 10 ml de EtOH mediante
ultrasonidos, Se afiaden 23,1 ml de TEOS vy la solucion resultante se ajusta a 40
ml de volumen mediante la adicion de EtOH.
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Se calienta la solucién en un horno microondas Milestone durante 30 minutos a
180°C, 600W y 17 bares.

El sélido final se recupera mediante centrifugacion, lava con agua y EtOH tres
veces y después se seca durante 12 horas a 200°C. Una vez hecho esto, el sélido

SiO,-Al,O3-NFC se moltura en acetona hasta un tamafio maximo de 100 micras.

En segundo lugar, se han preparado los materiales compuestos de NFC/mullita a partir

de la mullita comercial y las NFC funcionalizadas.

Se pesan 5449 de agua en un vaso de precipitados de 600 ml y se afiaden 0.05 g
del dispersante PAA con agitacion constante mediante un agitador de aspas con

disco de 50 mm a un maximo de 200 rpm.

Se afiaden 4.64g de NFC funcionalizadas manteniendo la agitacion a un méximo
de 200 rpm.

Seguidamente se dispersan las NFC mediante una sonda de ultrasonidos durante

2 minutos y vuelve a ponerse a agitacion.

Se afiaden 3.48g de dispersante PAA manteniendo la agitacion y 232g del polvo
de mullita comercial previamente molido aumentando la velocidad de agitacion

a medida que se agrega el polvo.

Una vez preparada la suspension, como en el apartado 3.2.3, se procede a su
atomizacion mediante un atomizador NIRO Mobile Minor (GEA NIRO, USA) con un

diametro de boquilla de 2 mm y una presién de aire de 0.8 bares.

3.3. Métodos de obtencion de materiales compuestos NFC/AI12Si

Se ha utilizado un molino por atricion modelo 01-HD/HDDM (Union Process, Ohio,

USA). Este aparato (Figura 3.3), con una capacidad de 750 cm® y un volumen de trabajo

de 500 cm®, ha permitido trabajar en los diferentes regimenes necesarios. En todo el

estudio llevado a cabo en la presente tesis, se ha mantenido la siguiente relacion

constante entre los polvos iniciales: 96% en peso de Al12Si y 4 % en peso de NFC, lo
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que equivale, considerando sus densidades aparentes, a un 54% en volumen de Al-12Si
y a un 46% en volumen de NFC. Manteniendo esta relacion constante, se han utilizado
bolas de diferentes tamafios (5 y 3 mm) y diferentes relaciones entre bolas y polvo (20:1
y 10:1) para estudiar el mejor mecanismo de integrar las nanofibras de carbono dentro

de la matriz de aluminio.

Figura 3.3. Molino por atricion modelo 01-HD/HDDM de la firma Union Process.

3.4. Técnicas de caracterizacion de material en polvo

3.4.1. Densidad

La densidad de un material puede determinarse mediante diferentes técnicas o de
diferentes formas, cada una de las cuales aporta una informacion util, tanto para la
funcionalizacién de las nanofibras de carbono o para el estudio de suspensiones (caso de
la densidad real) como para el trabajo con polvos para proyeccién térmica (caso de la

densidad aparente o “bulk” y de la densidad vibrada o “vibrated-bulk™).
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3.4.1.1. Densidad real

La densidad real se define como la relacion entre la masa y el volumen. Este principio
es aplicable en el caso de materiales compactos, pero en el caso de este Trabajo, donde
los materiales de partida presentan defectos, factores de forma complejos que hacen
dificil su empaquetamiento, porosidad, etc., se necesita una técnica mas completa para
valorar su densidad real. En la presente Tesis, se ha optado por la picnometria de helio,
utilizdndose un picndmetro Accupyc 1330 de la firma Micromeritics (Georgia, USA).
Esta técnica se basa en llenar con helio una celda de volumen conocido donde se
introduce la muestra problema. El helio es un gas que puede introducirse hasta en la
microporosidad del material mientras ésta no sea cerrada, y mediante medida de
presion, comparando con una celda referencia anexa, se obtiene un valor de volumen, a
partir del cual se halla el valor de la densidad del material analizado. La celda problema
presenta un volumen (Vprop) mientras que la celda de referencia anexa tiene un volumen
conocido y calibrado de expansion (Vig), estando ambas conectadas (Figura 3.4.).
Mediante la ecuacion general de gases se demuestra que:

Vmuestra:Vprob'(Vref/((Pl'PZ)/(PZ'Pa))
Donde:

Viestra: - Volumen polvo; Vpep: Volumen celda problema; Ve Volumen celda
referencia; P;: Presion celda problema; P,: Presion celda referencia; P,: Presion cuando
se comunican las celdas; A partir de este valor, sabiendo la masa exacta de polvo, se

determina la densidad real del polvo.

F G
C H
B F J
¢ ).
e e e
L]

Figura 3.4. Representacién esquemética de un picnémetro de helio, donde las dos

celdas (D e I) se hayan conectadas por una valvula (F).
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3.4.1.2. Densidad aparente y vibrada

La densidad aparente se ha medido segun la norma ASTM-B-212-59. En este caso se
hace fluir el polvo a través de un embudo Hall (Figura 3.5) hasta rebosar la probeta

graduada de 25 mL, se enrasa y se pesa el polvo recogido.

En cuanto a la densidad aparente vibrada, su célculo se hizo a partir del polvo medido
mediante el método anterior, tras ponerlo en un bafio de ultrasonidos y someterlo a
vibracion a una frecuencia de 37 Hz durante 5 minutos. El valor de volumen se midio

como el valor medio de la curva de la superficie del polvo.

Estos dos valores se han calculado siempre de la misma muestra, de manera que nos
permitan calcular el indice Hausner, el cual nos dara una idea de la fluidez del polvo.

Un indice Hausner superior a 1.25 o inferior a 1 se considera indicativo de mala fluidez.
Este indice se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

H=pvibrada/ Paparente

Donde:

H: Indice Haussner; Puibrada: Densidad vibrada; paparente: D€Nsidad aparente
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Figura 3.5. Representacion esquematica del embudo Hall y recipiente de recogida.

3.4.2. Superficie especifica y porosidad

La superficie especifica de los materiales se define como el area superficial total de un
material en relacion a su masa total. La superficie especifica de los materiales de partida
es otro parametro de gran importancia para el estudio de suspensiones y formacion de
polvos. Conocer la superficie especifica permite calcular la superficie a recubrir
mediante defloculantes en el caso de suspensiones, permite conocer la superficie a
activar y su valor tras los procesos de activacion superficial, permite calcular los
reactivos iniciales para generar capas finas sobre nanofibras de carbono, y, con el

mismo aparato, también permite tener una idea de la distribucion de porosidad.

El céalculo de la superficie especifica se hace a partir del modelo de isoterma de
adsorcion (Figura 3.6) desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (B.E.T.). Esta
isoterma de adsorcion de un gas sobre una superficie se basa en que el adsorbato cubre
por completo la superficie del adsorbente con una monocapa o multicapas (Figura 3.7).

La superficie especifica se calcula aplicando la siguiente ecuacion:
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Se =Vm SO/P

Donde:

Vnm es el volumen de la monocapa de nitrégeno adsorbido, que se obtiene a partir del

modelo de isoterma de adsorcion B.E.T., Sy es la superficie ocupada por 1 ml de

adsorbato (4.37 m?/ml) y P es el peso de la muestra.

Para calcular tanto la superficie especifica como la porosidad se ha utilizado un
porosimetro ASAP 2000 de la firma Micromeritics (Georgia, USA) utilizando nitrégeno

como gas adsorbido.

Tipo I Tipo II Tipo III
L S [T
¢ % %
3 : :
3 3 3
3 3 3
1] 1 FFo 0O 1 P/Fo 1] 1 PPo
Tipo TV Tipo V Tipo VI
3 3 3
¢ % %
3 : :
3 3 3
3 3 3
1] Il BFo 0 1 PPo 0 1 FPFo

Figura 3.6. Diferentes tipos de isotermas de adsorcion dependiendo de si la

interaccion adsorbente-adsorbido es alta (Tipo 1), baja (Tipo I11) o casos

intermedios debidos a la porosidad o fuerzas de Van der Waals (Tipos I, IV, Vy

V).
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Figura 3.7. Modelo de adsorcién en monocapas y multicapas.

3.4.3. Distribucion de tamarios de particulas

Para cuantificar el rango de tamafios de particula se ha utilizado un analizador por
difraccion laser de la casa Beckman Coulter, modelo LS 13 320 (California, USA)

(Figura 3.8).

S s

LS 320 ot

Figura 3.8. Analizador por difraccion l&ser de la casa Beckman Coulter, modelo LS
13 320.

La difraccion laser esta basada en la conocida difraccion dinamica de la luz (también
Ilamada espectroscopia de correlacion de fotones) que permite determinar tamafos de

particulas de pequefio tamafio en una suspension o de polimeros en solucién (Figura
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3.9). También se puede utilizar para determinar el comportamiento de suspensiones

concentradas de polimeros.

Cuando la luz choca contra las particulas, la luz se dispersa en todas las direcciones
(dispersion de Rayleigh), siempre y cuando las particulas sean pequefias en
comparacion con la longitud de onda (por debajo de 250 nm). Si la fuente de luz es un
laser, y por lo tanto es monocromatica y coherente, se observa una fluctuacién
dependiente del tiempo en la intensidad de dispersién de la luz. Esta fluctuacion se debe
al hecho de que las pequefias moléculas en soluciones estdn experimentando un
movimiento browniano, por lo que la distancia entre las particulas dispersoras de luz en
la solucion estd cambiando constantemente con el tiempo. Esta luz dispersada se somete
a interferencias constructivas o destructivas por parte de las particulas circundantes, y
dentro de esta fluctuacion de intensidad, la informacion esta contenida por la escala de

tiempo de movimiento de las particulas o dispersores.

La informacién dinamica de las particulas se deriva de una autocorrelacién de la traza
de la intensidad registrada durante el experimento. La segunda curva de autocorrelacion

se genera a partir de la traza de la intensidad a partir de la siguiente funcion:

gz(q;T)Z <I(t)|I(t+ T)>'<I(t)>'2

Donde gz(q;"[) es la funcion de autocorrelacion de segundo orden, q es el vector de

onda, T el tiempo de desfase y I la intensidad de sefial.

Cuando el desfase de tiempo es corto, la correlacién es alta debido a que las particulas
no tienen la oportunidad de moverse en gran medida desde el estado inicial. Cuando los
desfases de tiempo se hacen més largos, la correlacién decae exponencialmente, lo que
significa que, después de que haya transcurrido un periodo de tiempo largo, no existe
una correlaciéon entre la intensidad dispersada de los estados inicial y final. Este
decaimiento exponencial estd relacionado con el movimiento de las particulas,
especificamente con el coeficiente de difusion. Para adaptarse a la desintegracion (es
decir, la funcién de autocorrelacion), se utilizan métodos numeéricos, sobre la base de
calculos de distribuciones asumidas. Si la muestra es monodispersa, el decaimiento es
simplemente un solo exponencial. Aplicando la ecuacion Siegert, se puede referir la

funcién de autocorrelacion de segundo orden, como una de primer orden tal que:

g’(q; D=1 + Blg'(@: DI
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Donde el parametro B es un factor de correccion que depende de la geometria y la

alineacion del haz de laser en la configuracion de la dispersion de la luz
Se puede definir esta funcién como g'(q;T)=exp (-T-T)
Donde I'=q*-Dy y q=(4] [no/A)sin(6/2)

Siendo I' : caida de sefial, no: indice de refraccion, A: longitud de onda del laser y 6: el

angulo entre celda y detector.

Esta ecuacion g*(q;T)=exp (-['T) es proporcional a la luz dispersa por una particula de
tamafio conocido, y haciendo una integral para un sistema polidisperso, el tamafio de

particula de la distribucion puede cuantificarse.

y Diffracted f Scattered Image
Farticle Group

o« Condensing Lens

Laser Light Source

Baclkward Scattered

Light Sensor Detecting Plane

Side Scattered Light Sensor

Figura 3.9. Representacion de dispersion laser por parte de una suspensién de

particulas discretas

3.4.4. Microscopia electronica

Las técnicas de microscopia electrénica proporcionan informacion sobre las
caracteristicas topogréaficas, morfologia, distribucion de fases e incluso composicién

elemental (si existe el dispositivo adecuado, como se comenta en el Apartado 3.4.4.3)
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de muestras. Dentro de la microscopia electrénica, se han empleado dos técnicas: la

microscopia electronica de barrido y la microscopia electrénica de transmision.

3.4.4.1. Microscopia electronica de barrido

El estudio mediante microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron
Microscopy) y mediante microscopia electronica de barrido con emision de campo
(FESEM, Field Emission Scanning Electron Microscopy) se abordo, respectivamente,
con los equipos JSM-5310 de la firma JEOL (Japon) (Figura 3.10) y S-4100FE de la
firma Hitachi (Japon) (Figura 3.11). Las muestras se recubren con una fina capa de oro
de =~ 100 A y se unen con el portamuestras mediante grafito para asegurar la conduccion
eléctrica. En ambos casos, se utiliza un haz de electrones focalizados que se aceleran a
alta energia, cuyas trayectorias y energias se orientan e igualan mediante lentes
electromagnéticas y aperturas, hasta que inciden sobre la muestra, interaccionando y
generando sefiales, en este caso los electrones retrodispersados y los secundarios. La
diferencia que existe entre ambos equipos es la profundidad de campo, que es la
propiedad por la cual zonas a diferentes distancias de la lente estan en foco dando
apariencia de 3D. Esta diferencia también determina la resolucion, que es la menor
distancia que se puede resolver entre dos puntos de la muestra, siendo en ambos casos

mayores para el microscopio de emisién de campo.

Figura 3.10. Equipo SEM modelo JSM-5310 de la firma JEOL
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Figura 3.11. Equipo FESEM modelo S-4100FE de la firma Hitachi

3.4.4.2. Microscopia electronica de transmision

El estudio mediante microscopia electronica de transmision (TEM, Transmission
Electron Microscopy) y mediante microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM, High Resolution Transmission Electron Microscopy) se llevo a
cabo, respectivamente, con los equipos H-7100 de la firma Hitachi (Japon) (Figura
3.12) y JEM 2100 de la firma JEOL (Jap6n) (Figura 3.13). Para su observacion, las
muestras, si estdn en forma de ldmina fina se embuten en una resina conductora, y si
estan en forma de polvo se depositan en una rejilla conductora. El equipo puede recoger
dos tipos de imagenes: las de campo claro, que corresponde al haz transmitido, y por
tanto, a zonas de la muestra menos densas 0 mas delgadas, y las de campo oscuro, que
representa los electrones dispersados o difractados, y que corresponderia a las zonas

mas densas del material.
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Figura 3.12. Equipo TEM modelo H-7100 de la firma Hitachi

Figura 3.13. Equipo HRTEM modelo JEM 2100 de la firma JEOL

3.4.4.3. Microanalisis por espectroscopia de dispersion de energias de rayos
X

El microanalisis elemental por espectroscopia de dispersion de energias de rayos X
(EDX, Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) es un sistema, acoplado tanto al equipo
de SEM como al de FESEM, que permite llevar a cabo analisis quimicos elementales

cualitativos y semicuantitativos en las muestras observadas. Estos microanalisis se
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pueden llevar a cabo en forma puntual (“spot”) o en forma de barrido (“mapping”). Se
fundamenta en la interaccion de los electrones con la materia, que al incidir producen
una ionizacién de la misma, generando una radiacion de rayos X caracteristica, que

depende del nivel atdmico.

3.4.5. Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (XRD, X-Ray Diffraction) es uno de los fendmenos que se
producen al interaccionar un haz de rayos X de longitud de onda determinada con una
sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente del haz
de rayos X por parte de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que
estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio (Figura 3.14).
Este fenomeno de dispersion se puede explicar mediante la ley de Bragg (nA=2d sen 0),
que predice las direcciones en que se produciran estas interferencias constructivas. Para
medir esta difraccion, se utiliza un difractémetro de rayos X, el cual hace rotar la
muestra entre 0 y 90° de incidencia con el haz en nuestro caso, de manera que se
registran los patrones difractados para este rango de angulos. La suma de todos los
patrones nos da el difractograma (se muestra un ejemplo en la Figura 3.15) que nos
permite deducir las fases presentes en nuestra muestra. En el caso de este trabajo se
utiliz6 un difractometro PANalytical X’Pert PRO MPD, modelo DY 3197 (Holanda)
(Figura 3.16).

La utilizacién de esta técnica nos permite también calcular la grafitizacion de las
nanofibras de carbono, a partir de una simple ecuacion que relaciona el espaciado entre
planos del plano cristalino 002 con el espaciado para el mismo plano en el carbono

negro. >3

% grafitizacion= (3.448-d002 amstrongs) / (3.44-3.354 amstrongs)*100



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

X-RAY DIFFRACTION
|

Q INCIDENT e
X-RAYS

y

N

LAYERED BN i
STRUCTURE g ,
MODIFIED FROM WILSON (1987) \ BAC =0

Figura 3.14. Diagrama de difraccion de rayos X sobre una superficie.
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Figura 3.15. Ejemplo de difractograma.

Figura 3.16. Equipo de XRD PANalytical X’ Pert PRO MPD, modelo DY 3197.
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3.4.6. Espectroscopia Raman

Una de las técnicas mas Utiles para la caracterizacion estructural de las NFC ha sido la
espectroscopia Raman. Esta técnica se basa en los fendmenos de dispersion inelastica
(dispersion Raman) de la luz monocromatica, tipicamente de un l&ser, por parte de la
muestra. La luz l&ser interactta con los fotones del sistema, provocando que la energia
de los fotones del laser experimenten un desplazamiento hacia arriba (Stokes) o hacia
abajo (Anti-Stokes). El desplazamiento en energia da informacién sobre los modos del
fondn en el sistema (Figura 3.17). Esta dispersion se encuentra en competencia con la
dispersion Rayleigh, de mayor intensidad, lo que hacia dificil determinar las emisiones

Raman cuando el nimero de sucesos era 10 veces menor que las emisiones Rayleigh.

a ) sample
]
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b ) Virtual
Energy States
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Energy Raman»
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Figura 3.17. Representacion esquematica de a) espectrémetro Raman y b) energias

de excitacion Raman y Rayleigh.
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Pero en los dltimos 12 afos, la espectroscopia Raman ha demostrado una gran utilidad
en para determinacion estructural de nanomateriales de carbono como nanotubos,
nanofibras, grafeno y fulerenos. ***'® Esto es debido a dos hechos: por un lado, la
mejora en la sensibilidad de los equipos de deteccion y filtrado de la sefial, lo que ha
permitido hacer de la espectroscopia Raman una técnica fiable para la cuantificacion; y
por otro, el hecho que las dispersiones Raman elevan su probabilidad exponencialmente
en los limites de grano, siendo una técnica muy util para determinar los cambios
estructurales en materiales nanocristalinos. Las nanofibras de carbono, dada su
estructura de capas de grafeno enrolladas con un diametro inferior a los 100 nm, son

ideales para esta determinacion.

La principal utilidad de la espectroscopia Raman en el presente trabajo es la
determinacion de defectos y desorden en la estructura sp® planar de las NFC. Existen
tres clasificaciones de desorden desde grafito a carbén amorfo, que pueden ser

cuantificadas por separado mediante espectroscopfa Raman: **

1. De grafito (sp®) a grafito nanocristalino (sp?).

2. De grafito nanocristalino (sp?) a carbono ligeramente amorfo (sp).
3. De carbono ligeramente amorfo (sp°) a totalmente amorfo (sp).

En el presente estudio, sélo se considera el tipo 1, caracterizado por la banda D (1337
cm™), correspondiente al desorden en la estructura, y por la banda G (1580 cm™),
asociada a la fase grafitica. La relacion de intensidades entre ambas bandas, R=Ip/lg,

162-164

permite determinar el desorden en la estructura de manera directa, asi como el

tamarnio cristalino (L) y la densidad de defectos (np) a partir de las ecuaciones:
L=C(A)/R
n’p (cm?) = 7.3-10°E*..R

Donde C()\) es un coeficiente dependiente de la longitud de onda incidente y EL es la
energia de excitacion del laser, dependiente de la potencia de laser y la constante de
Planck.

Los espectros Raman se han obtenido para muestras en condiciones ambientales sobre

portamuestras de vidrio, utilizando un equipo LabRam HR 800 de la firma Jobin-Ivon
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(Francia) (Figura 3.18) con un detector CCD, aplicando un haz laser a 532 nm con una

potencia de entre 0.5 y 4mW, dependiendo de la muestra a estudiar.

Figura 3.18. Espectrometro Raman LabRam HR 800 de la firma Jobin-Ivon.

3.4.7. Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico

El andlisis térmico diferencial (DTA, Differential Thermal Analysis) se basa en el
registro de la temperatura de una muestra en comparacion con la de un material
térmicamente inerte, en este caso y-alimina, cuando ambos materiales se calientan o
enfrian a una velocidad constante en una atmdsfera controlada. Los cambios de
temperatura de la muestra con respecto a la referencia se deben a procesos endotérmicos
0 exotérmicos que tienen lugar en ella, dando lugar, respectivamente, a minimos y
méaximos en el termograma registrado. Por otro lado, el andlisis termogravimétrico
(TGA, Thermogravimetric Analysis) detecta variaciones de peso de la muestra que se
producen durante el calentamiento o enfriamiento de la misma. Ambos andlisis estan

fuertemente influenciados por la velocidad de calentamiento empleada.

En este caso, tanto la curva de DTA como la de TGA se registraron simultaneamente
utilizando un termoanalizador STA 409 de la firma Netzsch (Alemania) (Figura 3.19).
Todos los ensayos se llevaron a cabo en atmdésfera de aire, con una velocidad de
calentamiento de 5°C/min hasta 1000°C.



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

Figura 3.19. Equipo de DTA-TGA modelo STA 409 de la firma Netzsch.

3.4.8. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
es una técnica no destructiva donde la muestra se ilumina con radiacion X a 1.5KV en
un vacio ultra alto. El efecto fotoeléctrico causado por los rayos X conduce a la
produccién de fotoelectrones, el espectro de energia de los cuales se puede determinar
en un espectrometro de rayos beta.

Este espectro de energia nos permite determinar la composicion de la muestra, ya que
medidas las energias cinéticas de los fotoelectrones emitidos, EK, y conociendo la
energia del foton hv, podemos trazar las energias de enlace de los fotoelectrones, EB, en
un espectro utilizando la ecuacion de Einstein: EK = hv-EB

Dado que las energias de unidén de los orbitales electronicos en los atomos son
conocidas, las posiciones de los picos en el espectro nos permiten identificar la
composicion atomica de la superficie de la muestra.

La medicion de las é&reas relativas de los picos permite la determinacion
semicuantitativa de la composicion. Debido a que la emisién de fotoelectrones es
fuertemente atenuada por el paso a través del material, la informacion sobre
composicion obtenida proviene de la superficie de la muestra, con una profundidad del
orden de 5-10 nm.

Aparte de estas caracteristicas, la formacion de enlaces quimicos genera un
desplazamiento en la posicion de los picos debido a variaciones en la energia cinética de
los fotoelectrones. Este hecho permite determinar estados de oxidacion y enlaces,
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tomando el nombre de espectroscopia electrénica de analisis quimico (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis 0 ESCA).

Como contrapunto, sus principales desventajas son su relativa falta de sensibilidad
(limite de deteccion ~ 1%) y la resoluciédn espacial limitada.

El equipo empleado ha sido el modelo ESCA-5500 Multitechnique System de la firma
Physical Electronics, USA (Figura 3.20). Este equipo cuenta con una fuente
monocromatica de rayos X (Linea Ka del aluminio con una energia de 1486.6 eV y 350
W) perpendicular al analizador y calibrado usando la linea 3d5/2 de la plata con un
ancho a media altura (FWHM) de 0.8eV. Todas las mediciones se han hecho en ultra
alto vacio (UHV) con una presion de entre 5x10-9 y 2x10-8 torr.

Se cuantificaron los picos en las areas entre 538 y 528 eV (caso oxigeno) y 292 y 279
eV (caso carbono).

Figura 3.20. Equipo de XPS modelo ESCA-5500 Multitechnique System de la firma
Physical Electronics, USA
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3.5. Preparacion de suspensiones

Se prepararon suspensiones concentradas de polvo molido submicrénico de mullita
comercial al 30, 40 y 50% en volumen con diferentes contenidos del dispersante PAA
(0.8, 1.0 y 1.5 % en peso). A su vez, se prepararon suspensiones concentradas de
mezclas de mullita comercial molida / NFCs molidas con cargas de sélidos de 30 y 40%
volumen y diferentes contenidos de PAA (0.8, 1.0 y 1.5 % en peso) utilizando
contenidos relativos de NFCs de 1 y 2 % en peso con respecto a la masa de mullita.
Para estas Ultimas suspensiones se emplearon las NFCs tanto sin funcionalizar como

funcionalizadas.
En cuanto al procedimiento utilizado para preparar estas suspensiones:

e Se pesan la cantidad a usar de agua en un vaso de precipitados de volumen
adecuado y se afiaden la cantidad de dispersante correspondiente a las NFC con
agitacion constante mediante un agitador de aspas a un maximo de 200 rpm.

e Se afiaden las NFC, en los casos que sea necesario, manteniendo la agitacion a
un méximo de 200 rpm, se dispersan las NFC mediante una sonda de

ultrasonidos durante 2 minutos y vuelve a ponerse a agitacion.

e Se afiade la cantidad de dispersante correspondiente a la mullita manteniendo la
agitacion y seguidamente el polvo de mullita comercial previamente molido

aumentando la velocidad de agitacion a medida que se agrega el polvo.
e Se sOnica durante 5 minutos para eliminar posibles burbujas.

e Se mide la viscosidad de la suspension.
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3.6. Técnicas de caracterizacion de suspensiones

3.6.1. Potencial zeta

La determinacién de la carga superficial, o potencial ¢, se llevd a cabo mediante el
equipo Zetasizer Nano ZS de la firma Malvern (Reino Unido) (Figura 3.21), mediante la
combinacion de la técnica de electroforesis y la velocimetria de efecto Doppler, llamada
electroforesis laser Doppler. Mediante esta técnica se mide la velocidad con la que se
mueven las particulas en el seno de un liquido bajo la accién un campo eléctrico, que
provoca el desplazamiento de dichas particulas hacia el electrodo de carga opuesta,
generando un movimiento viscoso en sentido contrario. Cuando ambos movimientos se
equilibran, la particula se desplaza con velocidad constante, que es lo que se conoce
como movilidad electroforética, (Ug), que se relaciona con el potencial { mediante la

ecuacion de Henry:
Ue=f(Ka)2el/3n

donde f(Ka) es la funcion de Henry, cuyo valor es de 1.5 empleando la aproximacién de
Smoluchowski, ¢ es la constante dieléctrica, C es el potencial zeta y n es la viscosidad
del medio. La luz dispersada por la muestra en un angulo de 17° se combina con un haz
de referencia, provocando fluctuaciones en la intensidad de la sefal, y la velocidad de

estas fluctuaciones es proporcional a la velocidad de las particulas.

Las medidas de potencial { se realizaron sobre suspensiones de 100 mg/l preparadas
utilizando KCI 102 M como electrolito inerte. EI pH se ajusté afiadiendo HCl y KOH
10" M hasta el valor seleccionado, y a continuacion se homogeneizé haciendo uso de
una sonda de ultrasonidos durante 2 minutos para romper los aglomerados
(Ultrasonication Probe, UP 400S, Hielscher, Alemania). Por ultimo, se volvio a
reajustar el pH y se midid. Pasadas 24 horas en un agitador orbital para estabilizar la
doble capa sobre la superficie y alcanzar el equilibrio del sistema, se procedio a repetir
la medida. EI nimero de medidas por cada muestra fue igual o superior a 3, rellenando

la celda de medida con muestra fresca cada vez.
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Figura 3.21. Equipo de electroforesis laser Doppler Zetasizer Nano ZS de la firma
Malvern

3.6.2. Reologia

Las suspensiones han sido caracterizadas por medio de estudios reoldgicos de su
viscosidad. EI comportamiento reoldgico de todas las suspensiones preparadas se llevo
a cabo con un reémetro RS50, de Haake Thermo Electron Co. (Alemania) que funciona
en condiciones de velocidad de cizallamiento controlada (Control Rate, CR). Este
redmetro y su esquema se muestran en la Figura 3.22. El sistema del sensor consiste en
un rotor de doble cono (con un didmetro del cono de 60 mm y un angulo de cono de 2°)
y una placa estacionaria. Este sistema esta rodeado por una pared cilindrica. La cdmara
esta protegida con una trampa de disolvente para reducir los fendmenos de evaporacion.
Las mediciones se realizaron mediante el aumento de la velocidad de cizallamiento de O
a 1000 s™ en 5 min, manteniendo a 1000 s™* durante 2 min y retorno a 0 en 5 min. La

temperatura se mantuvo constante a 25 °C.
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Figura 3.22. a) Redmetro Haake RS50 y b) Esquema del mismo .

3.7. Obtencion de aglomerados por atomizacion

Para aglomerar, mediante secado por pulverizacion, las particulas de los materiales

compuestos NFC/mullita obtenidos tanto a partir de NFCs sin funcionalizar como
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funcionalizadas, una vez puestas en suspension, se utilizé un atomizador NIRO Mobile
Minor (GEA Process Engineering, Dinamarca) (Figura 3.23) con una capacidad de
evaporacion de agua de 7 kg/h, atomizacion a contracorriente, diametro de pulverizador

de 2 mmy presion de 0.8 bares.

Figura 3.23. Atomizador NIRO Mobile Minor.

3.8. Preparacion de recubrimientos por proyeccion térmica por plasma
atmosférico

Para la obtencion de recubrimientos, tanto ceramicos como metélicos, se ha optado por
la utilizacién de la proyeccion térmica por plasma atmosférico (APS, Atmospheric

Plasma Spray).

En el caso de los recubrimientos ceramicos, se ha proyectado el polvo aglomerado
obtenido segun el Apartado 3.7. En el caso de los recubrimientos metalicos, se ha
proyectado el polvo preparado segun el Apartado 3.3. El equipo utilizado ha sido el
modelo A-3000S de la firma Plasma Technik, cuyo esquema de funcionamiento se
muestra en la Figura 3.24, empleando una pistola de plasma F4 (Figura 3.25). La
temperatura del plasma en la zona de contacto con las particulas de polvo esta entre
6000 y 15000 °C. Para generar el plasma, se sobrecalienta una mezcla de hidrégeno y
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argon a través de un arco eléctrico. El polvo es introducido de forma radial mediante un
gas inerte transportador, y se acelera en direccion al sustrato gracias al haz de plasma.
La refrigeracion del sustrato puede ser necesario con el objetivo de mantener la
temperatura de éste entre 95 y 205 °C, por lo que es necesario estudiar también, aparte
de los pardmetros mas habituales como distancia o energia del plasma, el enfriamiento

por diferentes sistemas (aire, CO;, y nitrégeno).

Cooling wateﬁr
| 'ﬂx Powder

Figura 3.24. Esquema de funcionamiento del equipo de proyecci6n térmica por

plasma atmosférico A-3000S de la firma Plasma Technik.

Figura 3.25. Pistola F4 del equipo de proyeccidn térmica por plasma atmosférico
A-3000S de la firma Plasma Technik.
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3.9. Técnicas de caracterizacion de recubrimientos

3.9.1. Microscopia Optica

La microscopia Optica consiste en hacer pasar luz visible a través de lentes Opticos,
simples o complejos, para obtener una vision aumentada de la muestra. Se ha empleado
un microscopio optico modelo DM5000 de la firma Leica Microsystems (Alemania).
Este microscopio proporciona un contraste de interferencia diferencial, en el que se
utilizan dos rayos de luz polarizada y las imagenes combinadas aparecen como si la
muestra estuviera proyectando sombras hacia un lado. Fue disefiado para observar

relieves de muestras muy dificiles de manejar.

3.9.2. Adherencia de los recubrimientos

La adherencia de los recubrimientos se ha medido segun la norma ASTM-633
utilizando obleas adhesivas F1000. Las probetas recubiertas se han pegado con una
contraprobeta con un grado de rugosidad similar al de las probetas proyectadas, y se han
curado a 165 °C durante 5 horas, manteniendo una presién constante de 70 N para
mantenerlas unidas (Figura 3.26). Una vez curadas Y frias, se pasa a la medicién de la
tension de rotura. Para la medicion de las tensiones de rotura de los recubrimientos, se
ha utilizado una maquina de traccion Servosys MCH-102ME de 10 kN (Figura 3.26).
La carga maxima aplicada es la carga de rotura. Antes de cada ensayo, se ha realizado
un blanco para controlar la calidad de las obleas, utilizando dos probetas granalladas y

sin recubrimiento.
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Figura 3.26. Diagrama del montaje de traccion (izquierda), y equipo de traccion
Servosys MCH-102ME (derecha).

3.9.3. Resistencia al desgaste

La determinacion de la resistencia al desgaste, o estudio de la tribologia, consiste en
estudiar los fenémenos de friccidn, desgaste y lubricacion entre dos superficies sélidas

en contacto y en movimiento.

Como friccion, se entiende la resistencia al movimiento que ejerce un cuerpo sobre otro
al moverse sobre éste 0 como la fuerza de resistencia que actla en direccién opuesta al
movimiento. Esta friccién sera dependiente de la adhesidén entre superficies, su
interaccion molecular, y de la interaccion mecéanica. La fuerza de friccién viene
determinada por tres leyes que definen que:

- La fuerza de friccion es proporcional a la carga normal.

- La fuerza de friccidn es independiente del area aparente de contacto entre las
superficies deslizantes.
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- Lafuerza de friccidn es independiente de la velocidad de deslizamiento.

Este mismo ensayo nos permite determinar el desgaste por friccion. El desgaste es el
dafio de la superficie al removerse material de una o ambas superficies sélidas en
movimiento relativo. Es un proceso en el cual las capas superficiales de un solido se
rompen o se desprenden de la superficie. Al igual que la friccion, el desgaste no es

solamente una propiedad del material, sino que es una respuesta integral del sistema.

Los ensayos de friccion se han llevado a cabo siguiendo la norma ASTM G99-90,
mediante un aparato de “ball-on-disk” (Figura 3.27), y que consiste en un brazo
articulado y contrapesado que contiene una bola de acero con una desviacion de
rugosidad menor a 0.1um. EIl contrapeso sera de una carga determinada y presionara
sobre la superficie del recubrimiento, haciendo girar esta probeta a una velocidad
programada. La fuerza tangencial es medida durante un nimero de ciclos determinados.
Se calcula el coeficiente de friccion (cociente entre fuerza tangencial y carga del brazo)
para cada lectura de fuerza tangencial y al final del ensayo se determina la pérdida de
peso/volumen de la bola y se analiza la superficie de la probeta mediante microscopia

confocal.

Los ensayos se han llevado a cabo con una carga de 5 y 10N, dependiendo de si los
experimentos correspondian a recubrimientos de matriz cerdmica o matriz metalica. Los
caminos realizados fueron de didmetro 21 mm, manteniendo una velocidad de giro de
131 rpm. El coeficiente de friccién se da como promedio de los 200 ultimos metros. Se

calcula asimismo el trabajo producido en el proceso y la pérdida de volumen de la bola.
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Figura 3.27. Equipo para ensayos de friccion Ball on Disc (BoD).

3.9.4. Microdureza

La microdureza ha sido medida mediante un microdurémetro Matsuzawa MXT-alpha
(Figura 3.28), dotado de cargas de 10, 25, 50, 100, 200, 300, 500 y 1000 gf.

La medicion de dureza mediante un microdurémetro se ha hecho segun la escala
Vickers, realizandose una indentacion mediante una punta de diamante de tamafio
controlado. Esta indentacién, como se observa en la Figura 3.28, presenta una forma
rectangular, midiéndose las dos diagonales del rectangulo para calcular la dureza del

recubrimiento.

La dureza de los recubrimientos se ha medido de las secciones transversales cortadas y
pulidas, con una carga de 100 gf y tiempos de 15 s. Se han realizado 20 ensayos por

cada probeta y se ha calculado el valor medio y su desviacion.
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Figura 3.28. Diagrama esquematico de obtencidn de la indentacion para

microdureza (arriba) y microdurémetro Matsuzawa MXT
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Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1. Nanofibras de Carbono
4.1.1 Activacion superficial de nanofibras de carbono

Las NFC presentan propiedades eléctricas, térmicas y mecéanicas que las hacen muy
interesantes para su utilizacion en la funcionalizacion de materiales. La introduccién de
un nanomaterial como las NFC dentro de una matriz cerdmica ha sido un tema de gran
interés en los Gltimos afios ***®. En el mundo de la proyeccién térmica, donde se
alcanzan temperaturas de miles de grados para la formacion de recubrimientos, poder
introducir estas NFC en una matriz cerdmica, combinando las propiedades de ambas
familias de materiales, es de gran relevancia. Sin embargo, su uso en la preparacion por
APS de recubrimientos de materiales compuestos NFC/cerdmica plantea dos grandes
retos: como dispersar las NFC en la matriz cerdmica y como proteger las NFC de los

choques térmicos del APS.

En el presente apartado se van a estudiar métodos de activacion de las NFC mediante
tratamientos en el horno de microondas en distintas condiciones y con diferentes medios
de reaccion, asi como su funcionalizacion mediante la formacion de recubrimientos

nanomeétricos de silice, alimina y combinaciones de ambas.
4.1.1.1 Nanofibras de carbono sin activar

4.1.1.1.1. Morfologia

En la Figura 4.1, podemos observar el aspecto de las nanofibras de carbono antes del
proceso de activacion. Como se observa en la Figura 4.1.a, presentan un extremo abierto
y otro cerrado, debido al uso de catalizadores metélicos para el crecimiento, como se
indicaba en la Introduccion del presente trabajo. Este extremo cerrado se caracteriza por
la presencia de particulas del catalizador, en este caso niquel, lo cual también se podra

constatar en los analisis de difraccién de rayos X que se muestran seguidamente. En
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estas micrografias también se observa como el didmetro de las nanofibras no excede los
50 nm. La estructura cristalina se puede ver en la micrografia de HRTEM (Figura
4.1.b), donde se puede observar como las capas de grafeno forman “loops” entre su
zona externa y su zona interna. Este comportamiento se encuentra asociado a la
deshidrogenacion entre estas dos zonas, hecho que estabiliza la estructura de las

nanofibras de carbono y que ya fue observado con anterioridad por Endo et al.*®°

Figura 4.1. Micrografias TEM (a) y HRTEM (b) de NFC sin activar.
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4.1.1.1.2. Superficie especifica y distribucion de la porosidad

La superficie especifica de las NFC sin activar presenta un valor de 114 m%g. La
distribucion de su porosidad se recoge en la Figura 4.2, en la que se puede ver la
existencia de una cantidad apreciable de poros de 10 y 30 nm. Estos poros se asocian a
la presencia de defectos en la superficie de las nanofibras, mientras que los poros a 80-
100 nm, se asocian a los extremos de las nanofibras, ya que coinciden con el didmetro

de las zonas terminales.
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Figura 4.2. Porosimetria de las nanofibras de carbono sin activar

4.1.1.1.3. Fases cristalinas

La Figura 4.3 muestra el difractograma de las nanofibras de carbono antes de su
activacion. Se puede observar la presencia de niquel por sus picos caracteristicos a 44° y
52°, correspondientes a los planos (111) y (200), respectivamente. Por otro lado, se
pueden ver los picos comunes asociados a las nanofibras de carbono: el pico de mayor
intensidad a 26°, correspondiente al plano (002), desplazado 2° respecto al pico asociado
a grafito, seguido por el segundo pico de mayor intensidad a 42°, correspondiente al
plano (002).
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4.1.1.1.4. Carga superficial

Asociado con las fases de niquel, se aprecia un comportamiento anémalo cuando se
estudia la carga superficial de las nanofibras en agua con el cambio de pH (Figura 4.4):
a un pH cercano a 6 se observa un cambio de tendencia que hay que asociar a la
presencia de niquel superficial, como demostraron Simunkova et al.}”® en compuestos
ceramico-niquel. Se puede establecer el punto isoeléctrico de estas nanofibras de
carbono a un pH de 3.5. Tras la zona andmala asociada a la presencia de niquel
superficial en las nanofibras, se puede concluir que el potencial Z empieza a

estabilizarse a partir de un pH 9, alcanzando un valor maximo (en términos absolutos)

de casi -20mV.
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Fig 4.3. Difractograma de RX de las NFC sin activar. Fases: (*) Grafito (Patron
PDF 00-041-1487). () Niguel (Patréon PDF 03-065-0380).
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Figura.4.4. Variacion del potencial Z de NFC sin activar con el pH.

4.1.1.2. Nanofibras de carbono activadas

El tratamiento superficial de las nanofibras de carbono se realiz6 mediante reaccion
asistida por microondas en medio acuoso a diferentes pH (4,7 y 11) y a una temperatura
constante de 150°C. Se valoro el efecto de la potencia de la irradiacién utilizada para la
activacion superficial de las nanofibras mediante tres valores (37, 70 y 150 W). Ademas
de estos parametros, se midi6 el efecto del tiempo mediante réplicas de los

experimentos a 10 y 30 minutos.

Tras la activacién superficial de las NFC, se han evaluado las siguientes propiedades: su
morfologia, el area superficial de las nanofibras, su porosidad y la distribucion de ésta,
la formacion de grupos funcionales en su superficie, las variaciones en la carga
superficial y la grafitizacién producida durante el proceso de activacién. El estudio de
estas propiedades se puede hacer por métodos directos, como el aspecto de las NFC
(por observaciones mediante FESEM), la superficie especifica y la porosidad (medidas
por el modelo de isoterma de adsorcién de nitrogeno B.E.T.), o la presencia de
compuestos a nivel superficial y grafitizacion (medidos por XRD). En cuanto a los
metodos indirectos, la presencia de grupos funcionales se ha establecido a partir de la
presencia de oxigeno en la superficie de las nanofibras (determinada por XPS). Otro

factor tomado en cuenta y que nos da una idea tanto de los cambios superficiales como



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

de la estabilidad de suspensiones de nanofibras de carbono es el potencial Z. Esta
medida indica la magnitud de la carga electrostatica de las particulas y sus fuerzas
atractivas o repulsivas, parametros fundamentales en la estabilidad de suspensiones y en
el estudio de la agregacion entre particulas, siendo un tema de gran relevancia en el

estudio de suspensiones y dispersiones.

4.1.1.2.1. Morfologia

Como muestran las micrografias de la Figura 4.5a-c, no se aprecian cambios
superficiales durante los primeros 10 minutos de irradiacion de microondas en medio
acido (HCI 0.1M). La superficie de las nanofibras parece no haber cambiado, como se
comprobard mas adelante en los resultados de superficie especifica, donde se
comprobara que no ha habido un aumento notable de ésta. Un hecho que se puede
apreciar en todos los casos es la presencia de aglomerados de nanofibras de carbono de
gran tamafo. Esta baja desaglomeracion de las nanofibras de carbono es indicativa de la
poca interaccion entre el medio y las NFC. Unicamente en el caso de utilizacion de
mayor potencia de microondas, se llega a apreciar un inicio de apertura de las

nanofibras de carbono, como se muestra en la Figura 4.6.

Es a tiempos de irradiacién mas largos (Figura 4.5d-f) en que se aprecian cambios en el
aspecto de las NFC que luego podran ser asociados con cambios en morfologia,
especies superficiales o grafitizacion. A medida que se aumenta la potencia de la
radiofrecuencia, se observa un aumento de la desaglomeracion de las nanofibras,
pudiéndose distinguir claramente como, a 37W, las nanofibras se encuentran mucho
méas aglomeradas que a 70W, mientras que, a una mayor potencia, 150W, la
desaglomeracion da paso a la apertura de las nanofibras de carbono. En este caso,

pueden verse nanofibras en medio de una amalgama de estructuras abiertas.
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Figura 4.5. Micrografias FESEM de NFCs tras el tratamiento con microondas en

medio &cido durante 10 minutos a potencias de 37, 70 y 150W ( a, b, c,
respectivamente), y durante 30 minutos a potencias de 37, 70 y 150W (d, e, f,

respectivamente).(0) Zonas donde se observa apertura de las NFCs.
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Figura 4.6. Micrografia FESEM de NFC donde se observa el inicio de la rotura de
la fibra ( —) (detalle de la Figura 4.5.c).

Este comportamiento, a nivel de forma de las nanofibras de carbono, se observa también
cuando se utiliza un medio béasico (NaOH 0.1M) (Figura 4.7). A tiempos cortos (10
min), no se observan cambios en la desaglomeracion o apertura de las NFC para las
diferentes potencias utilizadas (Figura 4.7a-c), tal y como sucedia también en el caso de
utilizar un medio acido. Sin embargo, al aumentar el tiempo de tratamiento (Figura
4.7d-f) ya se aprecia, incluso a la potencia menor de 37W, una mayor desaglomeracion
aparente de las nanofibras de carbono, no observandose ovillos como en el caso del
tratamiento &cido (Figura 4.5d). Cuando se aumenta la potencia hasta 70W, las
nanofibras aparecen desaglomeradas y con un aspecto que no muestra apertura 0 poros
de gran tamafio. A 150W (Figura 4.7.f) ya se observa una total apertura de las
nanofibras de carbono. Sélo parece verse una nanofibras intacta en la micrografia, que

se indica con una flecha.
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Figura 4.7. Micrografias FESEM de NFCs tras el tratamiento con microondas en

medio basico durante 10 minutos a potencias de 37, 70 y 150W ( a, b, c,
respectivamente), y durante 30 minutos a potencias de 37, 70 y 150W (d, e, f,

respectivamente).

En cuanto al comportamiento cuando se utiliza un medio neutro (agua desionizada y
sin materia organica) (Figura 4.8), que se consideré como un medio control, se ha visto
que, tal y como sucedia en los casos anteriores (medios acido y basico), tiempos de 10
minutos de irradiacion por microondas no han supuesto cambios aparentes a nivel de
aglomeracion o estructura de las NFC (Figura 4.8a-c). Tampoco se aprecian cambios
significativos para tiempos de irradiacion de 30 minutos (Figura 4.8d-f). En las
muestras correspondientes a 37 y 70W, se observan simplemente aglomerados de gran
tamafio, mientras en la muestra a 150W se observan varias aperturas en la NFC sefialada

con una flecha.
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Figura 4.8. Micrografias FESEM de NFC tras el tratamiento con microondas en

medio neutro durante 10 minutos a potencias de 37, 70 y 150W (&, b, c,
respectivamente), y durante 30 minutos a potencias de 37, 70 y 150W (d, e, f,

respectivamente).

4.1.1.2.2. Superficie especifica y distribucion de la porosidad

Partiendo de estos datos, se pasé a valorar la superficie especifica (Figura 4.9) y
distribucion de la porosidad (Figura 4.10). Estos valores van a ser contrastados con los

datos obtenidos de las micrografias anteriores.
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Figura 4.9. Superficie especifica de las NFC tras el tratamiento con microondas a
potencias de 37, 70 y 150W durante 10 minutos (rojo) y 30 minutos (azul) en medio

&cido (a), basico (b) y neutro (c).
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Figura 4.10. Porosimetrias de las NFC tras el tratamiento con microondas durante
10 minutos (rojo) y 30 minutos (azul) en medio acido a potencias de 37, 70 y 150W
(a, b, c, respectivamente), en medio basico a potencias de 37, 70 y 150W (d, e, f,
respectivamente), y en medio neutro a potencias de 37, 70 y 150W (g, h, i,

respectivamente).

Como se puede observar en la Figura 4.9.a, donde se muestran los valores de
superficie especifica para los experimentos realizados en medio acido, se produce en
todos los casos, independientemente de la potencia de radiofrecuencia utilizada, el
mismo efecto de desaglomeracion y aumento de superficie especifica. Tanto a tiempos
cortos como a tiempos largos los valores son parecidos, generdndose un aumento
promedio de aproximadamente 50 m?/g respecto a la superficie especifica de las NFC
sin activar (que alcanza un valor de 114 m?/g, como se sefial6 en el Apartado 4.1.1.1.2).
Este efecto, considerando las micrografias presentadas en la Figura 4.5, estd mas
asociado a la desaglomeracion de los ovillos de nanofibras de carbono que no a cambios
superficiales. En cuanto a su porosidad (Figura 4.10.a-c), se observa un aumento
sustancial de la formacion de poros de 30 y 50 nm al comparar con la distribucion de
porosidad de las nanofibras originales (Figura 4.2). El porcentaje en el volumen de poro
para estas fracciones pasa de 0.02-0.06 cm®/g en las nanofibras sin tratar a 0.15 cm®/g en
las nanofibras tratadas. Ademéas, a medida que aumentamos la potencia de la
radiofrecuencia aplicada, se observa la formacion de poros a un tamafio de 90 nm, lo

que constituye un aspecto caracteristico del uso de microondas en este medio &cido.
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Los cambios mas drasticos en la superficie de las nanofibras, como ya se observo en las
micrografias de la Figura 4.7, ocurren cuando se utiliza un medio bésico de hidréxido
de sodio. EI comportamiento en este medio estd claramente asociado con el tiempo de
tratamiento, lo que significa que tiene lugar una interaccion fisica real con las
nanofibras de carbono, no s6lo un efecto de desaglomeracién o interaccion superficial.
En el caso de tiempos cortos, el uso de diferentes potencias de radiofrecuencia conduce
a valores similares de superficie especifica, como se puede observar en la Figura 4.9.b.,
y que son ademas del mismo orden que los obtenidos en el caso del tratamiento &cido.
En cambio, al aumentar el tiempo de interaccion, el aumento de potencia se traduce
claramente en un aumento casi lineal de la superficie especifica. A medida que se
aumenta la potencia aplicada, la superficie especifica aumenta, hasta el punto de que a
150W alcanza un valor de 481 m?/g, lo que esta asociado con la destruccién total o
“burn-out” de las nanofibras de carbono, como se puede observar en la Figura 4.7.f. En
cuanto a la porosidad, el tratamiento durante 10 minutos conduce a una distribucién
similar a la obtenida en el caso del tratamiento &cido, aunque con aumento de poros a 60
nm en lugar de a 50 nm. Sin embargo, con el tratamiento durante 30 minutos, la
formacion de poros a 30 nm crece a medida que aumenta la potencia, pasando de un

volumen relativo total de 0.03 cm*/g a 0.4 cm®/g.

En el caso de utilizar medio neutro, los resultados de superficie especifica obtenidos a
10 y 30 minutos de tratamiento son muy similares (Figura 4.9.c), y del mismo orden que
los alcanzados en el caso del tratamiento &cido (a 10 y 30 minutos) y en el caso del
tratamiento béasico (a 10 minutos). Considerando ademas las micrografias de la Figura
4.8, se puede considerar que el aumento de la superficie especifica respecto a la
superficie especifica de las NFC sin activar se encuentra asociado a la desaglomeracion
de los ovillos de nanofibras de carbono. Respecto a la distribucion de porosidad, es
similar a la obtenida en el caso del tratamiento acido, aunque con aumento de poros de
50 nm a 60 nm, como ocurria con el tratamiento basico, si bien estos ultimos

disminuyen con el tratamiento durante 30 minutos.

Los resultados obtenidos en la activacion de las NFC con los distintos tratamientos por
microondas hacen pensar que el proceso de desaglomeracion y apertura o destruccion

total de las nanofibras podria tener lugar en dos etapas. En una primera etapa, que es
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independiente del medio (acido, neutro o basico) y de la potencia de irradiacion, y que
tendria lugar a tiempos de ataque cortos, predominaria el mecanismo de rotacion
dipolar, lo que genera una desaglomeracion de los ovillos de NFC y una reorientacion
de las mismas, sin cambios superficiales. En una segunda etapa, que tendria lugar a
tiempos de ataque largos y que ocurriria solo en los ataques acidos y basicos (por la
presencia de iones CI" y H3O", en un caso, y Na" y OH", en otro), el proceso estaria
dominado por el mecanismo de conduccion ionica, y seria fuertemente dependiente de
la potencia de microondas; este mecanismo seria irrelevante a potencias bajas (37 W); a
potencias medias (70 W), se produciria el maximo de activacion superficial de las NFC,
es decir, la formacion de grupos activos en su superficie, generando mayor carga
superficial; y a potencias altas (150 W), tendria lugar la apertura de las NFC o su

destruccioén.

Una vez determinadas las propiedades fisicas y de aspecto, como son la morfologia, la
superficie especifica o la porosidad asociada a cada tratamiento, el siguiente paso ha
sido analizar los cambios superficiales asociados a los diferentes tratamientos, y por
tanto la activacion de las nanofibras. Para la determinacion de las especies superficiales
se hicieron diferentes pruebas, que dan informacion sobre el porcentaje de grupos
funcionales en forma de enlaces carbono-oxigeno (analisis por XPS), las especies
superficiales y grafitizacion (analisis por difraccion de rayos X y Raman) y los cambios
en la carga superficial (medidas de potencial zeta). Considerando, como se acaba de
sefialar, que los mejores resultados se han obtenido con los tratamientos a 70W a

tiempos largos (30 min).

4.1.1.2.3. Grupos funcionales superficiales

La presencia de grupos funcionales se ha establecido a partir de la presencia de oxigeno
en la superficie de las nanofibras (determinada por XPS). En la Figura 4.11 se muestran
los espectros XPS asociados a los enlaces C-C (Figura 4.11.a) y C-O (4.11.b) de las
NFC sin activar, y tratadas en medio acido (HCI 0.1M), neutro (agua Milli-Q) y basico
(NaOH 0.1M) a 70W de potencia de radiofrecuencia durante 30 minutos.
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Como se puede observar en la Figura 4.11a, el contenido en carbono de las nanofibras
iniciales es més elevado que en el resto de los casos (99% en volumen superficial). Este
contenido en carbono disminuye hasta un 96% después de los tratamientos con
radiofrecuencia, lo que se encuentra unido a un ligero aumento del 3,3% en superficie
ocupada por enlaces C-O (Tabla I). Un hecho remarcable es el desplazamiento de la
energia de enlace, que en los tratamientos con HCI 0.1M es de 0.1 eV a energias mas
bajas (lo que indica enlaces menos fuertes), mientras que en los tratamientos con NaOH
0.1M es de 0.1 eV a energias de enlace mas elevadas (lo que indica enlaces mas
fuertes). En los tratamientos en medio neutro, el desplazamiento a energias de enlace

maés elevadas alcanza los 0.4 eV.

En el caso de los enlaces C-O se observa un comportamiento similar, con una energia de
enlace menor en el caso de los tratamientos con HCI 0.1M, y una energia de enlace
mayor en el caso de los tratamientos con NaOH 0.1M, aunque en ambos casos ese
desplazamiento alcanza una magnitud mayor (0.7 eV). Sin embargo, los tratamientos en
medios neutros no conllevan ninguna variacion en la energia de enlace. Dados los
diferentes tipos de enlaces C-O, los espectros en este caso presentan bandas anchas, y

puesto que la poblacion es baja, la sefial esta muy afectada por el ruido de fondo.

Los resultados anteriores se encuentran resumidos en la Tabla I.
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Fig.4.11. Espectros XPS para a) orbital Cy,y b) orbital O, de las NFC sin activar,
y tratadas con HCI 0.1M, agua Milli-Q y NaOH 0.1M a 70W de potencia de
radiofrecuencia durante 30 minutos.
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Tabla I. Variacion de la energia de los enlaces C-C y C-O, y porcentaje en
volumen de Os5 asociado a enlaces C-O de las NFC tratadas con HCI 0.1M, agua

Milli-Q y NaOH 0.1M a 70W de potencia de radiofrecuencia durante 30 minutos.

v Energia del Energia del Porcentaje en
enlace C-C (eV) enlace C-O (eV) volumen de Oy,
HCI 0.1M -01 -0.7 3.5
Milli-Q water +0.4 0 3.3
NaOH 0.1M +0.1 +0.7 3.3

4.1.1.2.4. Especies superficiales y grafitizacion

Otra prueba que ha permitido determinar las especies superficiales que se encuentran
tras los tratamientos ha sido la difraccion de rayos X. Los diferentes difractogramas que
se presentan en la Figura 4.12 indican cémo la estructura de las nanofibras de carbono
se mantiene tras todos los tratamientos, siendo los picos mas representativos el que se
halla a 26°, asociado al plano cristalino (002) del grafito y el que se encuentra a 43°,
asociado con el plano (110). Aparte de carbono, podemos encontrar la presencia de
niquel en las nanofibras antes de su tratamiento con radiofrecuencia, representado

principalmente por su pico mas intenso a 45°.

Tanto al aplicar el tratamiento con HCI 0.1M como cuando se utiliza tan sélo agua
Milli-Q, se obtienen resultados similares, determinandose la presencia de gaspeita
(NiCOg) en la estructura de las nanofibras, y picos poco intensos asociados a 6xido de
niquel (NiO). Estos resultados son consecuentes con los obtenidos de desaglomeracién
indicando la presencia de compuestos superficiales cargados. (Figura 4.5) y los
resultados de XPS (Figura 4.11).

Es en el caso de utilizar un medio bésico, se producen efectos de hidroxilacion que dan
lugar a la formacién de bunsita (Ni(OH),) en la superficie de las nanofibras. Aln asi,

este medio no llega a hidroxilar todo el niquel de la superficie, y en caso de producirse
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efectos de burn-out o apertura de las nanofibras, no parecen conllevar asociada una
carbonatacion de las nanofibras. Este tratamiento demuestra ser menos agresivo que los

anteriores, aunque sigue generando activacion superficial.

El espaciado del plano (002) también permite determinar el grado de grafitizacion de las
nanofibras de carbono antes y después de los tratamientos con microondas. Como se
puede ver en la tabla Il, donde se muestran las distancias interplanos, el indice de
grafitizacion y la relacion entre las bandas D y G por Raman, en todos los casos se ha
reducido el contenido en carbono negro alrededor de un 6%, pasando de un 56% de
carbono negro a un 50%. No se observan cambios relevantes entre los diferentes

métodos de funcionalizacion de las nanofibras en lo que se refiere a la grafitizacion.

—CNF

. —HClI
—H20 Milli-Q
—NaOH

Intensidad (U.A.)

20 30 40 50 60 70 80
Posicion (20)

Figura 4.12. Difractogramas de las NFC sin activar, y tratadas con HCI 0.1M, agua
Milli-Q y NaOH 0.1M a 70W de potencia de radiofrecuencia durante 30 minutos.
Fases: (¢) Grafito 2/ITH/RG, Grafito (Patrén PDF 00-041-1487). (¢) Niquel cubico
centrado en las caras, Niquel (Patron PDF 03-065-0380), (A ) Carbonato de niquel
romboédrico, Gaspeita &) (Patron PDF 01-078-0210), (6)Hidroéxido de niquel
romboédrico, Bunsita (Patron PDF 01-089-3080) (m) Oxido de niquel romboédrico,
Oxido de niquel (Patron PDF 00-044-1159).

La Figura 4.13 muestra los espectros Raman de las nanofibras tanto antes como después
del tratamiento asistido por microondas. En todos los casos se pueden observar dos
bandas primarias aproximadamente a 1337 y 1580 cm™. La primera banda, a 1337 cm’
! corresponde a la banda D, asociada con los defectos en la estructura sp? planar de las
nanofibras de carbono. La segunda banda, a 1580 cm™, corresponde a la banda grafitica,

asociada con el orden en la estructura. Aparte de estas dos bandas, la banda G presenta
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un sobretono conocido como banda D’, indicativa de defectos en la estructura
grafitica.!™ En contra de lo que sucede en los procesos de grafitizacién por temperatura,
en los ensayos llevados a cabo no hay una disminucion en la banda D, sino un aumento

en su contribucion.

Se observa una inversion de la intensidad de las bandas D y G tras los tratamientos
Ilevados a cabo, teniendo una mayor intensidad en estos casos la banda D, asociada con
el desorden en la estructura, alcanzando su maximo valor para los tratamientos llevados
a cabo en medio 4cido. La banda D se asocia con cambios en la estructura planar sp?y,
como ha visto en los anélisis de XRD, los tratamientos en medio acido conducen a la
formacion de carbonato de niquel. En este caso, el carbono presenta una hibridacion sp®
para el carbonato de niquel, lo cual se traduce en este aumento en la intensidad de los
defectos en la estructura sp.

En cuanto a los tratamientos en agua Milli-Q, presentan una relacion entre bandas
similar a la observada en los casos en medio acido (Tabla Il), lo que se asocia también

con esta presencia de carbonato de niquel.

En cuanto al valor mas bajo de relacion entre bandas, y por tanto valor mas bajo de la
banda D, se observo en los tratamientos béasicos, donde tampoco se observd ningun
compuesto oxidado de carbono. En este Gltimo caso, donde los valores de la banda D
siguen siendo mayores que en las nanofibras sin tratar, esta generacion de defectos en la
estructura sp® planar de las nanofibras se argumenta mediante la presencia de iones Na".
Los iones Na" se introducen en la estructura en las zonas de mayor densidad, generando
un cambio en el momento dipolar y la hibridacién de la estructura, lo que se traduce en

esta generacion de defectos.
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Figura 4.13. Espectros Raman de las NFC a) sin activar, y b) tratadas con HCI

0.1M, agua Milli-Q y NaOH 0.1M a 70W de potencia de radiofrecuencia durante 30

minutos.

Tabla Il. Resultados de Difraccion de Rayos X y Raman para las NFC
sin activar, y tratadas con HCI 0.1M, agua Milli-Q y NaOH 0.1M a

70W de potencia de radiofrecuencia durante 30 minutos.

Muestra  Espaciado dgo; (nm) Indice grafitizacion (%) R=lp/lg
NFC 0.3392 56 0.95
HCI 0.1M 0.3397 50 1.59
H,O Milli-Q 0.3397 50 1.48
NaOH 0.1M 0.3397 50 1.31



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

4.1.1.2.5. Cargas superficiales

La medicion de potencial Z ha permitido entender el comportamiento de las nanofibras
de carbono tras los tratamientos en los diferentes medios. Como se puede comprobar de
los resultados presentados en la Figura 4.14, todos los tratamientos suponen un cambio
sustancial en el potencial Z de las nanofibras, pasando de un potencial inicial de -3.1
mV para las NFC sin activar a un potencial de -4.5 mV en el caso de HCI 0.1M, 0.6 mV
para H,O Milli-Q y de 4.5 mV para las nanofibras tratadas con NaOH 0.1M. Este
comportamiento se acentda con el tiempo, y pasadas 24 horas en suspension, todas las
suspensiones presentan valores negativos. Tras estas 24 horas en suspension, el mayor
cambio en la carga superficial se produce en las nanofibras sin tratar y cuando estas son
tratadas con NaOH 0.1M. Los cambios cuando son tratadas con HCI 0.1M son
despreciables y asumibles como desviacion, mientras que un timido cambio de 5 mV se

produce en el caso de haber irradiado las nanofibras de carbono en un medio acuoso.

5 =
H.O NaOH 0.1M
O T T 2; T 1
i Hclo.am  NFC
7] =
N 5 - - |
r— [ |
S
2 HCl 0.1M H,0
@ -10 -
°
o [ |
15 NaOH 0.1M
NFC
[ |
-20 - m Recién tratadas M 24 horas

Fig.4.14. Potencial zeta de las NFC sin activar, e inmediatamente después de ser
tratadas con HCI 0.1M, agua Milli-Q y NaOH 0.1M a 70W de potencia de

radiofrecuencia durante 30 minutos (azul) y tras 24 horas en suspension (rojo).

Del estudio llevado a cabo con las técnicas de XPS, XRD, Raman y potencial Z, se
puede afirmar que el tratamiento en medio basico conduce a un mayor grado de
activacion de las NFC, debido a la mayor energia de los enlaces C-O de los grupos
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funcionales formados en su superficie, la presencia de compuestos hidroxilados que
originan defectos en la estructura sp? planar de las NFC y la mas elevada carga
superficial (en términos absolutos) de las NFC en suspension.

4.1.2. Funcionalizacion de nanofibras de carbono mediante sintesis
hidrotermal asistida por microondas

El objetivo de esta parte de la Tesis Doctoral consiste en la funcionalizacion de las NFC
mediante la obtencion de recubrimientos de mullita obtenidos “in situ” por sintesis sol-
gel hidrotermal asistida por microondas. Para conseguir este objetivo, se ha considerado
como mas adecuado estudiar primero la sintesis por este método de silice y alimina,
para luego generar recubrimientos combinados silice-alimina y por ultimo el

recubrimiento final de mullita.

Estos resultados se van a relatar siguiendo este orden, es decir, primero recubrimientos

de silice, luego de alimina y por Gltimo combinados de silice y alimina.

4.1.2.1. Recubrimientos de silice

En el caso de los recubrimientos de silice, y dado el factor de forma complejo que
presentan las NFC, se ha considerado que la manera 6ptima para depositar una capa fina
de silice sobre las nanofibras era a partir de un precursor de este 6xido. De esta manera,
las NFC podrian actuar como ndcleos de cristalizacion, o, en el caso concreto del
reactivo utilizado (TEOS), como nucleos de polimerizacién. En cuanto a la eleccion del
medio de reaccion, dada la tendencia de las NFC a aglomerarse en agua, se decidid
utilizar etanol como medio de reaccion. Para estas investigaciones, se valoraron tres
relaciones diferentes de peso entre NFC vy silice teorica formada (1:1, 1:2 y 1:3). Aparte
de este ensayo, se realiz6 un ensayo de sintesis de silice a partir de TEOS en etanol sin

NFC. Este ensayo, no condujo a la formacién de sélido.
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En la Figura 4.15 se presentan micrografias TEM de los diferentes tratamientos. Como
se puede observar en la Figura 4.15.a, con una relacién 1:1 silice:NFC, no se llega a
detectar formacion de silice sobre las NFC. A medida que se reduce el contenido
relativo en NFC (Figura 4.15.b,c), vemos como aumenta la silice formada sobre las
nanofibras, hasta poder observar una capa fina de hasta 100 nm de silice sobre las NFC

en el caso de la relacion NFC:SiO; 1:1 (Figura 4.15.c, marcada con flechas).

La ratificacion de la presencia de silice en mayor medida en los tratamientos en
proporcién tedrica NFC:SiO, 1:3 se puede observar en la Figura 4.16, donde se han
representado los diferentes difractogramas con los diferentes relaciones de silice. Dada
la baja emisidn en rayos X por parte de la silice amorfa comparativamente con las NFC,
no es hasta mayores cantidades de silice tedrica formada que no se observa la formacion
de silice amorfa por una serie de picos solapados entre 20° y 25°.

Estas primeras observaciones hacen pensar ya en la necesidad de una cantidad minima
de precursor de silice para que la reaccion se lleve a cabo. Por otro lado, las NFC
también actian como nuicleos de polimerizacion de la silice, como demuestra el hecho

que se observe formacion de silice solo en presencia de NFC.
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Fig.4.15.Micrografias TEM de recubrimientos de silice sobre nanofibras de
carbono para relaciones NFC:SiO;en peso a)1:1, b) 1:2 y c) 1:3. Presencia silice

marcada con flechas.
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Figura 4.16. Difractogramas de recubrimientos de silice sobre NFC para relaciones
NFC:SiO,en peso 1:1, 1:2 y 1:3. Fases: () Grafito hexagonal (Patrén PDF 00-041-
1487). (¢) Niquel cubico centrada en las caras (Patron PDF 03-065-0380) (A)
Oxido de silicio (Patrén PDF 00-005-0490).

En cuanto a los resultados de los analisis de emision Raman (Figura 4.17), en todos los
casos se ha podido ratificar la presencia de NFC con una relacion entre labanda D y la
banda G que oscila entre 1.33, para la proporcion NFC:SiO, 1:3 y, 1.51 para la
proporcion NFC:SiO, 1:1. El aumento de la generacion de defectos se asocia a efectos
de carbonatacidn, los cuales se producen en medios &cidos y llevan a la presencia de
NiCO3 en las NFC. Estos valores indican un proceso de burn-out de las zonas de

carbono negro, tal y como ya se habia observado ante tratamientos con diferente pH y
electrolitos en la seccién 4.1.1.2.
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Figura 4.17. Espectros Raman de recubrimientos de silice sobre NFC para
relaciones NFC:SiO,en peso 1:1, 1:2y 1:3.

En el caso de las pruebas correspondientes a la relacion NFC:SiO; 1:3, que es donde se
han conseguido los mejores resultados, como se acaba de sefialar, se realizo el estudio
de su carga superficial con el cambio de pH, obteniéndose la curva que se muestra en la
Figura 4.18. En ésta, se puede observar como a pH menor a 4 el comportamiento de los
productos obtenidos es similar al esperado para nanoparticulas de silice, presentando un
potencial Z con valores cercanos a 0, como ya han estudiado otros autores.*’>® A partir
de pH 4 hay un punto de inflexion donde la tendencia parece estabilizarse para
finalmente seguir el comportamiento esperado para un compuesto de silice nanométrica,

disminuyendo a partir de pH 5.5 y alcanzar valores absolutos de 60 mV.
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Figura 4.18. Variacion del potencial Z con el pH de recubrimientos de silice sobre

NFC para relaciones NFC:SiO, en peso 1:3.

4.1.2.2. Recubrimientos de alimina

Para realizar los recubrimientos de alimina, se partié de un reactivo inorganico, nitrato
de aluminio nonahidratado (AI(NOs)3;-9H,0). Este reactivo, al ser soluble en agua, ha
permitido estudiar el efecto del pH (concretamente los valores de 4, 6 y 10) en la
formacion del 6xido de aluminio sobre las NFC. En cuanto a la decision de la cantidad
de precursor utilizado, se ha partido de los ensayos con silice y de la relacion
estequeomeétrica entre alimina y silice en la mullita (relacion 3:2) para determinar este

punto.

Como se puede observar en la Figura 4.19, donde se muestran micrografias TEM de
NFC recubiertas mediante sintesis llevadas a cabo a los tres pH, estas diferencias en el
medio son relevantes para la formacion de 6xido de aluminio. Cuando se trabaja a un
pH bésico de 10, no se observa formacion de recubrimientos sobre las NFC, mientras
que a pH 4 y 6 se puede apreciar la formacién de nanofibras de oxohidroxido de

aluminio sobre las NFC, indicadas mediante flechas en la Figura 4.19.

Estas diferencias en comportamiento también son observables cuando se comparan los
diferentes difractogramas (Figura 4.20). A pH 10 se observa un patrén asociado tan sélo
a las NFC, mientras que al bajar el pH si se aprecian fases de oxohidréxido de aluminio
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(AIOOH). Este producto no era el esperado, e indica una oxidacion parcial del precursor
de aluminio. Los picos de difraccién de rayos X asociados a este 6xido de aluminio
parecen mas intensos en el caso de pH 4, indicando mayor cristalinidad, aunque, tal y
como se apreciaba en las micrografias TEM, la mayor formacion de cristales se produce
a pH 6, revelando una mayor formacion, pero menor cristalinidad que en los otros dos

pH utilizados.

Estos resultados encajan con la formacién de Al(OH)3(s) en la solucién, dado que, como
recogen las curvas de estabilidad de las especies hidroxiladas de AI**, a pH 6 tenemos el
maximo de estabilidad de AI(OH)s;, mientras a pH 4 tenemos un equilibrio entre
AI(OH); y AI(OH)*, y a pH 10 un equilibrio entre AI(OH); y AI(OH)4, desplazado
hacia esta Ultima especie.
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v 4

Figura 4.19. Micrografias TEM de recubrimientos de 6xido de aluminio sobre NFC
obtenidos a pH de a) 4, b) 6y c) 10.
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Figura 4.20. Difractogramas de recubrimientos de 6xido de aluminio sobre NFC
obtenidos a pH 4, 6 y 10 . Fases: (¢) Grafito hexagonal (Patrén PDF 00-041-1487).
(m) Oxohidroxido de aluminio (Patrén PDF )

Los resultados de espectroscopia Raman (Figura 4.21) muestran, tal y como se observd
en los tratamientos para formar silice, la presencia de NFC con un cierto grado de
activacion, observandose valores de relacion entre las bandas D y G de entre 1.20 y
1.35. Estos valores son concordantes con los valores esperados en el medio de reaccion,
donde se introduce una alta concentracion de grupos hidréxido para la formacion de
oxohidréxido de aluminio (véase apartado 4.1.1.2.4). Estos hidroxidos, a medida que la
reaccion avanza, van liberandose en el medio, pudiendo actuar haciendo un efecto de

burn-out en las NFC.

Al estudiar la variacién del potencial zeta con el pH (Figura 4.22) para estas nanofibras
de carbono recubiertas con nanotubos de oxohidréxido de aluminio mediante sintesis a
pH 6, podemos observar un comportamiento parecido al esperado para nanoparticulas
de alumina, aungue los valores difieren hacia valores mas negativos de los encontrados

para estas particulas.*™
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Figura 4.21. Espectros Raman de recubrimientos de 6xido de aluminio sobre NFC
obtenidos a pH 4, 6 y 10.
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Figura 4.22. Variacion del potencial Z con el pH de recubrimientos de 6xido de
aluminio sobre NFC obtenidos a pH 6.
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4.1.2.3. Recubrimientos combinados éxido de silicio y 6xido de aluminio

Tras realizar recubrimientos independientes de silice y alimina sobre NFC, se paso a
estudiar la posibilidad de generar recubrimientos combinados de 6xido de aluminio y
oOxido de silicio. Se partid de las condiciones donde se obtuvieron mejores resultados de
sintesis de 6xido de aluminio (pH=6) y silicio (relacion NFC:SiO, 1:3) para generar los
recubrimientos combinados. En este caso, se quiso valorar también la resistencia
térmica de las NFC tras el proceso de sintesis hidrotermal, por lo que se realiz6 un
tratamiento térmico mediante DTA-TGA desde temperatura ambiente hasta 1100 °C,
con una rampa de 10 °C/min y enfriamiento en atmdsfera de nitrégeno, monitorizando
los cambios de fases y analizando las muestras tras este tratamiento térmico en los
mismos términos que se han estudiado el resto de muestras. Aparte de los tratamientos
de recubrimiento sobre NFC (silice sobre NFC, y de AIOOH sobre este recubrimiento,
por un lado, y AIOOH sobre NFC, y de silice sobre este recubrimiento, por otro lado), y
para un mejor entendimiento de los resultados, se realizaron pruebas de sintesis
hidrotermal asistida por microondas sin presencia de NFC de 6xido de silicio y posterior
recubrimiento con 6xido de aluminio por el mismo sistema, y viceversa, primero 6xido
de aluminio y luego de silicio. Las pruebas en que primero se sintetizo éxido de silicio
no condujeron a ningun producto, y solo las pruebas en que primero se formé 6xido de

aluminio, condujeron a los resultados que van a ser presentados a continuacion.

Los resultados obtenidos por TEM de los diferentes tratamientos antes de aplicar un
tratamiento térmico se pueden observar en la Figura 4.23. Para determinar la
composicion de cada zona, se hicieron analisis puntuales en las zonas mediante
espectroscopia de dispersion de energias de rayos X. En los tratamientos de deposicion
de silice sobre las nanofibras, y seguidamente deposicion de oxohidroxido de aluminio
(Figura 4.23.a), se puede observar como se ha formado una capa fina de silice sobre las
NFC, representadas en dicha Figura con una (d) e indicativas de una zona mas oscura.
Como se puede ver, éste es un recubrimiento denso alrededor de las nanofibras,
mientras que la formacion de oxohidréxido de aluminio, representado con una (b) en la
Figura 4.23, nos muestra recubrimientos mas gruesos y heterogéneos, formados por
nanotubos y nanofibras de oxohidroxido de aluminio. EI mecanismo de formacion no

parece ser el mismo que en el caso de depositar el oxohidroxido de aluminio
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directamente sobre las NFC y posteriormente la silice (Figura 4.23.b). En este caso el
oxohidréxido de aluminio se observa ligado a las NFC, envolviéndolas, como se puede
observar en esta Figura, 4.23.b, en la zona marcada con una (b), mientras que el
recubrimiento de silice parece encontrarse mas repartido de manera heterogénea en la
muestra, no cubriendo la totalidad del compuesto NFC-AIOOH. En el caso de sintesis
sin NFC, no se obtuvieron resultados al tratar de sintetizar 6xido de silicio inicialmente,
mientras que, en el caso de sintetizarse primero éxido de aluminio, como se puede
observar en la Figura 4.23.c, se forman nanofibras de oxohidréxido de aluminio, sobre
los cuales se forman zonas con recubrimientos de silice. Estas zonas de recubrimiento
de silice se pueden observar en la Figura 4.23.c marcadas con una (d), mientras las
zonas claras, correspondientes a nanofibras de oxohidroxido de aluminio, se encuentran

marcadas con una (b).

Si se comparan los diferentes difractogramas (Figura 4.24.a), se puede determinar que
en el caso en que se sintetizo primero silice y luego oxohidréxido de aluminio, tan sélo
se aprecian picos asociados a las NFC y al oxohidroxido, hecho normal dado que la
capa mas externa es de oxohidroxido y comparativamente la silice da una sefial mucho
mas baja que las NFC. En el caso inverso, donde se sintetizd primero oxohidroxido de
aluminio y luego oOxido de silicio, el efecto es contrario, observandose solo picos
asociados a la silice a valores de 20 inferiores a 20° y picos de muy baja intensidad
asociados a oxohidrdxido de aluminio en las posiciones 38°, 47°y 66°. En el caso de la
sintesis sin presencia de NFC, se puede observar un difractograma con alto peso por
parte del oxohidroxido de aluminio, con picos a 29°, 38°, 47° y 66°, junto con picos
estrechos coincidentes con 24°, 29°, 32°, 34° y 41° que asocio con la presencia de silice

en el producto final.
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Figura 4.23. Micrografias TEM de a) Recubrimiento de oxohidroxido de aluminio
sobre silice-NFC b) Recubrimiento de silice sobre oxohidréxido de aluminio-NFC,
¢) Recubrimiento de silice sobre oxohidréxido de aluminio en ausencia de NFC.

Para ver el significado de las letras (b) y (d), véase el texto.
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Figura 4.24. Difractogramas de recubrimientos de oxohidroxido de aluminio sobre
silice-NFC, recubrimientos de silice sobre oxohidréxido de aluminio-NFC y
recubrimientos de silice sobre oxohidroxido de aluminio en ausencia de NFC, antes
(@) y después (b) de tratamiento térmico. Fases: (*) Grafito hexagonal (Patréon PDF
00-041-1487). (A ) Oxido de silicio (Patrén PDF 00-005-0490). (m) Oxohidréxido
de aluminio (Patron PDF 00-017-0940 ) ( @) Oxido de aluminio cubico (Patrén
PDF 00-001-1303)

Tras los tratamientos térmicos, en los dos casos en que se sintetizaron recubrimientos
sobre las NFC, se pudo observar que estas NFC se conservaban tras el tratamiento
térmico a 1100°C, conservando su estructura, como se vera a continuacion por los
analisis de difraccion de rayos X y Raman. Se puede observar por las micrografias TEM
(Figura 4.25) un cambio morfoldgico en los recubrimientos, pudiéndose determinar que
el mayor cambio estructural se ha producido en las zonas marcadas con una (b),

correspondientes a zonas con presencia de nanofibras de oxohidroxido de aluminio.



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

Como puede verse en los difractogramas presentados en la Figura 4.24.b, tras este
tratamiento térmico las nanofibras de oxohidroxido de aluminio sufren una oxidacion
total, pasando a obtenerse nanotubos de alimina. Este hecho coincide con la pérdida de
peso observada en las curvas de TGA a 620°C (Figura 4.26.a), la cual coincide, con la
temperatura de formacién de y-Al,O3 a partir de AIOOH.*" En cuanto a la silice, que se
puede observar en las micrografias TEM de la Figura 4.25 marcada con una (d), no se
aprecian cambios en su estructura; su presencia solo se ha podido determinar en el caso
de los recubrimientos de silice sobre oxohidréxido de aluminio (Figura 4.24.b). Por otro
lado, solo en el caso en que se recubrieron primero las NFC con silice y después con
oxohidréxido de aluminio, se puede ver (Figura 4.24.b) un pico a 26° asociado con las
NFC, y que confirma, aparte de las micrografias de TEM, la presencia de NFC.
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Figura 4.25. Micrografias TEM tras tratamiento térmico de a) Recubrimiento de
oxohidroéxido de aluminio sobre silice-NFC b) Recubrimiento de silice sobre
oxohidrdxido de aluminio-NFC, c) Recubrimiento de silice sobre oxohidréxido de
aluminio en ausencia de NFC. Para ver el significado de las letras (b) y (d), véase el
texto.
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Figura 4.26. Curvas de TGA (a) y DTA (b) de los recubrimientos de oxohidroxido
de aluminio sobre silice-NFC, recubrimientos de silice sobre oxohidréxido de
aluminio-NFC, y recubrimientos de silice sobre oxohidréxido de aluminio en

ausencia de NFC.

Dado que en los casos donde se sintetizd oxohidroxido de aluminio sobre las NFC no se
pudo determinar la presencia de NFC ni antes ni después de los tratamientos térmicos
(Figura 4.24), los resultados de espectroscopia Raman son muy relevantes para
determinar la presencia de NFC y su estado. Como se puede ver en la Figura 4.27 y en
la Tabla Ill, la presencia de NFC se confirma en todos los casos, pudiéndose apreciar
como tras los tratamientos térmicos hay una disminucion en el valor de la relacion entre
la intensidad de las bandas D y G (Tabla Ill). Esta disminucion en la relacion entre
bandas es indicativa de que, aunque la pérdida es pequefia, tras el proceso térmico a

1100°C hay un aumento en la grafitizacion de las NFC, el cual s6lo ha podido ser
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determinado en los casos en que primero se han recubierto las nanofibras con silice, y se
ha podido estudiar el espaciado intercapa del plano 002. Este hecho aporta también
indicios de un buen comportamiento de este producto (NFC recubiertas) como materia
prima en técnicas de proyeccion térmica donde las NFC normalmente se degradan
debido a las altas temperaturas de proceso. Los recubrimientos obtenidos por sintesis
hidrotermal asistida por microondas parecen proteger las NFC. A raiz de estos
resultados, se demuestra la posibilidad de proteger las NFC mediante un recubrimiento

ceramico de menos de 1 um, primer objetivo de la realizacion de este trabajo doctoral.

En la Figura 4.28 se recoge la variacion del potencial zeta con el pH de las dos muestras
(recubrimientos de oxohidroxido de aluminio sobre silice-NFC y recubrimientos de
silice sobre oxohidroxido de aluminio-NFC) antes del tratamiento térmico. El
comportamiento de las muestras viene determinado por la Gltima capa sintetizada. En el
caso de sintetizarse en altimo término el recubrimiento de silice, su comportamiento,
como sucedia en la Figura 4.18, se asemeja al de la silice coloidal. Analogamente,
cuando se genera en Gltimo término el oxohidroxido de aluminio, su comportamiento es
similar al obtenido para la alumina (Figura 4.22), aunque los valores absolutos son mas

bajos.
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—— CNFs-AlIOOH-Si02
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—— CNFs-Al203-Si02
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Figura 4.27. Espectros Raman de los recubrimientos de oxohidréxido de aluminio
sobre silice-NFC y de los recubrimientos de silice sobre oxohidroxido de aluminio-

NFC, antesy después del tratamiento térmico.
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Tabla Il1. Resultados de Difraccion de Rayos X y Raman de todas las muestras

estudiadas.

Muestra Espaciado d002 (nm) indice grafitizacion (%) R=lp/lg
NFC 0.3392 56 0.95
NFC-SiO2 0.3389 58 1.51
NFC-AIOOH 0.3389 58 1.23
NFC-SiO2-AlO0OH 0.3389 58 1.23
NFC-AIOOH-SiO2 0.3389 58 1.19
NFC-Si02-Al203 0.3376 74 1.09
NFC-AI203-Si02 0.3376 74 1.06

Potencial Z (mV)
s 5 i
o

-— CNFs-5i02-Al00H

—m— CNFs-AlOOH-5i02

Figura 4.28. Variacion del potencial Z con el pH para los recubrimientos de

oxohidroxido de aluminio sobre silice-NFC y los recubrimientos de silice sobre

oxohidréxido de aluminio-NF, antes del tratamiento térmico.
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Del estudio llevado a cabo, se considera que el recubrimiento de oxohidroxido de
aluminio sobre NFC recubiertas previamente de silice, obtenidos “in situ”
correlativamente por sintesis sol-gel hidrotermal asistida por microondas, conduce a la
funcionalizacion mas adecuada de las NFC. Por ello, las NFC con este tipo de
recubrimiento (que se abreviaran como NFCg) seran las que se utilicen en ensayos

posteriores.

4.2. Materiales compuestos NFC/mullita

La preparacion de materiales compuestos ceramicos con fases dispersas de NFC es un
tema que ha sido de gran interés en los ultimos 10 afios, dadas las propiedades eléctricas
y mecanicas que pueden llegar a conferir las NFC a una matriz cerdmica. Para obtener
estos materiales, las técnicas utilizadas son varias, como se comenté en la Introduccion,
pasando por las técnicas de PVD y CVD en el caso de querer obtener capas finas, o
métodos de sintesis como el sol-gel para obtener bulks de material con fases dispersas
de NFC.

En la presente Tesis, se hizo una valoracion previa de la mejor manera de obtener este
tipo de materiales, de forma que fueran aptos para la proyeccion térmica, valorandose la
posibilidad de realizar bulks de material mediante sol-gel, y luego mediante un proceso
de molienda y clasificacion, escoger la granulometria mas adecuada para proyectar. Este
camino fue desestimado dada la irregularidad del polvo obtenido y los bajos resultados
de adherencia observados en las pruebas previas. En su lugar, se optd por el
acondicionamiento de un polvo comercial ceramico de mullita para la generacién de
suspensiones mullita y mullita-NFC, para, una vez determinado el comportamiento de
las suspensiones, generar aglomerados mediante atomizacion, los cuales presentan unas
caracteristicas de forma y dispersion de las NFC en la matriz de manera adecuada para

ser utilizados en proyeccion térmica.



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

4.2.1. Caracterizacion de materias primas

Para obtener las suspensiones con las que se preparardn los aglomerados, es necesario
entender el comportamiento de las materias primas utilizadas para generar estas
suspensiones. En este apartado se presenta el estudio del comportamiento de la mullita
comercial descrita en el Apartado 3.1.2. y de las NFC (sin activacion ni
funcionalizacién) descritas en el Apartado 3.1.1. Estas materias primeras ceramicas han
sido tratadas para su utilizacion en la formacion de suspensiones y aglomerados. En el
caso de la mullita, ha sido sometida a molienda para reducir su tamafio a nivel
submicronico. En el caso de las NFC, han sido dispersadas mediante ultrasonicacion.
Tras este estudio, se abordara la generacion de suspensiones de mullita y NFC. Estas
suspensiones seran estudiadas a nivel reol6gico, para determinar su estabilidad y
viscosidad. Estos parametros seran muy importantes luego, en el momento en que se
deban preparar los aglomerados, dado que la viscosidad y estabilidad de las
suspensiones nos permitird obtener aglomerados de tamafio y composicion homogénea

mediante la técnica de spray drying, elegida para formar el polvo de proyeccion.

4.2.1.1. Mullita

4.2.1.1.1. Molienda

Para utilizar el polvo de mullita comercial en la preparacion de suspensiones, se ha
tenido que realizar un tratamiento mecéanico para disminuir el tamafio de particula por
debajo de la micra. Para realizar este tratamiento, se utilizo la técnica de molienda por
atricion, segun se describe en el Apartado 3.1.2. Se utiliz6 un recipiente de alimina, eje
de alimina y bolas de alimina con un tamafio de 5 mm, utilizando una relacion
bolas:polvo 10:1 en peso. Para conseguir una mayor interaccion entre bolas y polvo, se

realizd6 molienda en humedo, utilizando agua como medio, introduciendo 200 mL de
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agua. Para conseguir el mejor rendimiento posible, se hizo un estudio previo a las
condiciones definitivas de molienda, donde se analizé tanto el tiempo como la velocidad
de molienda. Se hicieron estudios de la distribucién de tamafios de particula para
moliendas a dos velocidades de; rotacion (200 y 300 rpm) durante 0 a 12h. Se determind
que se alcanzaba la méxima reduccion de tamafo de particula (dgo<7.4 um) tras 6 horas
de molienda, con una velocidad de 300 rpm (Figura 4.29.a). Tras 6 horas de molienda,
se separaron bolas y polvo, el polvo fue secado y suspendido en 200 mL de agua, para
una molienda con bolas de circona estabilizada con itria de 1 mm de diametro,
haciéndose el mismo estudio que para las bolas de 5 mm, concluyendo que en un
tiempo de 4 horas y con la misma relacion entre polvo y bolas se obtenia la mayor
disminucion de tamafio (dgp<0.5 pum) (Figura 4.29.b). Tras estos procesos, se seco el
polvo a 200°C durante 24 horas.
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Figura 4.29. Evolucion del tamafio de particula (90 y 10 % en volumen de
particulas) del polvo de mullita con el tiempo de molienda a velocidades de

rotacion de 200 y 300 rpm y empleando bolas de a) 5mmyb) 1 mm..

4.2.1.1.2. Morfologia

En la Figura 4.30 se puede observar el polvo de mullita antes y después de la molienda
con bolas de 1 mm. Como puede observarse, antes del proceso de molienda (Figura
4.30.a) el polvo estd formado por particulas de aspecto muy heterogéneo, muchas de
ellas con formas angulosas, con un tamafio que oscila entre unas pocas micras y valores
que superan las 60 micras. Tras el proceso de molienda (Figura 4.30.b) el tamafio de
particula disminuye drasticamente. Ahora las particulas presentan un tamafio més
homogéneo, por debajo de una micra de tamafo en la mayoria de los casos, con formas
mas redondeadas, como producto de los procesos de molienda, donde las particulas han

sido fragmentadas y pulidas en sus bordes.
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Figura 4.30. Micrografias FESEM de polvo de mullita a) antes del proceso de

molienda y b) después del proceso de molienda.

4.2.1.1.3. Superficie especifica

Las diferencias morfoldgicas que se acaban de comentar son mas apreciables en el caso
de los analisis de superficie especifica, donde se pasa de un valor de 25 m?/g antes de la

molienda a 53 m%/g después de la molienda.

4.2.1.1.4. Tamafio de particula

En la Figura 4.31 se puede observar claramente el cambio en la distribucion de tamafios,

pasando de una distribucion muy ancha a una distribucién gaussiana estrecha tras la
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molienda. Antes de la molienda se observa como el tamafio medio de las particulas se
encuentra alrededor de 40 micras, mientras que tras el proceso de; molienda este valor
baja a 0.4 micras. En el caso de los analisis de granulometria se utilizé como dispersante
PAA, el mismo que luego se ha utilizado en la preparacion de suspensiones para su
estudio y siguiente formacion de granulos para proyeccion térmica. La utilizacion de
este dispersante tiene utilidad tanto para tener una apreciacion mas clara de la
distribucion de tamafios de particula como para ver cdmo se comportaradn luego las

particulas molidas en un medio acuoso y presencia de dispersante.
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Figura 4.31. Granulometria del polvo de mullita a) antes del proceso de molienday

b) después del proceso de molienda.
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4.2.1.1.5. Carga superficial

El comportamiento de la carga superficial de la mullita submicrénica en suspension
acuosa en funcion tanto del pH como del contenido de dispersante (Figura 4.32) se ha
estudiado en profundidad. Para realizar los analisis de comportamiento frente al pH se
han utilizado soluciones de HCI 0.1M y KOH 0.1M para alcanzar los pH adecuados

para el estudio.

Como se observa en la Figura 4.32.a, el comportamiento de la mullita presenta la curva
tipica asociada a potencial Z, alcanzando mayores valores absolutos a partir de pH 5,
momento en que hay una inflexién en la curva y los valores de potencial Z empiezan a
estabilizarse. El punto isoeléctrico de la mullita submicrénica se encuentra a pH 3.3.
Este valor se encuentra por debajo del valor tipico encontrado para otras mullitas debido
al exceso de silice, producto remanente del proceso de fusion en arco eléctrico del cual

se obtiene la mullita.t"6&

Tras 24 horas en suspension, los valores de potencial Z sufren una variacién a partir del
punto isoeléctrico. Para pH inferior a 3, los valores son similares (presentan una
pequefia variacion que se puede asociar a las imprecisiones del aparato de medida), pero
a valores de pH superiores a 3, la tendencia es diferente, viéndose una estabilizacién de
los valores en la zona entre pH 3 y 4, para luego producirse un leve aumento en el valor
absoluto de la carga superficial de las particulas submicrénicas de mullita, volviéndose

a estabilizar a pH 6.

En cuanto al comportamiento de las particulas submicronicas de mullita con la adicion
de defloculante (Figura 4.32.b) se puede observar elevados valores absolutos desde
antes de la adicién de PAA. Con la disolucién de un 0.8% en peso respecto a la cantidad
afiadida de mullita en el medio, se produce un aumento superior a 20 unidades en el
valor absoluto de la carga superficial. A partir de este punto se produce un ligero
aumento con el aumento al 1% en peso de PAA, momento a partir del cual el sistema ya
es estable, indicando de esta manera que se ha llegado al maximo valor de adsorcion

superficial del defloculante por parte de las particulas de mullita.



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

—_
Q
~—

=N W
o o O O
L L ]

Potencial Z(mV)
Nl
o o
N
[e)]

s W
o O
| L

” i )
o
1
w
o o
L

' '%peso PAA
0.5 1 1.5 2 2.5

-20

&

-40 -

Potencial Z (mV)

——Insitu -#-24 horas

Figura 4.32. Variacién del potencial Z con a) pH y b) contenido de PAA, de la
mullita submicrénica en el momento de preparacién de la suspension y tras 24

horas

4.2.1.1.6. Fases cristalinas

Los difractogramas del polvo de mullita antes y después del proceso de molienda se
recogen en la Figura 4.33. Los andlisis de difraccion de rayos X han demostrado que no
se producen cambios estructurales apreciables tras el proceso de molienda, aunque no se
ha podido determinar si se produce nanoestructuraciéon tras el proceso, como seria
posible segin resefiaron diversos autores.’®***# La fase principal encontrada ha sido
mullita ortorrombica, definida por un pico centrado en 26.2° y correspondiente al plano
cristalino (210). Este pico define el rendimiento de la formacién de mullita, siendo el
més intenso en caso de no haber presencia de andalucita.'®* Aparte de mullita, como ya
se apunto en el Apartado anterior a partir de las pruebas de potencial Z, por el

desplazamiento de la carga superficial a pH mas bajos de los esperados, se determina la
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presencia de silice tetragonal. Como se demuestra por la baja intensidad de sus picos

principales a 23°, 76° y 80° 20, la presencia de silice en el polvo molido es baja.
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Figura 4.33. Difractogramas del polvo de mullita a) antes del proceso de molienda

y b) después del proceso de molienda. Fases: (A) Mullita ortorréombica (PDF 01-
073-1253) (A) Silice tetragonal (PDF 00-045-1374).

4.2.1.2. Nanofibras de carbono

Al igual que se hizo con la mullita, antes de poder realizar mezclas entre mullita y NFC,

se estudio la morfologia, tamafio de particula, potencial zeta y fases presentes en las

NFC (sin activacion ni funcionalizacion). En esta seccion, se referenciaran resultados ya

presentados en la seccidn 4.1. Se ha considerado necesario para una mejor comprension

de los resultados.

4.2.1.2.1. Morfologia

Como se puede ver en las micrografias FESEM (Figura 4.34), las NFC del tipo

“stacked-cup” o tazas apiladas, presentan un enrollamiento que facilita la formacion de

enmarafnados (Figura 4.34.a). El aspecto inicial de las NFC est4 definido por grandes
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aglomerados de éstas, que superan las dos micras de tamafio, mientras que su tamarfio
unitario no parece exceder las 1.5 pm de longitud, con un didmetro de entre 100 y 200
nm (Figura 4.34.b). Estos aglomerados de nanofibras son explicables por el factor de
forma de las NFC.

Figura 4.34. Micrografias FESEM de NFC.

4.2.1.2.2. Tamafio de particula

Debido al enrollamiento y formacién de enmarafiados que presentan las NFC, como se
acaba de resefiar, para su analisis de tamafio se utilizé una microsonda de ultrasonidos
con el objetivo de conseguir la separacion entre estas nanofibras. Como se puede
observar en la Figura 4.35, el tamafio de las NFC se encuentra centrado en 0.6 um. Los

valores observados en la representacion de la granulometria muestran que realmente el
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tamafio minimo de las NFC se encuentra entre los 100 y 200 nm, pudiendo asociar este
tamafio con el didmetro externo de las nanofibras, y el méaximo valor de 1.2 pym

asociado a la méxima longitud deducible para las NFC.
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Figura 4.35. Granulometria de NFC.

4.2.1.2.3. Carga superficial

El estudio de la carga superficial de las NFC con respecto a las variaciones de pH y
contenido de defloculante se muestra en la Figura 4.36. Como puede observarse, el
punto isoeléctrico se encuentra situado alrededor de pH 3.5, muy cercano al de la
mullita submicrénica (Figura 4.32.a), mientras que se adquieren valores absolutos de
carga superficial altos a partir de pH 7. EI comportamiento de las NFC con el pH
presenta una tendencia anémala alrededor de pH 6. Esta bajada en el valor absoluto de
la carga superficial, que se da tanto en las medidas in situ como pasadas 24 horas, es
debida a la presencia de niquel superficial, el cual se hidroxila en este rango de pH.'*
Como se puede ver en la Figura 4.36.a, transcurridas 24 horas hay una acentuacion de
esta anomalia en la tendencia de la carga superficial con el pH, aunque los valores de

carga parecen mantenerse estables.

Esta misma estabilidad observada con el pH, se ha presentado cuando se ha estudiado el
efecto del defloculante PAA sobre las NFC. En este caso, se ha partido de valores de

carga negativos antes de la adicion de defloculante, y se ha podido constatar que
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pequefias adiciones de éste dan lugar a una bajada sustancial de la carga superficial,
llegando al mé&ximo de adsorcion cuando se emplea entre 0.8 y 1 % en peso de
defloculante. Tras este punto, la carga superficial se estabiliza, observandose una ligera
bajada al afiadir un 2% en peso de defloculante. Esta pequefia bajada puede ser debida a
un ligero aumento en la desaglomeracion, permitiendo adsorber una pequefia cantidad
mas de defloculante. En todo caso, la subida se encuentra dentro de la desviacion
asociada a las medidas con el potenciémetro utilizado.

El mismo comportamiento asociado a las NFC se observa en las NFC funcionalizadas,
presentando un maximo en su carga superficial con un 1% en peso de defloculante. En
este caso, se hicieron mediciones de potencial Z con el pH, viéndose que el punto
isoeléctrico se encuentra alrededor de pH 3.5 y como el mismo comportamiento
anomalo a pH 6 se observa en este caso. Este comportamiento se asocio en este caso a la

presencia de Ni en las zonas terminales de las NFC.
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Figura 4.36. Variacién del potencial Z con a) pH y b) contenido de PAA, de NFC en

el momento de preparacién de la suspensién y tras 24 horas.
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4.2.1.2.4. Fases cristalinas

En cuanto a la determinacion de las estructuras cristalinas presentes, los analisis de
difraccién de rayos X (Figura 4.37) han revelado la presencia de carbono en forma de
grafito con estructura hexagonal. Su pico principal, centrado en 26.1° y determinante
del plano cristalino (002), se halla desplazado alrededor de 2° respecto al pico
caracteristico de carbono grafito. Este desplazamiento es debido a la estructura
particular de NFC, y ser& importante para la determinacion de la presencia de NFC en
secciones posteriores tras los procesos de proyeccion térmica. A su vez, se observan
picos de baja intensidad a 55° y 78°. Estos picos se encuentran asociados a la presencia
de ovillos de NFC.*®® La presencia de niquel con estructura clbica centrada en las caras

se confirma por los picos observados a 44° 51.5y 76°.

e Grafito
. + Niquel

Intensidad (U.A.)

20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 4.37. Difractograma de las NFC. Fases: (*) Grafito hexagonal (PDF 00-
001-0646) y (#) niquel con estructura cubica centrada en las caras (PDF 00-001-
1258)

4.2.2. Reologia de suspensiones

El estudio reoldgico de las suspensiones en agua de mullita y de mullita-NFC se realiz

a pH 7, ya que a este pH los valores de potencial zeta alcanzan los valores absolutos
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mas elevados tanto para la mullita submicrénica (Figura 4.32.a) como para las NFC
(Figura 4.36.a). En cuanto a la carga en sélidos, se decidio estudiar cargas en peso de
30, 40 y 50% para la mullita, y a partir de estos valores, se estudio el efecto de afiadir un
1y 2% en peso de NFC sobre una carga de solidos de 30 y 40% en peso de mullita.
Aparte de los efectos reoldgicos de la carga en solidos, se estudio el efecto de
cantidades de defloculante de 0.8, 1 y 1.5% en peso de las suspensiones de mullita-
NFC.

4.2.2.1. Suspensiones de mullita

En la Figura 4.38 se recogen los resultados del estudio reoldgico para las suspensiones
de un 30%, 40% y 50% en peso de mullita.

4.2.2.1.1. Suspensiones con 30% de mullita

Como se puede observar en la Figura 4.38.a, las suspensiones con un 30% en peso de
mullita presentan una baja viscosidad, cercana a la del agua, y un comportamiento
pseudo-Newtoniano, debido a la baja concentracion de particulas en el medio. El
comportamiento fluidificante a bajas y altas velocidades de cizalla presenta notables
diferencias, observandose una primera regién con un comportamiento Newtoniano a
velocidades de cizalla baja, para seguidamente cambiar a partir de un cambio de
pendiente alrededor de una velocidad de cizalla de 500 s™. Este cambio de
comportamiento puede ser debido al direccionamiento de las particulas para velocidades
inferiores a 500 s™ en el sentido del flujo linear, mientras que a velocidades mayores se
produce un flujo turbulento, aumentando las interacciones entre particulas.’®” En estas
suspensiones se observa como la minima viscosidad del sistema se consigue con un
1.5% en peso de defloculante, un 12% mas bajo que su valor maximo, para un 0.8% en

peso de defloculante.
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4.2.2.1.2. Suspensiones con 40% de mullita

Al aumentar a un 40% en peso el contenido en mullita (Figura 4.38.b), se ve como hay
un ligero cambio en el comportamiento de las suspensiones. En este caso la viscosidad
presenta un comportamiento levemente no-Newtoniano, con una desviacion ligeramente
plastica. Como sucedia en el caso anterior, no se observa tixotropia. EI cambio mas
importante que se observa al aumentar el contenido en solidos es en la cantidad de
defloculante necesaria para conseguir la minima viscosidad del sistema. A diferencia de
lo que sucedia para la minima cantidad estudiada de solidos, para un 40% en peso de
solidos se observa que la minima viscosidad se obtiene con un 1% en peso de
defloculante. Como se puede observar en la Figura 4.38.b, al aumentar al 40% el
contenido en mullita, el uso de un 1% en peso de defloculante en lugar de un 0.8% en
peso conlleva una bajada de 14 a 10 mPa en la viscosidad a velocidad de cizalla

maxima.

4.2.2.1.3. Suspensiones con 50% de mullita

En el caso de suspensiones con un 50% en peso de mullita (Figura 4.38.c), se observa
un comportamiento similar al de las suspensiones con un 40% en peso de mullita. La
viscosidad minima sigue encontrdndose para un 1% en peso de defloculante. La
diferencia en la viscosidad a velocidad de cizalla maxima cuando se usa un 1% en peso
de PAA en lugar de un 0.8% se acentla en valores absolutos respecto al caso anterior,
pasando de 124 a 97 mPa. Igualmente, se vuelve a observar un comportamiento
ligeramente plastico, con una mas acentuada tixotropia para un 1% en peso de

defloculante.

Los ensayos anteriores muestran un considerable aumento de la viscosidad de las
suspensiones de mullita en agua a medida que aumenta el contenido en solidos. Dada la
alta viscosidad obtenida en las suspensiones a un 50% en peso de mullita, se ha
determinado que la cantidad de solidos para las pruebas con NFC sera de un 30% y 40%

en peso de mullita.
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Figura 4.38. Curvas de flujo para suspensiones de mullita con un contenido de
solidos (% en peso) de a) 30, b) 40y ¢) 50, y adiciones de 0.8, 1y 1.5% de PAA.
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4.2.2.2. Suspensiones de NFC/mullita

4.2.2.2.1. Suspensiones con 30% de mullita y 1-2% de NFC

En la Figura 4.39 se muestran las curvas de flujo para suspensiones con un 30% en peso
de mullita con un 1% en peso de NFC (Figura 4.39.a) y un 2% en peso de NFC (Figura
4.39.b) respecto el contenido de mullita. En cuanto a la cantidad de defloculante, se
adiciond 0.8, 1y 1.5% en peso de defloculante respecto el total de sélidos afiadidos.

Como se puede observar en la Figura 4.39.a, la adicién de un 1% en peso de NFC sobre
un 30% en peso de mullita no afecta a la reologia de la suspension, pues su
eomportamiento es muy similar al de la suspension de mullita en ausencia de NFC
(Figura 4.38.a). Sin embargo, la minima viscosidad del sistema se obtiene con un 1%
en peso de defloculante, presentando las curvas el mismo comportamiento Newtoniano
que se observaba para las suspensiones de mullita, con un cambio de comportamiento a

velocidades mas altas.

Este comportamiento sufre un cambio cuando se aumenta la cantidad de NFC a un 2%
en peso (Figura 4.39.b). En este caso se produce un aumento de la viscosidad en todas
las pruebas realizadas. Este aumento en la viscosidad viene acompafiado de un aumento
en la tixotropia, y como se puede ver en el caso de afiadir un 0.8% y 1% en peso de
defloculante, también se encuentra acompafiado de una bajada de estabilidad del
sistema. En estos dos casos, y a una velocidad de aproximadamente 190 s™ se pueden
ver fluctuaciones en el esfuerzo de cizalla, lo que es indicativo de que se produce
sedimentacion de particulas. En estas pruebas realizadas, se ha observado cémo la
viscosidad es muy similar en los tres casos; estudiados (adicion de 0.8, 1y 1.5% en peso
de defloculante). Esta diferencia de comportamiento con la adicion de un 2% en peso de

NFC es indicativa de la considerable influencia que tienen las NFC en la viscosidad.
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Figura 4.39. Curvas de flujo para suspensiones con un contenido de sélidos del
30% en peso de mullita'y de a) 1% en peso y b) 2% en peso de NFC, y adiciones de
0.8, 1y 1.5% de PAA.

4.2.2.2.2. Suspensiones con 40% de mullita y 1-2% de NFC

Los cambios méas importantes en la viscosidad de las suspensiones se producen cuando

se aumenta a un 40% en peso la cantidad de mullita (Figura 4.40). En estos casos la

tixotropia de las suspensiones se presenta en todos los casos, aumentando con la

cantidad de solidos de un 1% en peso de NFC a un 2% en peso.
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En el caso de estudiar suspensiones a un 40% en peso de mullita y un 1% en peso de
NFC (Figura 4.40.a), se observan fluctuaciones en el valor de esfuerzo de cizalla a
velocidades de cizalla alrededor de 100 s™. Estas fluctuaciones son debidas a particulas
aglomeradas que precipitan al disminuir la velocidad de cizalla. En las pruebas
realizadas con un 1% en peso de NFC sobre un contenido de solidos de un 40% en peso
de mullita, se observa que los valores de esfuerzo de cizalla para un 0.8% en peso de
defloculante son de alrededor de 26 mPa-s™. Estos valores son algo superiores
(alrededor de 28 mPa-s™) cuando se afiade un 1% en peso de defloculante. Para
suspensiones con un 1.5% en peso de defloculante, se observan igualmente unos valores
ligeramente mas altos, de 30 mPa-s™. Esta tendencia es indicativa de que el efecto del
defloculante sobre la viscosidad de las suspensiones es muy inferior al efecto de la
adicion de NFC,

A pesar del aumento de la tixotropia observado, las suspensiones al 40% en peso de
mullita mejoran su estabilidad al afiadir un 2% en peso de NFC (Figura 4.40.b). En este
caso, los valores de esfuerzo de cizalla son unas 20 unidades superiores y no han
aparecido fluctuaciones en los valores de la curva, a diferencia de lo que sucedia para un
1% en peso de NFC. En las suspensiones con esta carga de sélidos se observa como el
minimo valor de esfuerzo de cizalla es de 40 MPa-s™, valor obtenido para un 1.5% en
peso de defloculante. En este caso los valores para un 0.8% y 1% en peso de
defloculante son similares, presentando unos esfuerzos de cizalla maximos alrededor de

46 mPa-s™ en ambos casos.
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Figura 4.40. Curvas de flujo para suspensiones con un contenido de solidos del
40% en peso de mullita y de a) 1% en peso y b) 2% en peso de NFC, y adiciones de
0.8, 1y 1.5% de PAA.

Tomando todos los datos obtenidos de las curvas de esfuerzo de cizalla, se puede
concluir que el efecto de las NFC en las suspensiones es mucho mayor que el efecto de
las particulas submicronicas de mullita. Esto puede ser debido a dos hechos. Por un
lado, considerando tamarfios de particula similares entre particulas de mullita y NFC, el
factor de forma es muy importante en la viscosidad final. Como demuestran varios
estudios, la desviacion de la esfericidad supone aumentos en la viscosidad para una
misma concentracion en volumen. Por otro lado, considerando el efecto de la
distribucion de tamafio, se puede determinar que una suspension con particulas en una

fraccion de tamafios ancha, genera un aumento de la viscosidad *%'%, Este hecho est4
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de acuerdo con la distribucion de tamafios de las NFC, las cuales presentan tendencia a

formar ovillos.

Tras los estudios reoldgicos realizados con las suspensiones de mullita y NFC/mullita,
se ha demostrado que las suspensiones mas estables y homogéneas se obtienen con un
contenido de 40% en peso de mullita y 2% de NFC en presencia de 1.5 de PAA como
defloculante. Sin embargo, la viscosidad de estas suspensiones no permite realizar
ensayos de pulverizacion, por lo cual se han elegido las suspensiones de un 30% en
peso de mullita y 2% de NFC.

4.2.3. Aglomerados por atomizacion mediante secado por pulverizacién

4.2.3.1. Mullita-Nanofibras de carbono

El siguiente paso ha sido la formacién de granulos de polvo micrométricos de
NFC/mullita. Para este fin se optd por la atomizacibn mediante secado por
pulverizacion (spray drying) de suspensiones como metodo de formacion de granulos.
Se ha empleado la suspension de NFC/mullita de mayor estabilidad y homogeneidad
seleccionada en el Apartado anterior, es decir, con un 30% en peso de mullita y un 2%
en peso de NFC, para mejorar la fluidez en el atomizador, con el objetivo de obtener

granulos susceptibles de ser proyectados térmicamente.

b

Una de las principales caracteristicas del método de aglomeracion por “spray drying’
utilizado es que permite formar granulos esféricos. La Figura 4.41 muestra micrografias
obtenidas por FESEM del polvo aglomerado, pudiéndose observar tan sélo las
particulas de mullita, no detectandose en la superficie la presencia de NFC. Aunque
mayoritariamente este proceso produjo granulos esféricos, en la Figura 4.41.a se puede
observar como ciertas particulas presentan factores de forma mas complejos. Por
ejemplo, en la parte superior de la Figura 4.41.a se pueden apreciar particulas con
formas mas angulosas, 0 en la parte inferior izquierda, particulas esféricas partidas.

Aparte de este hecho, también se puede predecir una distribucion de tamafios de granulo
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ancha, dado que se observan particulas de tamarios dispares. Este hecho es ratificado en
la representacion de la distribucion de tamafios que se muestra en la Figura 4.42. En esta
representacion se puede ver que la mayor parte de las particulas se encuentran entre las
10 y 50 micras de diametro, aungque aparecen particulas por debajo del primer valor,

presentando un tamafio medio de particula de 25 um.

Cuando se observa mas en detalle uno de los granulos formados, se puede ver como esta
forma esférica se encuentra achatada en sus bordes, a la vez que las particulas presentan
porosidad, como producto de estar formadas por particulas submicronicas con factores
de forma complejos, lo que favorece este hecho. Aparte de esta porosidad previsible por
el tipo de particulas utilizadas y la técnica propia para la formacion de los granulos, se
observa una pequefia oquedad en el centro de algunas de las particulas, como se muestra
en la Figura 4.41.b.

Figura 4.41. Micrografias FESEM de granulos de mullita-NFC tras el proceso de

aglomeracion.
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Figura 4.42. Granulometria de granulos de mullita-NFC.

Estos aglomerados han demostrado una buena fluencia, como se observa por un indice
Haussner de 1.03. Este indice, producto de dividir la densidad aparente (1.06 g/cm®) con
la densidad vibrada (1.03 g/cm®), es un método rapido de tener una idea de la fluencia,
indicando que indices Haussner entre 1 y 1.25 estan asociados a una buena fluencia para

proyeccion térmica.'*

El factor mas importante a considerar en los granulos obtenidos es la presencia de NFC,
su estado, y porcentaje. Como se muestra en la Figura 4.43, el difractograma del polvo
revela la presencia de NFC con estructura grafitica, observandose la misma estructura
que se observaba en la Figura 4.37, donde se representaba la estructura de las NFC sin
tratar. En 26.1° se observa el pico caracteristico asociado a las NFC, desplazado 2
grados respecto su posicién en el grafito comdn. Este pico nos permite determinar una
grafitizacion de un 55% en las NFC dentro de estos granulos, mediante célculo del
espaciado atomico. A su vez, se aprecia el pico a 54° asociado con la presencia de
ovillos de NFC.

En cuanto a la mullita, tal y como sucedia antes del proceso de aglomeracion, se
observa la presencia de mullita ortorémbica, con su pico mas intenso a 26.2°, y silice

tetragonal remanente del proceso de sintesis del polvo comercial.
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Figura 4.43. Difractograma de granulos de mullita-NFC. Fases: (*) Grafito
hexagonal, Grafito (PDF 00-001-0646), (A) Mullita ortorémbica, Mullita (PDF 01-
073-1253) y (A ) Silice tetragonal, Silice (PDF 00-045-1374).

La espectroscopia Raman (Figura 4.44) de los granulos permite valorar las variaciones
de la estructura. Como sucedia en las NFC originales (Figura 4.13.a), el area de la banda
grafitica centrada a 1580 cm™ es mayor que la banda D, centrada a 1337 cm™ y asociada
con el desorden estructural. En este caso, estas dos bandas presentan una relacion de
0.97 entre ellas. Este valor es similar al observado en las NFC originales, que
presentaban un valor de 0.95.

Ademas de estas pruebas para determinar la estructura en que se encuentran las NFC en
los grénulos formados, mediante analisis elemental de carbono se ha medido la cantidad
de carbono, determinandose un 1.91% en peso de carbono en los granulos, valor

cercano al 2% inicial de las suspensiones utilizadas.
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Figura 4.44. Espectro Raman de granulos de mullita-NFC.

Con estos resultados, se puede asegurar que las NFC mantienen un contenido en peso
muy similar al inicialmente incorporado a la suspension y no sufren cambios
estructurales tras el proceso de formacion de aglomerados, lo que demuestra una baja

pérdida de NFC durante la formacion de granulos y una buena dispersion de las NFC.

4.2.3.2. Mullita-Nanofibras de Carbono funcionalizadas

Una vez alcanzados resultados con suspensiones de NFC/mullita, se pas6 a realizar
ensayos para generar aglomerados de mullita submicrénica con las nanofibras de
carbono funcionalizadas, es decir, recubiertas con una capa nanomeétrica de alimina y
silice (NFCg), cuya sintesis se detall6 en el Apartado 3.2.4.3, y cuyas caracteristicas se
discutieron en el Apartado 4.1.2.3 y de las cuales se concluye la carga de las NFC
recubiertas presenta un potencial Z similar a las NFC sin recubrir (Figura 4.28). Estos
ensayos se realizaron empleando suspensiones idénticas a las del Apartado anterior,
pero en las que se han sustituido las NFC (sin activacion ni funcionalizacion) por las
NFC funcionalizadas, es decir, suspensiones con un contenido de 30% en peso de

mullita y 2% de NFCg en presencia de 1% en peso de PAA como defloculante.
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Las micrografias FESEM (Figura 4.45) muestran una mayor dispersion en el tamafio de
los aglomerados, pudiéndose observar diversas particulas fragmentadas. Como muestra
la micrografia 4.45.b, los aglomerados formados presentan una forma esférica, en forma
de un gran numero de particulas de mullita submicronica unidas por el aglomerante. No
se observan NFCx en la superficie de los granulos, y éstos presentan un aspecto denso, a
pesar de no estar densificados. Estos granulos presentan una densidad vibrada de 0.956
g/ cm®, con un indice Hausner de 1.06, indicando una fluencia apropiada para su
utilizacion en proyeccion térmica mediante Plasma Atmosférico. En las micrografias se
observan particulas partidas. Esto es indicativo de un mayor tiempo de secado, lo que,
como sefiala Oakley,*™ supone mayor tiempo a la estructura para deformar y colapsar.
Un aumento en el tiempo de secado es légico dado que ahora las NFC se hayan
recubiertas de una estructura nanométrica de nanohilos de Oxido de aluminio,

aumentando las oquedades donde puede quedar atrapada agua y dificultando el secado.

Figura 4.45. Micrografias FESEM de granulos de mullita-NFCx, tras el proceso de

aglomeracion.
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En consonancia con lo que se observa en las micrografias FESEM, los analisis
granulométricos (Figura 4.46) muestran una distribucién ancha del tamafio de particula.
En este caso tenemos un 10% de las particulas por debajo de la micra, con un tamafio
medio de particula de 37.3 £ 0.7 um. Esta distribucién mas ancha de los tamafios de
particula, es indicativa de un mayor tiempo de secado y una bajada de temperatura

dentro del reactor respecto a la generacién de aglomerados de mullita-NFC.*%
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Figura 4.46. Granulometria de granulos de mullita-NFCg

El analisis de fases cristalinas por XRD (Figura 4.47) mostro la presencia principal de
mullita en los granulos formados, a la par que de silice, remanente de proceso de
formacion del polvo de mullita utilizado en esta investigacion. Tal como sucedia en el
caso de utilizar NFC sin recubrir en la formacion de los granulos (Figura 4.43), se
observan los picos principales asociados a las NFC. En la figura 4.47 puede verse el
pico asociado al plano (002) de las nanofibras de carbono, centrado alrededor de 26.2°,
junto a los picos centrados en 74° y 77° asociados a la presencia de nanofibras de

carbono entrelazadas entre si.

A partir del espaciado atomico del plano (002) de las NFC, se ha podido determinar una
grafitizacion del 59%, un valor muy similar al 58.4% observado en las NFC tras su

recubrimiento con silice-alimina mediante sintesis hidrotermal asistida por microondas.
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Esto permite afirmar que el proceso de formacion de aglomerados no supone un choque

térmico suficiente para las nanofibras como para aumentar la grafitizacion de éstas.
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Figura 4.47. Difractograma de grénulos de mullita-NFCg. Fases: (*) Grafito
hexagonal, Grafito (PDF 00-001-0646), (A) Mullita ortorémbica, Mullita (PDF 01-
073-1253) y (A ) Silice tetragonal, Silice (PDF 00-045-1374).

Como se puede ver en los resultados de espectroscopia Raman (Figura 4.48), hay una
inversion en el valor de la relacién entre la intensidad de las bandas D y G. Este
aumento en el niamero de defectos, como ya se indicé en el Apartado 4.1, es indicativa
de la formacion de grupos activos en la superficie de las nanofibras, generando una
deformacién de la estructura sp® planar de las nanofibras de carbono. El valor de
R=lp/lg es de 1.24 en estos aglomerados, conservandose el valor calculado para las
NFCk en el capitulo anterior (Apartado 4.1.2.3).

En cuanto a los analisis de carbono, demostraron la presencia de un 1.93% en peso de

carbono en los granulos, demostrando una pérdida muy pequefia en el contenido de
carbono.

Con estos resultados, se puede concluir que, mediante el método de secado por
pulverizacion, se forman granulos de mullita-NFCg con una fluencia, estructura y
composicion adecuadas, aptos para poder ser usados en ensayos de proyeccion térmica

mediante Plasma Atmosférico.
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Figura 4.48. Espectro Raman de granulos de mullita-NFCx.

4.2.4. Recubrimientos de NFC/mullita mediante proyeccién térmica por
plasma atmosférico

El objeto de emplear materiales compuestos NFC/mullita se halla en la obtencion de
recubrimientos de materiales metalicos donde se mejoren propiedades como la
adherencia, resistencia al desgaste o microdureza. Los resultados que se muestran a
continuacion son la prueba de que los polvos aglomerados son factibles de ser utilizados

en proyeccion térmica mediante APS.

La obtencion de recubrimientos ceramicos sobre aceros se ha llevado a cabo utilizando
los polvos aglomerados de NFC y mullita submicrénica preparados segun se detalla en
la seccion 4.2.3.1. Los aglomerados no seran densificados, ya que es objetivo de esta
tesis demostrar la viabilidad de generar estos recubrimientos, y se plantea para estudios

futuros la densificacién y optimizacién de aglomerados y recubrimientos.

Para la realizacion de estos recubrimientos se utilizé la técnica de proyeccion térmica
por Plasma Atmosférico. Se empled una relacion entre H, y Ar de 1:3, de manera que el
plasma alcanzara una temperatura de alrededor de 11000°C. Se realizaron proyecciones
de 5 capas, enfriando los recubrimientos por tres medios, mediante aire, N, y CO,.
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Para poder comparar el efecto de la incorporacion a la mullita de NFC en las
propiedades mecénicas de los recubrimientos, se realizaron proyecciones con las
mismas condiciones de un polvo comercial de mullita de la casa Sultzer Metco (Sultzer
Metco, EEUU) con referencia Sultzer Metco 5241.

4.2.4.1. Microestructura de los recubrimientos obtenidos por APS

La primera aproximacion a las caracteristicas del recubrimiento es la valoracion de la
microestructura, en términos de su aspecto, espesor, porosidad, fases y cohesion. Para
valorar estas propiedades, se utilizd la microscopia Optica y la microscopia electrénica

de barrido.

La primera aproximacion al aspecto de los recubrimientos se realizO mediante
microscopia Optica, tomandose micrografias de campo claro para los recubrimientos de
mullita y de mullita-NFC. Para estos segundos recubrimientos, se tomaron micrografias

de campo oscuro para tener mayor informacion.

4.2.4.1.1. Recubrimientos enfriados mediante aire

Como se puede observar en los recubrimientos enfriados con corriente de aire (Figura
4.49), se lograron recubrimientos de bajo espesor en el caso de utilizar mullita
comercial, éstos fueron densos y con zonas donde la cohesion entre recubrimiento y
sustrato era baja, como en el caso de la zona izquierda de la Figura 4.49.a. Al utilizar
mullita con NFC se obtuvieron espesores mayores en los recubrimientos, con aspecto
denso y baja porosidad en las observaciones en campo claro. En estas micrografias se
observo la presencia de puntos representativos de una fase diferente a la principal, y que
sera determinada en la posterior caracterizacion mediante Difraccion de Rayos X.
Cuando se observan estos recubrimientos de mullita/NFC mediante microscopia optica
de campo oscuro (Figura 4.50), se puede determinar una mayor cantidad de porosidad

en el recubrimiento, aunque no se pudo determinar por este método la presencia de fases
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secundarias en el recubrimiento. La determinacion del porcentaje de porosidad se

realizara junto a las iméagenes de microscopia electronica, las cuales se han utilizado

para su determinacion.

(a)

50 pm

Figura 4.49. Micrografias de microscopia dptica en campo claro de recubrimiento
enfriado con aire de a) polvo comercial de mullita y b) polvo aglomerado mullita-
NFC.
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Figura 4.50. Micrografia de microscopia 6ptica en campo oscuro de recubrimiento

enfriado con aire de polvo aglomerado mullita-NFC.

La microscopia electronica de barrido permite analizar con mayor profundidad la
estructura de los recubrimientos, pudiéndose valorar la porosidad y la cohesion con el

sustrato, a la vez que el espesor con mayor precision.

En la Figura 4.51.a se puede observar como los recubrimientos de mullita comercial
enfriados con aire presentan un bajo pero homogéneo espesor, con valores de 32 £+ 10
um. Estos recubrimientos presentan poros de tamafio pequefio, un aspecto denso, tipico
de una estructura laminar con fracturas entre las diferentes capas. Estos poros pequefios
representan un 6 + 1 % del area observada. En cuanto a la adherencia, ya se puede
estimar que serd baja por el aspecto de la interfase recubrimiento-sustrato, que viene
confirmada por los valores de los ensayos de traccion, donde se determinan valores de
33+ 1 MPa.

Si observamos la Figura 4.51.b, donde se presenta un recubrimiento realizado con el
polvo aglomerado de mullita submicrénica-NFC, se puede determinar un espesor del
recubrimiento de 46 + 12 um. En este caso, se puede observar una microestructura en
forma de “splats” con la presencia de grietas tanto verticales como horizontales. En
cuanto a la porosidad, aumenta a valores de 12 + 2 %. La adherencia mejora
notablemente con la introduccién de NFC, puesto que los valores de adherencia
aumentan a 64 + 4 MPa, casi doblando la adherencia observada para los recubrimientos

de mullita comercial.
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Aln vy asi, particulas sin fundir se muestran en la Figura 4.52 mediante SEM. Una
fraccion significativa de particulas llegan sin fundir al sustrato y al impactar con este, se
traduce en un mal contacto entre las capas del recubrimiento, aumentando el espesor, y
formando areas méas gruesas donde se mantiene la microestructura inicial del polvo. La
cohesion entre sustrato y recubrimiento también se ve afectada por este hecho,

observandose zonas con una cierta descohesion en la interfase.

Figura 4.51. Micrografias SEM de recubrimiento enfriado con aire de a) polvo

comercial de mullita y b) polvo aglomerado mullita-NFC.
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Figura 4.52. Micrografia SEM de recubrimiento enfriado con aire de polvo
aglomerado mullita-NFC donde se observan (sefialadas con flechas) particulas sin

fundir

4.2.4.1.2. Recubrimientos enfriados mediante N,

En el caso de utilizarse una corriente de N, para enfriar los recubrimientos, se observa
(Figura 4.53) un aumento tanto de la porosidad como de la aparente cohesion entre
recubrimiento y sustrato. Tal como sucedia en el caso anterior, se observa un mayor
espesor cuando se utilizan granulos de mullita-NFC que cuando se utiliza mullita
comercial. Las micrografias de campo oscuro (Figura 4.54) permiten observar como la
descohesion entre sustrato y recubrimiento parece superficial y mas asociada a la
porosidad. En cuanto al aspecto superficial de los recubrimientos, con esta técnica no se
aprecian cambios en cuanto a la heterogeneidad del espesor en el caso de utilizar mullita
comercial o aglomerados de mullita-NFC. A diferencia del caso anterior, se puede
apreciar una fase continua, sin haber particulas discretas de una fase diferente en el

recubrimiento.
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Figura 4.53. Micrografias de microscopia ptica en campo claro de recubrimiento
enfriado con N, de a) polvo comercial de mullita y b) polvo aglomerado mullita-
NFC.

Figura 4.54. Micrografia de microscopia éptica en campo oscuro de recubrimiento

enfriado con N, de polvo aglomerado mullita-NFC.
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La Figura 4.55 muestra micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido
de los recubrimientos enfriados mediante N,. Se confirma que dichos recubrimientos
son densos y homogéneos en el caso de utilizar mullita comercial, con un espesor de 96
+ 5 um y con presencia de particulas sin fundir de manera puntual, como se puede
observar en el centro de la micrografia de la Figura 4.55.a. En este caso, el proceso de
enfriado mediante N, mejora la adherencia del recubrimiento y el aspecto de la
interfase, no observandose la descohesion de los recubrimientos. Los valores de

adherencia son de 41 + 1 MPa y la porosidad aumenta a valores de 15 + 3 %.

En cuanto a los recubrimientos obtenidos con polvo aglomerado de mullita-NFC
(Figura 4.55.b), presentan un espesor heterogéneo de 71 + 15 um, con una
microestructura bimodal. En este caso coexisten zonas donde la fusién es completa y
zonas con particulas semifundidas, como se puede observar en la parte derecha de la
micrografia de la figura 4.55.b Con respecto a su porosidad, presenta valores similares
al polvo comercial, de un 17 £ 5 %. Por otro lado, la adherencia de estos recubrimientos
es mejor que la observada en los recubrimientos de mullita comercial, como se puede
determinar por los valores obtenidos de adherencia, los cuales se hallan en 60 + 3 MPa.
Una importante caracteristica de estos recubrimientos es el hecho de que no se han
observado fracturas en su superficie. Esta falta de fracturas junto a una porosidad de
diametro pequefio repartida de manera homogénea, augura buenos resultados como
barrera térmica. Aln asi, no se ha podido determinar si la porosidad se encontraba
interconectada en profundidad. Serian necesarios ensayos de permeabilidad con fluidos

para determinar este hecho de manera sencilla.
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Figura 4.55. Micrografias SEM de recubrimientos enfriados con N, de a) polvo

comercial de mullita y b) polvo aglomerado mullita-NFC.

Sobre estos recubrimientos de mullita-NFC se analiz6 la superficie a fractura. La
observacién mediante SEM de la superficie de rotura puso de manifiesto la presencia de
nanofibras dentro de la matriz ceramica tras la proyeccion (Figura 4.56). En esta
micrografia se puede observar la presencia de nanofibras dispersas en la matriz formada
por particulas submicrénicas de mullita. Estas nanofibras se encuentran recubiertas por
mullita fundida en sus extremos (como se observa en el centro de la Figura 4.56), no
pudiéndose determinar si estos extremos se encuentran fundidos, pero no observandose
signos de deterioro en el resto de su superficie. En cuanto a la matriz de mullita, se
aprecia una fase continua de granulos de mullita fundidos junto a particulas

submicronicas procedentes de granulos semifundidos.
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Figura 4.56. Micrografia SEM de NFC en matriz de mullita en recubrimiento

obtenido con enfriamiento de corriente de N, y rotura por cizalla de la probeta.

4.2.4.1.3. Recubrimientos enfriados mediante CO,

Al enfriar los recubrimientos con una corriente de CO, (Figuras 4.57 y 4.58), en ambos
casos se han obtenido recubrimientos de superficie similar que cuando se ha empleado
aire o N, con un espesor similar al obtenido en el caso de enfriar con corriente de No.
La aparente cohesion con el sustrato en estos ensayos no se diferencia de la determinada
por microscopia Optica en el resto de recubrimientos, mientras la porosidad parece de
pequefio tamafio y distribuida de manera homogénea en todo el recubrimiento. Este
ultimo hecho contrasta con las conclusiones que se derivan de las micrografias

obtenidas por SEM, y que vienen apoyadas por los resultados de adherencia.
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Figura 4.57. Micrografias de microscopia dptica en campo claro de recubrimiento

enfriado con CO, de a) polvo comercial de mullita y b) polvo aglomerado de
mullita-NFC.

50 pm

Figura 4.58. Micrografia de microscopia éptica en campo oscuro de recubrimiento

enfriado con CO, de polvo aglomerado de mullita-NFC.
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Como se aprecia en las micrografias SEM (Figura 4.59), el aspecto superficial de estos
recubrimientos es mas irregular que el obtenido en el resto de experimentos, como se ha
comentado a partir de las micrografias de microscopia éptica. En este caso, con la
mullita comercial, se observa un recubrimiento poco denso, lo que se traduce en una
porosidad de 15 + 2 % y un espesor heterogéneo de 43 + 15 um. Aparte de la baja
adherencia de las particulas fundidas sobre el sustrato, también se observan problemas
de cohesion provocados por la presencia de fracturas, como la fractura horizontal que
atraviesa practicamente toda la interfase en la Figura 4.59.a. En el caso de utilizar un
polvo aglomerado de mullita-NFC la adherencia de particulas sobre el sustrato mejora,
obteniéndose un espesor también heterogéneo de 73 £ 17 um, con un recubrimiento
denso con zonas porosas Y fracturas en las zonas porosas, 1o que lleva a valores del 12 +
7 % de porosidad. Estas fracturas permiten la observacién de particulas semifundidas en
el recubrimiento. En cuanto a la cohesion con el sustrato, ésta mejora respecto a los
experimentos en las mismas condiciones con mullita comercial, pasando de unos
valores de adherencia de 12 + 1 MPa para recubrimientos de mullita a unos valores de
33 + 1 MPa para recubrimientos de mullita-NFC. Estos valores siguen siendo bajos

comparados con los valores obtenidos mediante enfriamiento con aire o No.
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Figura 4.59. Micrografias SEM de recubrimientos enfriados con corriente de CO,

de a) polvo comercial de mullita y b) polvo aglomerado de mullita-NFC.

Los valores de espesor, porosidad y fuerza de traccion aplicada hasta rotura en los
recubrimientos de mullita y mullita-NFC obtenidos por APS con las distintas corrientes
de enfriado se hallan resumidos en la Tabla IV. Los espesores de los recubrimientos
oscilan entre 32 y 96 um para los recubrimientos de mullita y entre 46 y 73 um para los
recubrimientos de mullita-NFC. Los valores mas elevados en los dos recubrimientos se
obtienen cuando se emplea N, como corriente de enfriamiento. La porosidad es muy
similar en todos los casos, fluctuando entre 6 y 15% para los recubrimientos de mullita
y entre 12 y 17% para los recubrimientos de mullita-NFC. Los valores mas bajos en los
dos recubrimientos se obtienen cuando se emplea aire como corriente de enfriamiento.
Los valores mas elevados de traccion, y por tanto con mejor adherencia del
recubrimiento, se obtienen para los dos recubrimientos cuando se emplean tanto aire
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como N, como corriente de enfriamiento. En los recubrimientos de mullita, la mayor
adherencia se consigue cuando se usa N, como corriente de enfriamiento, lo que se
puede explicar por el mayor espesor de los recubrimientos, por un lado, y por la
nanoestructuracion del recubrimiento, por otro. Esta nanoestructuracion no ha podido
ser comprobada mediante técnicas como la microscopia electronica de transmision, pero
es objeto de interés para futuras investigaciones del grupo. La incorporacion de NFC en
los recubrimientos conlleva una considerable mejora de los valores de traccion respecto
a los recubrimientos de mullita, de hasta el doble en el caso de enfriamiento con
corriente de aire. Estos valores de traccion en los recubrimientos de mullita-NFC son

practicamente iguales cuando se emplea aire 0 N, como corriente de enfriamiento.

Tabla IV. Valores de espesor, porosidad y fuerza de traccion aplicada hasta rotura en
los recubrimientos de mullita y mullita-NFC obtenidos por APS con distintas corrientes
de enfriado

Espesor (um) Porosidad (%) Firaccion (MPa)

Corriente de
enfriado| Aire N, CO, | Aire N, CO, | Aire N, CO,

Recubrimiento

Mullita 32+10 9645 43+15| 6+1 15+3 15+2 | 33+1 41+1 12+1

Mullita-NFC 4612 71+15 73+17| 12+2 17+5 1247 | 64+4 60+3 33%1

Comparando los recubrimientos obtenidos por los tres métodos de enfriamiento
planteados, se puede concluir que los recubrimientos con mejor adherencia se consiguen
mediante enfriamiento con corriente de aire 0 N,, por lo cual, los estudios de
caracterizacion y determinacion de propiedades mecanicas se realizaron con

recubrimientos generados exclusivamente por estos dos métodos.
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4.2.4.2. Fases cristalinas

En la Figura 4.60 se muestran los difractogramas de los granulos de mullita-NFC y de
los recubrimientos de mullita-NFC enfriados mediante una corriente de aire. En ambos
casos aparecen los picos a 26.1° y 45°, caracteristicos de las NFC, junto con el pico a
68°, asociado con la presencia de ovillos de nanofibras; ademas, se observa como la fase

mayoritaria presente es la mullita ortorrombica.

Después del proceso de proyeccion térmica, no se observa la presencia de silice,
mientras se detecta una fase de alimina romboédrica, representada por los picos en 53°,
asociado con el plano [113], y 82°, asociado con el plano [220]. La presencia de esta
fase de alumina romboédrica se asocia con un proceso de pérdida de silice por
volatilizacién en el tiempo de vuelo, lo que lleva a particulas ricas en esta fase de

192-195

alimina. Este hecho, ya fue predicho por otros autores , que indican la formacion

de fases amorfas en la proyeccion térmica de mullita.

A Mullita
A A A Silice
* Grafito
A m Alimina

Intensidad (U.A.)

20 30 40 70 80 90

50 60
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Figura 4.60. Difractogramas de (1) granulos de mullita-NFC y (2) recubrimientos
de mullita-NFC enfriados con corriente de aire. Fases: (*) Grafito hexagonal,
Grafito (PDF 00-001-0646), (A) Mullita ortorrémbica, Mullita (PDF 01-073-1253),
(A) Silice tetragonal, Silice (PDF 00-045-1374) y (m) Aliimina romboédrica, Oxido
de aluminio (PDF 01-075-1862).
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En cuanto a los recubrimientos de mullita-NFC enfriados mediante una corriente de N,
su difractograma, junto al de las particulas aglomeradas, se recoge en la Figura 4.61. Tal
y como sucedia en el caso anterior, encontramos que tras el proceso de proyeccion
térmica la fase mayoritaria presente sigue siendo la mullita ortorrombica, mientras se
siguen observando los picos caracteristicos asociados a las NFC y a la presencia de
ovillos de éstas™®. Del mismo modo, no se observa la presencia de silice, a la vez que si
se observa alumina romboédrica, esta vez con una intensidad relativa menor respecto a
la fase mayoritaria de mullita. Esto induce a pensar que parte de la pérdida de silice se
encuentra asociada al proceso de enfriamiento, pudiéndose minimizar con un
enfriamiento répido.

A A A Mullita
A Silice

A * Grafito
A m AlUmina

Intensidad (U.A.)

20 30 40 50 60 70 80 90
Posicion (20)

Figura 4.61. Difractogramas de (1) granulos de mullita-NFC y (2) recubrimientos
de mullita-NFC enfriados con corriente de N,. Fases: () Grafito hexagonal,
Grafito (PDF 00-001-0646), (A) Mullita ortorréombica, Mullita (PDF 01-073-1253),
(A) Silice tetragonal, Silice (PDF 00-045-1374) y (m) Aliimina romboédrica, Oxido
de aluminio (PDF 01-075-1862).
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4.2.4.3. Estructura cristalina de las NFC

Tras el proceso de proyeccion térmica, es necesario valorar, ademas de la presencia de
NFC, su porcentaje, indice de grafitizacion y estructura.

Como se puede observar en la Tabla V, tras el proceso de proyeccion térmica la
grafitizacion observada aumenta a un 62% en el caso de enfriar mediante una corriente
de aire, indicativo de un proceso de destruccién parcial de las NFC durante el proceso
de proyeccion térmica, mientras que se mantiene estable en un 56% en el caso de enfriar
mediante una corriente de N,. Este hecho es indicativo de la importancia del proceso de
enfriamiento en la conservacion de las NFC durante la proyeccion térmica, como se

indico en el Apartado anterior.

La estructura de las NFC, tras el proceso de proyeccion, se ha determinado mediante
espectroscopia Raman. Como se puede observar en los espectros de Raman de los
recubrimientos de mullita-NFC enfriados con corriente de aire y con corriente de N,
(Figura 4.62), tras el proceso de proyeccion térmica hay un aumento de la grafitizacion
de las NFC, representado por un aumento del peso de la banda G en el espectro. En el
caso de enfriar mediante una corriente de aire, y consecuentemente con los resultados de
grafitizacion comentados en el parrafo anterior, se aprecia la presencia de una banda
centrada alrededor de 1900 cm™, correspondiente a la presencia de carbono en forma de
grafito. Esta banda, indicativa de un proceso de destruccion parcial de las NFC, no se
observa en el caso del enfriamiento mediante N,. En cuanto a la relacion de
intensidades entre la banda G y la banda D, presenta un valor de 0.66 en ambos tipos de
enfriamiento (Tabla V), indicando el proceso de grafitizacion de las nanofibras.'®’
Considerando que tras el proceso las nanofibras presentan una relaciéon entre fase
grafitica y desorden igual en ambos casos, y que sélo se observa la banda asociada a una
destruccion de parte de las NFC en el caso de enfriar con aire, se puede concluir que
durante el tiempo de vuelo se produce la destruccion parcial de las nanofibras, pero que
el proceso de destruccion total de éstas se ve catalizado por la atmésfera oxidante a la

que se ve sometido al enfriarse con aire.
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Tabla V. Resultados de Difraccion de Rayos X y Raman para los recubrimientos de
mullita-NFC enfriados con corriente de aire y con corriente de N,. A efectos
comparativos, se muestran también los resultados correspondientes a las ¥ NFC

iniciales y a los polvos de mullita-NFC y mullita-NFCkp .

Muestra Espaciado d002 (nm) Indice grafitizacion (%) R=lp/lg
NFC 0.3392 56 0.95
Polvo mullita-NFC 0.3392 56 0.97
Polvo mullita-NFCg 0.3389 59 1.24
Recubrimiento Mullita-NFC Aire 0.3387 62 0.66
Recubrimiento Mullita-NFC N, 0.3390 56 0.66
G —Mullita-NFC aire
—Mullita-NFC N2
Q D
=)
=
1000 1200 1400 1600 1800

Frecuencia (cm™)

Figura 4.62. Espectros Raman de los recubrimientos de mullita-NFC enfriados con

corriente de aire y con corriente de N,.
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4.2.4.4. Propiedades tribologicas y mecanicas

4.2.4.4.1. Propiedades triboldgicas: Resistencia al desgaste

La determinacién de la resistencia al desgaste es de gran importancia en componentes
que van a sufrir abrasion ciclica, tales como sistemas de frenado o turbinas. Dentro de
estos compuestos, los aditivos de friccion son componentes afiadidos a los materiales de
friccién con el fin de modificar tanto el coeficiente de friccion como la tasa de desgaste.
Se dividen en lubricantes, los cuales ayudan a disminuir la tasa de desgaste y
coeficiente de friccién, y abrasivos, que actian incrementando estos dos factores.
Dependiendo de la aplicacion, se busca un compromiso diferente entre estos dos
factores. En el presente trabajo, la utilizacion de NFC pretende ejercer un efecto
lubricante, disminuyendo el coeficiente de friccion y la tasa de desgaste del material.

Se estudié el comportamiento triboldgico de estos materiales compuestos de mullita y
NFC a partir de los ensayos de friccion y desgaste. EI pardmetro basico que se define es
el coeficiente de friccion (p). Para obtener una evaluacion del comportamiento
triboldgico de los compuestos mullita-NFC, se realizaron experimentos de friccién y
resistencia al desgaste con un tribémetro de tipo “ball-on-disk”.. La bola de nitruro de
silicio, que acta como pin, no mostrd ningun tipo de desgaste apreciable al final de

cada ensayo.

El estudio tribol6gico se realizd sobre los recubrimientos de mullita y mullita-NFC
obtenidos por APS, enfriados mediante corriente de aire y mediante corriente de N». La
preparacion superficial de cada recubrimiento para el ensayo tribol6gico se llevé a cabo
con un pulido fino utilizando una pulidora Struers y obteniendo una rugosidad por
debajo de las 0.2 micras. Se comprobé mediante un rugosimetro que la rugosidad

superficial se encontraba por debajo de dicho valor.

En las Figuras 4.63 y 4.64, aparecen representados los valores del coeficiente de
friccion de los diferentes recubrimientos de mullita y mullita-NFC, respectivamente,
frente a la distancia recorrida por el pin, cuando la fuerza aplicada sobre la muestra es
de 10 N.
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En dos casos, cuando se ha enfriado con nitrogeno el recubrimiento de mullita
comercial (Figura 4.63.b) y con aire el de mullita-NFC, se observa una primera regién
del ensayo donde el coeficiente de friccion es menor que en la parte final del
experimento. Este comportamiento, debido al pulido y desgaste de las capas
superficiales, es mas acusado en el caso de la mullita comercial y puede explicarse por
el aspecto poco cohesionado que presentaba el recubrimiento en las micrografias
(imagen 4.51). En la siguiente region, cuando se produce una cierta estabilizacion del
valor del coeficiente de friccion, éste oscila con una variacion dependiente del material
de estudio. En el caso de los recubrimientos de mullita, el valor del coeficiente de

friccion presenta una variacion de + 0.1. En el caso de los recubrimientos de mullita-
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Figura 4.63. Coeficientes de friccion para recubrimientos de mullita. a) Enfriado
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Enfriado con aire y b) enfriado con N,.

NFC, esta variacion se rebaja a + 0.03.
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La estabilidad del coeficiente de friccion en la segunda zona para los recubrimientos de
mullita-NFC enfriados con N, sugiere un Unico mecanismo de desgaste. Este
comportamiento se puede argumentar en el hecho de que cambios en los procesos de
desgaste suelen ir acompariados de cambios apreciables en el coeficiente de friccion. No
es sino en los ultimos 150 metros que se observa un cambio en el coeficiente de friccion
en el caso de los recubrimientos enfriados con aire. En estos dltimos 150 metros se
observa para estos recubrimientos un coeficiente de friccion muy similar al observado

para las NFC puras, que presentan un valor medio de p de 0.35.

En cuanto a los recubrimientos de mullita comercial, presentan un comportamiento
diferente al observado en los recubrimientos de mullita-NFC. En el caso de los
recubrimientos de mullita los valores de los coeficientes de friccion son mas elevados

que en el caso de haber NFC, acercandose al valor del material monolitico, de p de 0.65.

De acuerdo con las curvas descritas, se ha elegido como valor de p el correspondiente

al valor medio de los ultimos 200 metros y son presentados en la Tabla VI.

Tabla VI. Valor medio del coeficiente de friccion (1) para los ultimos 200 metros de
recorrido correspondiente a los recubrimientos de mullita y mullita-NFC enfriados con

corriente de aire y con corriente de No.

Recubrimiento Coeficiente de friccion (u)
Mullita aire 0.50 £ 0.04
Mullita N 0.28 +0.02

Mullita-NFC aire 0.49 £ 0.09
Mullita-NFC N, 0.75+0.08

4.2.4.4.2. Propiedades mecénicas: Microdureza

Para conocer el efecto tanto de la dispersion de NFC en la matriz ceramica como de la

utilizacion para el enfriamiento de una corriente de aire 0 Ny, se realizaron estudios de
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la microdureza. Los valores obtenidos de microdureza para los recubrimientos de

mullita y mullita-NFC enfriados por aire y por N, se presentan en la tabla VII.

Los valores de dureza para los recubrimientos de mullita enfriados con una corriente de
aire se hallan por debajo de los valores encontrados en la literatura (678 + 54 HV),
mientras que se obtienen valores similares a los reportados en la bibliografia para los

recubrimientos de mullita enfriados con una corriente de N,.*%

En el caso de los recubrimientos de mullita-NFC, los valores obtenidos de dureza son
notablemente inferiores a los obtenidos con un polvo comercial, presentando unos
valores de 259 = 62 HV en el caso de enfriarse con una corriente de aire y de 326 + 58
HV en el caso de enfriarse con una corriente de N,. Estos valores son coherentes con la
presencia de particulas sin fundir en los recubrimientos obtenidos a partir de los
aglomerados de mullita-NFC y con la presencia de NFC. Varios autores***?® han
demostrado que, para un contenido en nanocompuestos de carbono superior al 6% en
volumen, la dureza disminuye a la mitad. Para obtener resultados mejores en cuanto a
dureza, habria que densificar antes el polvo, lo cual se ha planteado para futuros

trabajos.

Tabla VII. Dureza de los recubrimientos de mullita y mullita-NFC enfriados con

corriente de aire y con corriente de No.

Recubrimiento Dureza (HV)
Mullita aire 551 + 69
Mullita N 640 + 129

Mullita-NFC aire 259 £ 62
Mullita-NFC N, 326 + 58

Del estudio de propiedades triboldgicas y mecanicas se puede concluir que, en general,

el enfriamiento de los recubrimientos con corriente de N, da lugar a materiales con un
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menor coeficiente de friccion y mayor dureza. Al comparar los recubrimientos de
mullita con los de mullita-NFC, se observa que, de acuerdo a la bibliografia, estos

ultimos disminuyen su dureza a la mitad.

4.3. Materiales compuestos NFC/AI12Si

4.3.1. Polvos de NFC/AI12Si

El sistema metalico Al12Si supuso un nuevo reto para la integracion de nanofibras de
carbono con el objetivo de obtener polvos adecuados para proyeccion térmica. Debido
al comportamiento deformable de la aleacion de aluminio Al12Si, la opcion de preparar
un polvo submicrénico para luego obtener el compuesto con nanofibras de carbono a
partir de suspensiones no es factible. Por ello, se optd por introducir las nanofibras de
carbono dentro de particulas de aluminio-silicio durante el proceso de aleacion, lo que

se llevd a cabo mediante atricion mecanica.

La caracterizacion de los polvos obtenidos en el procedimiento de atricion mecéanica a
temperatura ambiente y a temperatura criogénica se presenta a continuacion. Se ha
llevado a cabo por FESEM para comprobar su morfologia, analisis granulométrico para
conocer la distribucion de tamafio de particula y predecir la integracion de las NFC en la
matriz, XRD para determinar la composicion y las fases del composite, anélisis de
carbono elemental para determinar el contenido de carbono y espectroscopia Raman
para determinar cambios estructurales en las NFC tras el proceso. Las muestras se han
preparado manteniendo constante la relacion entre Al12Si:NFC (96% en peso de Al12Si
y 4% en peso de NFC, que equivale a 54% en volumen de Al-12Si y a 46% en volumen
de NFC, como se indico en el Apartado 3.3) y la relacion de peso entre las bolas y el
polvo (10:1 peso:peso). Se han realizado experimentos a temperatura ambiente con
bolas de 3 mm (energia baja), 5 mm (energia media) y 10 mm de diametro (energia
alta). Esta clasificacion en energia baja, media y alta se ha empleado para clarificar la
notacion. Aparte de estas tres gradaciones, se han usado dos valores de rotacién, 200 y

300 rpm, que se han denominado velocidad baja y alta y que corresponden a
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velocidades a las que, segun recoge la bibliografia, se han logrado bajas y altas
integraciones.?>?%? E| uso de estas dos velocidades y tres tamafios de bola responde a la

necesidad de trabajar con el mayor rango de intensidades de molienda posibles.

Los resultados presentados en la presente seccion corresponden para a las primeras 5
horas de atricion y a 12 horas, tomando este Gltimo valor como tiempo infinito, dada la
deformacion que se produce para estas particulas, la forma irregular y la presencia de
fracturas en las particulas. Se han utilizado las pruebas a temperatura ambiente para

valorar los experimentos a realizar a temperatura criogénica.

Tras estos ensayos se valoraré el mejor método para generar polvo de Al12Si-NFC apto
para proyeccion térmica. Este polvo final, serd analizado en términos de fluencia,

densidad, contenido de carbono, grafitizacion y estructura de las nanofibras.

4.3.1.1. Caracterizacion de la mezcla inicial de NFC/AI12Si

4.3.1.1.1. Morfologia

La morfologia de la mezcla inicial de AI12Si con nanofibras se recoge en las
micrografias FESEM de la Figura 4.65, donde se observa que las particulas metalicas
presentan un factor de forma esférico y que entre ellas se observan aglomerados de
NFC. Las particulas de AI12Si tienen una distribucion de tamafios heterogénea,
presentando particulas cercanas a la micra junto a otras cercanas a las 50 micras. Esta
diferencia de tamarios se traduce en la adhesion de las particulas finas sobre las gruesas.
Por otro lado, las NFC, las cuales se pueden observar en la Figura 4.65.b, se hallan en

forma de aglomerados depositados entre las particulas de AlI12Si.
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Figura 4.65. Micrografias FESEM de a) Mezcla inicial del polvo Al12Si-NFC y b)
detalle de NFC entre particulas de Al12Si.

4.3.1.1.2. Composicion elemental

Previamente al inicio de la molienda, se ha comprobado la composicién elemental de las
particulas mediante EDX. Los datos obtenidos confirman la presencia de aluminio,
silicio y carbono (Figura 4.66). Como se puede ver en la imagen ampliada, las NFC se
encuentran repartidas por toda la superficie de las particulas de Al12Si, las cuales que
tienen adheridas particulas de Al12Si de pequefio tamafio, las cuales parecen tener
mayor contenido en aluminio. Este hecho se puede explicar por la volatilizacion parcial
de silicio, dada la corriente de gas a 900°C en la cual se pulveriza la mezcla de aluminio

y silicio para formar el polvo.?®®
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Figura 4.66. Micrografia FESEM y determinacion de elementos por EDX de la
mezcla inicial de AI12Si-NFC.

4.3.1.1.3. Tamafio de particula

Cuando se analiza la distribucion de tamafios de particula de la mezcla Al12Si-NFC, se
observa un comportamiento heterogéneo, tal y como se podia esperar al ver las
micrografias de la Figura 4.65. Si se compara la distribucion de particulas del polvo
comercial de Al12Si (Figura 4.67.a) con la mezcla Al12Si-NFC (Figura 4.67.b), se
pueden ver claras diferencias. Por un lado, se observa que el 10% de las particulas se
encuentran por debajo de las 25 micras en ambos casos. Sin embargo, el 50% de las
particulas estan por debajo de las 50 micras en el polvo Al12Si y por debajo de las 70
micras en la mezcla Al12Si-NFC, en tanto que el 90% de las particulas son inferiores a
70 micras en el primer caso y a 130 micras en el segundo, lo que esta relacionado con la
presencia de particulas finas y aglomerados de NFC. En cuanto al tamafio medio de las
particulas, es del orden de las 35 micras en los dos casos, si bien la mezcla Al12Si-NFC
presenta un comportamiento bimodal con particulas de tamafio medio del orden de las
15 micras. Estos datos nos demuestran como las NFC tienen un efecto de aglomeracion

junto a las particulas de AI12Si.

Estas tres medidas de particulas finas (dio), tamafio medio (dsp) y particulas gruesas
(dgo) seran importantes puesto que en las proximas medidas de tamafio de particula tras
el proceso de atriciébn mecanica se utilizaran para valorar los cambios en la distribucién

del tamafio de particula y ayudar a entender los procesos que han tenido lugar.
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Figura .4.67. Granulometria de a) Polvo inicial Al12Siy b) Mezcla inicial del polvo
Al12Si-NFC.

4.3.1.2. Formacion de composites NFC/AI12Si mediante atricion mecanica

Una vez caracterizado el polvo inicial, se llevo a cabo el estudio de la formacion de
composites Al12Si-NFC mediante atricibn mecanica, tanto a temperatura ambiente
como a temperatura criogénica.

4.3.1.2.1. Atricién mecénica a temperatura ambiente

La Tabla VIII resume los Ensayos (1 a 6) llevados a cabo para la formacion de
composites NFC/AI12Si mediante molienda por atricibn mecanica a temperatura

ambiente en condiciones de energia “baja”, “media” y “alta” (didmetro de bolas de 3, 5
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y 10 mm, respectivamente) y a velocidades de molienda baja (200 rpm) y alta (300

rpm).

Tabla VIII. Ensayos realizados para la formacion de composites NFC/AI12Si mediante
molienda por atricion mecénica a temperatura ambiente en condiciones de energia
“baja”, “media” y “alta” (didmetro de bolas de 3, 5y 10 mm, respectivamente) y a

velocidades de molienda baja (200 rpm) y alta (300 rpm).

. Diametro de Velocidad de
Condiciones de energia ENSAYO :
bolas (mm) molienda (rpm)

1 3 200
(.‘Baj a”

2 3 300

3 5 200

“Media”

4 5 300

5 10 200
“Alta”

6 10 300

ENSAYO 1

La morfologia y el tamafio de particula de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras
diversos tiempos de molienda por atricién en condiciones de energia y velocidad bajas
se muestran en las Figuras 4.68 y 4.69, respectivamente. Como puede observarse,
proceso tiene lugar una apreciable bajada en el tamafio de las particulas-que puede
atribuirse a la desaglomeracion de las particulas. Si comparamos el aspecto de las
particulas antes y después de 1 hora de molienda, no se observan cambios morfologicos
en éstas. Tras este punto, y durante las primeras cuatro horas se puede apreciar como las
particulas se encuentran ligeramente aglomeradas, tal como sucedia en la mezcla inicial

de polvos. Las particulas no empiezan a deformar hasta pasadas cuatro horas de
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proceso, y esta deformacion va aumentando por encima de las 4 horas de manera ligera,
no observandose el aleado entre las particulas de Al12Si, como se puede ver en la
Figura 4.68.f, donde, tras doce horas de proceso, se aprecian las particulas totalmente
aplanadas en forma de copos, pero con una distribucion de tamafios heterogénea, como

se observaba en las horas anteriores.

Figura 4.68. Micrografias FESEM de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras a) 1 hora, b) 2 horas, ¢) 3
horas, d) 4 horas, €) 5 horas y f) 12 horas de molienda por atricién a temperatura ambiente en

condiciones de baja energia y baja velocidad (Ensayo 1).

Las observaciones hechas a partir de la Figura 4.68, donde se determinaba la
disminucion de tamafio en las primeras horas para luego aumentar con la deformacion,
se ratifican en la Figura 4.69. En ésta podemos ver cémo el mayor crecimiento se
produce en la dgy, de manera consecuente con un aplanamiento de las particulas, que se
traduce en la observacion de particulas de gran tamafio por el equipo cuando el haz laser
incide de manera perpendicular a la particula aplanada en su cara de mayor superficie.
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Aparte de este hecho, la observacion de un 10% en volumen de las particulas por debajo
de las 3 micras en el momento en que la distribucion es més estrecha (a las 5 horas)
hace pensar en la baja integracion de las NFC dentro de las particulas de Al12Si.

—d10 —d50 doo

(oA N
o O
|

N W B WU,
o O O

diametro(pum)
(@)

=
o

Tiempo (h)

Figura 4.69. Evolucion de los tamafios de particula de la mezcla de polvos Al12Si-
NFC correspondientes al 10% en volumen (d,o), 50% en volumen (dsg) y 90% en
volumen (dgo) para tiempos de 0 a 12 horas de molienda por atricién a temperatura

ambiente en condiciones de baja energia y baja velocidad (Ensayo 1).

ENSAYO 2

La morfologia y el tamafio de particula de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras
diversos tiempos de molienda por atricién en condiciones de energia baja y velocidad
alta se muestran en las Figuras 4.70 y 4.71, respectivamente. Como puede observarse,
tras la primera hora de atricion no se aprecian diferencias a nivel de forma de las
particulas, comparando estas éstas (Figura 4.70.a) con las mostradas para baja energia
(Figura 4.68.a). Las particulas no presentan deformacion, pero si una buena dispersion

en la muestra, lo que hace pensar en un efecto de desaglomeracion.

El mayor cambio se produce a medida que aumentan los tiempos de atricion. Tras dos
horas de proceso ya se pueden observar las primeras particulas deformadas, con un
aspecto totalmente aplanado, principalmente en el caso de las particulas de mayor
tamafio (Figura 4.70.b). Este proceso se va acentuando en las particulas de menor

tamafo, que ya presentan una clara deformacion tras 5 horas de proceso (Figura 4.70.e).
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Tras 12 horas de proceso, las particulas presentan una forma de copo y una aparente

distribucion de tamafios més estrecha, indicativo de union entre particulas.

Figura 4.70. Micrografias FESEM de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras a) 1

hora, b) 2 horas, ¢) 3 horas, d) 4 horas, €) 5 horas y f) 12 horas de molienda por

atricién a temperatura ambiente en condiciones de baja energia y alta velocidad

(Ensayo 2).

El aumento en la deformacion de las particulas se acentla al aumentar la velocidad de
atricion. Este hecho se puede comprobar por el aumento en el tamafio maximo de las
particulas (Figura 4.71), representado en este caso por la dgo. Tras este proceso a alta
velocidad, tiene lugar un aumento de este valor desde las 34 a las 48 micras. En cuanto
al valor medio de tamafio de particula, sufre un ligero aumento desde la primera hora
del proceso, pasando de un valor de 13 micras a 18 micras a las 5 horas. A partir de los

resultados obtenidos de distribucion de particulas junto a las micrografias FESEM
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(Figura 4.70), y teniendo en cuenta la gran cantidad de particulas que se encuentran por
debajo de una micra, con valores muy similares con el tiempo tras la primera hora,
donde se produce la desaglomeracidon, se puede concluir que, aunque se produce una

gran deformacion de las particulas, no se obtienen procesos de introduccién de las NFC.
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Figura 4.71. Evolucion de los tamafios de particula de la mezcla de polvos Al12Si-
NFC correspondientes a 10% en volumen (d1o), 50% en volumen (dsq) ¥ 90% en
volumen (dgo) para tiempos de 0 a 12 horas de molienda por atricién a temperatura

ambiente y condiciones de baja energia y alta velocidad (Ensayo 2).

ENSAYO 3

La morfologia y el tamafio de particula de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras
diversos tiempos de molienda por atricion en condiciones de energia media y velocidad
baja se muestran en las Figuras 4.72 y 4.73, respectivamente. La utilizacion de bolas de
5 mm a baja velocidad no ha generado cambios a nivel morfoldgico en las particulas de
Al12Si en las primeras 5 horas de molienda (Figura 4.72). Este hecho se puede observar
también en la Figura 4.73, donde se muestra la distribucion de tamafios de particula de 0
a 12 horas. Sélo a tiempos largos, por encima de las 6 horas, se aprecian cambios en el
tamano de particula maximo (Figura 4.72.f), observandose particulas muy aplanadas de
gran tamafio, que parecen estar formadas por el sinterizado local de varias particulas de
menor tamafio. En este caso no se ven particulas finas. Estos resultados demuestran
coémo la cinética de deformacion a esta velocidad sufre una desaceleracién, aunque el
proceso muestra ser efectivo para generar particulas deformadas de gran tamafio. A su

vez, aunque no se observan NFC entre las particulas de Al12Si, la falta de variacion en
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el tamafio de las particulas finas es indicativa de una baja integracién de las NFC en la

matriz metalica.

Figura 4.72. Micrografias FESEM de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras a) 1

hora, b) 2 horas, ¢) 3 horas, d) 4 horas, €) 5 horas y f) 12 horas de molienda por

atricion a temperatura ambiente en condiciones de media energia y baja velocidad
(Ensayo 3).
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Figura 4.73. Evolucion de los tamafios de particula de la mezcla de polvos Al12Si-
NFC correspondientes a 10% en volumen (dso), 50% en volumen (dso) y 90% en
volumen (dgo) para tiempos de 0 a 12 horas de molienda por atricion a temperatura

ambiente y condiciones de media energia y baja velocidad (Ensayo 3).

ENSAYO 4

La morfologia y el tamafio de particula de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras
diversos tiempos de molienda por atricion en condiciones de energia media y velocidad
alta se muestran en las Figuras 4.74 y 4.75, respectivamente. A diferencia de lo que
sucedia a baja velocidad (Ensayo 3), a alta velocidad se observa deformacion de las
particulas desde la primera hora de molienda (Figura 4.74). A diferencia del caso
anterior, las particulas finas se deforman en este caso, como se puede ver en las Figuras
4.74.c y 4.74.d. Aparte del aumento en la deformacion, se puede apreciar como las
particulas deformadas se aglomeran entre si tras 4 horas de molienda. Este hecho se
observa mas claramente en la Figura 4.74.e, correspondiente al proceso tras 5 horas.
Aln asi, no se observa sinterizado entre particulas de AIl12Si, pudiéndose apreciar
particulas deformadas de pequefio tamafio tras 12 horas de proceso. (Figura 4.74.f). Este
hecho demuestra cémo menores velocidades de molienda producen una mejor
sinterizacion entre las particulas, siendo contraproducente en la unioén entre particulas

un exceso de energia cinética en el sistema.



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

Figura 4.74. Micrografias FESEM de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras a) 1

hora, b) 2 horas, ¢) 3 horas, d) 4 horas, €) 5 horas y f) 12 horas de molienda por

atricién a temperatura ambiente en condiciones de media energia y alta velocidad
(Ensayo 4).

Si se observa la distribucién de tamafios de particula (Figura 4.75), se puede concluir
que la deformacidn de las particulas e integracion de las NFC en la matriz metélica se
producen en la primera hora del proceso. Pasada esta hora, hay una estabilizacion en el
tamafio minimo de particula, produciéndose un ligero aumento coincidiendo con las 4
horas de molienda, que es el punto, segin se ha comprobado en la Figura 4.74.d, donde

se produce la méaxima deformacién de particulas y éstas empiezan a aglomerarse.
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Figura 4.75. Evolucion de los tamafios de particula de la mezcla de polvos Al12Si-
NFC correspondientes a 10% en volumen (d;4), 50% en volumen (ds) y 90% en
volumen (dgo) para tiempos de 0 a 12 horas de molienda por atricién a temperatura
ambiente y condiciones de media energia y alta velocidad (Ensayo 4).

ENSAYO 5

La morfologia y el tamafio de particula de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras
diversos tiempos de molienda por atricion en condiciones de energia alta y velocidad
baja se muestran en las Figuras 4.76 y 4.77, respectivamente. En el caso de utilizar
bolas de 10 mm, se puede observar (Figura 4.76) como las particulas de mayor tamafio
sufren una deformacion desde la primera hora de molienda. Esta deformacion se
acentta a medida que aumenta el tiempo de molienda, mientras que en las particulas de
menor tamafio no se aprecia deformacion hasta pasadas 5 horas de proceso. Aparte de
este hecho, como sucedia en casos anteriores, estas particulas deformadas tienen
tendencia a aglomerarse. Un ejemplo claro de estos aglomerados de particulas se
observa en la Figura 4.76.f, donde se aprecia como las particulas deformadas se

encuentran altamente aglomeradas.
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Figura 4.76. Micrografias FESEM de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras a) 1

hora, b) 2 horas, ¢) 3 horas, d) 4 horas, €) 5 horas y f) 12 horas de molienda por

atricion a temperatura ambiente en condiciones de alta energia y baja velocidad

(Ensayo 5).

Esta deformacion de las particulas de mayor tamafio se puede ver también en la
representacion de tamarios de particula (Figura 4.77). En esta representacion se observa
como pasadas dos horas hay un aumento del tamafio maximo, llegando a valores un
100% mas elevados a las 12 horas. Este aumento del tamafio de particula esta asociado
al proceso de deformacion de las particulas finas, como se demuestra por el aumento de
sus valores en la Figura 4.77, asi como a la union entre particulas. Un ejemplo claro de

estos aglomerados de particulas se observa en la Figura 4.76.f.
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Figura 4.77. Evolucion de los tamafios de particula de la mezcla de polvos Al12Si-
NFC correspondientes al 10% en volumen (d,,), 50% en volumen (dso) y 90% en
volumen (dgo) para tiempos de 0 a 12 horas de molienda por atricion a temperatura

ambiente en condiciones de alta energia y baja velocidad (Ensayo 5).

ENSAYO 6

La morfologia y el tamafio de particula de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras
diversos tiempos de molienda por atricion en condiciones de energia y velocidad altas
se muestran en las Figuras 4.78 y 4.79, respectivamente. Cuando se aumenta la
velocidad de molienda, se observa como se repite el mismo proceso de deformacion en
la primera hora, observandose las particulas de mayor tamafio tras dos horas (Figura
4.78). Tras estas dos horas de proceso, se produce una estabilizacién de la deformacion,
tanto de las particulas de gran tamafio como de las finas. Esta deformacion se mantiene
constante, aunque se observa a medida que aumenta el tiempo de molienda como la

aglomeracion entre particulas también aumenta.
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Figura 4.78. Micrografias FESEM de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras a) 1
hora, b) 2 horas, ¢) 3 horas, d) 4 horas, e) 5 horas y f) 12 horas de molienda por

atricién a temperatura ambiente en condiciones de alta energia y alta velocidad
(Ensayo 6).

Este proceso a mayor velocidad ha demostrado una menor integracion de la NFC en la
matriz metalica, como se demuestra en el hecho de que el valor de particulas finas no
sufre casi variaciones en las doce horas de proceso (Figura 4.79). A la vez que no sufre
variaciones el tamarfio de particulas finas, el tamafio maximo de las particulas dobla su
valor entre la primera y segunda hora, lo que conlleva una distribucion de tamafios de
particula ancha, ademas de observarse gran nimero de particulas deformadas y
aplanadas. Este factor de forma obtenido en tan sélo dos horas, complica su utilizacién
para proyeccién térmica. Tras estas dos horas de proceso se produce una ligera bajada
del tamafio méaximo de particula de 90 micras a 80 micras, seguida de una estabilizacion
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del tamafio maximo. Este mismo comportamiento es apreciable en el tamafio medio de

las particulas y en menor medida en el tamafio minimo.
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Figura 4.79. Evolucion de los tamafios de particula de la mezcla de polvos Al12Si-
NFC correspondientes al 10% en volumen (d;,), 50% en volumen (dso) y 90% en
volumen (dgo) para tiempos de 0 a 12 horas de molienda por atricion a temperatura

ambiente en condiciones de alta energia y alta velocidad (Ensayo 6).

Del estudio llevado a cabo en este Apartado se deduce que la integracion de las NFC
depende fuertemente de la energia suministrada al sistema. Esta energia es producto de
la energia cinética suministrada y de la energia mecanica en forma de choques. Un
aumento en la energia cinética supone una mayor velocidad de deformacion de las
particulas, sin producirse una sinterizacion local entre ellas. Esto se traduce en que
aumentos de velocidad generan con mayor rapidez particulas en forma de copos con una
distribucion de tamafios méas ancha que en el caso de velocidades menores. En el caso
de velocidades menores, hay una mejora en la sinterizacion. Al ir aumentando el tamafio
de bolas se pasa por diferentes estadios. Con bolas de menor tamafio se producen los
valores mas bajos de deformacién y dispersion, y a medida que aumenta el tamafio de
bolas, a la par que aumenta la deformacién, aumenta la sinterizacion local entre

particulas metalicas de mayor tamafio.
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4.3.1.2.2. Atricién mecénica a temperatura criogenica

Tras realizar los ensayos a temperatura ambiente, se puede concluir que los mejores
resultados en cuanto a distribuciones de particula aparente, con distribuciones méas
estrechas y baja deformacion de las particulas, se obtienen cuando se utilizan bolas de 5
mm. Por ello, los ensayos a temperatura criogénica se han llevado a cabo
exclusivamente con estas bolas. En cuanto a la temperatura del sistema, se utilizé una
temperatura de -170°C, cercana a la temperatura de transicion ductil-fragil del aluminio.
La Tabla IX resume los Ensayos (7 y 8) llevados a cabo para la formacion de
composites NFC/AI12Si mediante molienda por atricibn mecanica a temperatura
criogénica (-170°C) en condiciones de energia “media” (diametro de bolas de 5 mm) y a

velocidades de molienda baja (200 rpm) y alta (300 rpm).

Tabla IX. Ensayos realizados para la formacion de composites NFC/AI12Si mediante
molienda por atricion mecénica a temperatura criogénica (-170°C) en condiciones de
energia “media” (didmetro de bolas de 5 mm) y a velocidades de molienda baja (200

rpm) y alta (300 rpm).

- Diametro de Velocidad de
Condiciones de energia ENSAYO :
bolas (mm) molienda (rpm)
7 5 200
“Media”
8 5 300

ENSAYO 7

La morfologia y el tamafio de particula de la mezcla de polvos AI12Si-NFC tras
diversos tiempos de molienda por atricion en condiciones de energia media y velocidad
baja se muestran en las Figuras 4.80 y 4.81, respectivamente. Las micrografias FESEM

(Figura 4.80) muestran que el proceso de deformacion se produce ya tras la primera
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hora de molienda, segun se distingue en la Figura 4.80.a, donde puede verse en el centro
de la micrografia una particula perfectamente aplanada. Este proceso de deformacion
sigue una cinética de deformacion lenta que conduce, a diferencia de los casos
anteriores a temperatura ambiente, a particulas de forma esferoidal con sus bordes
aplanados tras 3 horas de molienda. Estas particulas, segun se puede observar en la
Figura 4.80.c, tienden a sinterizarse entre si. Esta sinterizacion es seguida de una
completa deformacién de las particulas, las cuales adquieren una forma aplanada tras 5
horas de proceso (Figura 4.80.e). Tras este punto, pasadas 12 horas (Figura 4.80.f), no
se aprecian cambios en la morfologia y distribucion de las particulas. A este tiempo de
molienda se pueden observar las particulas deformadas y sinterizadas entre si, mientras
las particulas de menor tamafio con forma esférica, que estan en pequefia proporcion, se

encuentran distribuidas entre las particulas anteriores.

Figura 4.80. Micrografias FESEM de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras a) 1

hora, b) 2 horas, ¢) 3 horas, d) 4 horas, €) 5 horas y f) 12 horas de molienda por

atricion a temperatura criogénica en condiciones de media energia y baja velocidad

(Ensayo 7).
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El efecto descrito en el parrafo anterior se puede observar en la distribucion de tamafios
de particula (Figura 4.81), donde se puede ver una estabilizacién en los valores de
tamafio maximo de particula hasta las 4 horas de proceso, produciéndose un aumento
del tamafio de particula entre las 4 y 5 horas de proceso de manera muy rapida. En
cuanto a los valores de tamarfio de particulas finas, éstos sufren un aumento en las 5
primeras horas, pasando de un valor inicial de 0.5 a 3.6 micras tras la primera hora de
proceso. Este valor crece lentamente desde este punto, hasta un valor de 12 micras tras 5
horas. Pasadas 12 horas, este valor ha variado levemente a 14 micras. Este hecho es
indicativo de que se produce una rapida integracion de las nanofibras de carbono en las
primeras 4 horas de proceso, seguido por una deformacion en las particulas en la
siguiente hora, para estabilizarse la deformacion y el tamafio lentamente a partir de este

punto.
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Figura 4.81. Evolucion de los tamafios de particula de la mezcla de polvos Al12Si-
NFC correspondientes al 10% en volumen (d,g), 50% en volumen (dsg) ¥ 90% en
volumen (dgo) para tiempos de 0 a 12 horas de molienda por atricién a temperatura
criogénica en condiciones de media energia y baja velocidad (Ensayo 7).
ENSAYO 8

La morfologia y el tamafio de particula de la mezcla de polvos AI12Si-NFC tras
diversos tiempos de molienda por atricion en condiciones de energia media y velocidad
alta se muestran en las Figuras 4.82 y 4.83, respectivamente. Al aumentar la velocidad

del proceso, tiene lugar una aceleracion del proceso de deformacion. Como se observa



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

en la Figura 4.82.a, las particulas ya presentan deformacion transcurrida 1 hora de
proceso. En este caso se observan particulas sinterizadas a la derecha de la micrografia.
Esta sinterizacion se acentta con el paso del tiempo, pudiéndose observar en la Figura
4.82.c varias particulas sinterizadas, a la par que particulas de menor tamafio sin
deformacion. Tras este punto, se observa como las particulas de menor tamafo
empiezan a deformarse, hasta obtener pasadas 12 horas particulas totalmente

deformadas y de superficies de aspecto liso.

Figura 4.82. Micrografias FESEM de la mezcla de polvos Al12Si-NFC tras a) 1

hora, b) 2 horas, ¢) 3 horas, d) 4 horas, €) 5 horas y f) 12 horas de molienda por
atricion a temperatura criogénica en condiciones de media energia y alta velocidad
(Ensayo 8).

El aumento de la deformacion tras 1 hora de molienda se traduce en una bajada subita
del tamafio maximo y medio de las particulas, como se aprecia en la Figura 4.83. El

méaximo valor de particulas se observa transcurridas 4 horas, coincidiendo con el
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momento en que la mayoria de las particulas se encuentran ya totalmente deformadas
(Figura 4.82.d). Tras este punto, tanto la deformacion como el tamafio se estabilizan. En
cuanto a las particulas finas, al aumentar la velocidad del proceso, se obtienen valores
mas bajos de finos, produciéndose un aumento de la mitad del valor observado a
velocidad baja (Figura 4.81). Los valores de finos no adquieren valores similares a los
alcanzados a velocidad baja hasta las 12 horas de proceso, lo que indica una

disminucidn en la integracion.
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Figura 4.83. Evolucion de los tamafios de particula de la mezcla de polvos Al12Si-
NFC correspondientes al 10% en volumen (d,,), 50% en volumen (dso) y 90% en
volumen (dgo) para tiempos de 0 a 12 horas de molienda por atricién a temperatura

criogénica en condiciones de media energia y alta velocidad (Ensayo 8).

Los resultados de los experimentos realizados a temperatura criogénica han
demostrado que temperaturas del orden de -170°C permiten desaglomerar e introducir
las NFC en la matriz de Al12Si con facilidad. Esta misma bajada de temperatura,
cercana a la DBTT de la matriz, ha servido para reducir los efectos de deformacién en
las particulas metalicas. De los estudios realizados a temperatura criogénica, se
concluye que las NFC acttan como agente de control del proceso, evitando la soldadura
entre particulas de Al12Si. EIl proceso de integracion pasa por tres estadios. Un primer
estadio en el cual las NFC se dispersan y adhieren a la superficie de las particulas de
Al12Si; un segundo estadio, donde hay un mecanismo competitivo entre la introduccion
y dispersion de las NFC en la matriz frente al efecto lubricante de las NFC al formar
una capa de grafito sobre la superficie de las particulas de Al12Si; y un tercer estadio
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que se produce cuando las NFC han sido dispersadas en la matriz y las particulas de

Al12Si empiezan a deformar con la molienda.

4.3.1.3. Polvo de NFC/AI12Si para proyeccion térmica por plasma
atmosférico

Tras la realizacion de los 8 ensayos del Apartado anterior, se llega a la conclusion de
que los mejores resultados en cuanto a integracion de NFC, por el factor de forma de las
particulas y por los resultados de distribucion de tamafios de particula, se obtienen para
la molienda realizada durante 4 horas a temperatura criogénica, con velocidad alta y
bolas de 5 mm, es decir, en las condiciones del Ensayo 8. Este polvo sera utilizado para
la realizacion de recubrimientos mediante proyeccién térmica por plasma atmosférico

en el siguiente Apartado.

El polvo aglomerado por este sistema se molid durante 4 horas segin las condiciones
antes expuestas de temperatura criogénica y velocidad alta. Tras el proceso de molienda,
se clasifico por tamafios utilizando un clasificador de aire formado por dos ciclones en

paralelo, fabricado por nuestro Grupo de Trabajo.

Antes de su utilizacion para proyeccién térmica por plasma atmosférico, el polvo ha
sido estudiado para determinar los cambios estructurales en la matriz de Al12Si
mediante FESEM para valorar el factor de forma, la distribucion de tamafios de
particula, las fases cristalinas por XRD, y, finalmente, tanto la estructura de las NFC

como el porcentaje de éstas tras el proceso de molienda.

4.3.1.3.1. Morfologia

Como se puede observar en la figura 4.84, tras el proceso de molienda y clasificacion se
obtiene una distribucién de particulas con factores de forma muy diferenciados. Por un
lado, se aprecia la presencia de particulas de forma esférica o esferoidal con tamafios de

alrededor de las 20 micras. En el otro extremo, se distinguen particulas de mayor
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tamafno, de alrededor de las 50 micras, y forma aplanada. También, tras esta
clasificacion mediante aire se pueden observar particulas sinterizadas entre si, como en

el caso que aparece en la parte superior derecha de la Figura 4.84.

Figura 4.84. Micrografia FESEM del polvo Al12Si-NFC tras 4 horas de molienda
por atricién a temperatura criogénica en condiciones de media energia y alta

velocidad.

4.3.1.3.2. Tamafio de particula

La distribucion de tamafios comentada en el Apartado anterior queda confirmada
mediante las pruebas de granulometria realizadas (Figura 4.85), donde se observa como

un 90% de las particulas se encuentra entre las 10 micras y las 63 micras.
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Figura 4.85. Granulometria del polvo Al12Si-NFC tras 4 horas de molienda por

atricion a temperatura criogénica en condiciones de media energia y alta velocidad.

4.3.1.3.3. Fases cristalinas

En cuanto a las fases cristalinas presentes tanto en la mezcla inicial del polvo Al12Si-
NFC como en el polvo Al12Si-NFC tras el proceso de molienda por atricion a
temperatura criogénica en condiciones de media energia y alta velocidad, se puede
observar cémo en los dos casos se mantiene la estructura del polvo de AI12Si. Esta
estructura viene caracterizada por la presencia de picos de baja intensidad de silicio,
asociados con los planos [1 1 1],[220],[311],[33 1] y[422]. En cuanto a los picos
asociados a la fase de aluminio, éstos muestran una fase altamente cristalina de aluminio
cubico, representados por los picos asociados a los planos [1 1 1], [200],[220],[31
1] y [2 2 2]. Aparte de estos picos, se puede observar en la mezcla inicial la presencia de
un pico a 26.1°, correspondiente al pico mas intenso de las NFC. Este pico, de muy baja
intensidad en la mezcla original, debido al enmascaramiento en la sefial producido por
el Al12Si, no se observa en las particulas tras el proceso de molienda. En cuanto a la
posible formacion de Al4Cs, la cual ha sido predicha en procesos de dispersion de
nanomateriales de carbono a temperatura ambiente?®, se observan los picos
caracteristicos a 36° y 56°. También puede verse que, tras el proceso de molienda, los

picos asociados a la fase de silicio tienen menor intensidad.



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

A A Aluminio
_ m Silicio
< * Grafito
2
K=}
(1]
2 A
£ A A
(b) ™ PL: ] “ A
(a) o |
20 30 40 50 60 70 80 90

Posicion (26)

Figura 4.86. Difractogramas de a) Mezcla inicial del polvo Al12Si-NFC y b) Polvo
Al12Si-NFC tras 4 horas de molienda por atricién a temperatura criogénica en
condiciones de media energia y alta velocidad. Fases: (*) Grafito hexagonal,
Grafito (PDF 00-001-0646), (A ) Aluminio ciibico, Aluminio (PDF 03-065-2869),
(m) Silicio cubico, Silicio (PDF 00-27-1402).

4.3.1.3.4. Estructura cristalina de las NFC

En cuanto a los andlisis de espectroscopia Raman, se demuestra que, tras el proceso de
dispersion de las NFC en la matriz de Al12Si, se produce un cambio estructural en las
NFC, con una destruccion parcial durante el proceso. Esto se traduce en valores de R de

0.88, mientras que, antes del proceso, las NFC presentaban una relacion de 0.95.
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Figura 4.87. Espectros Raman de las NFC y del polvo Al12Si-NFC tras 4 horas de
molienda por atricién a temperatura criogénica en condiciones de media energia y

alta velocidad.

4.3.2. Recubrimientos de NFC/AI12Si mediante proyeccion térmica por
plasma atmosférico

La generacién de recubrimientos metalicos mediante la técnica de proyeccion térmica
por Plasma Atmosférico supuso un problema afiadido debido a la menor proteccion
térmica que ejerce la matriz metélica, comparada con la matriz ceramica de mullita,
sobre las nanofibras en el proceso de proyeccion térmica. Debido a ésto, se han utilizado
condiciones menos energéticas que en el caso de los recubrimientos de NFC/mullita
(donde el plasma alcanzaba una temperatura de alrededor de 11000°C), realizandose las
proyecciones a 8500, 9400 y 9700 °C. Para enfriar dichos recubrimientos se han

utilizado una corriente de aire, CO, gas o N, gas, dependiendo del caso.



Recubrimientos de materiales compuestos CNF/ceramica y CNF/metal mediante
proyeccion térmica por plasma atmosférico

4.3.2.1. Microestructura

4.3.2.1.1. Recubrimientos proyectados a 8500°C

Las pruebas realizadas a una temperatura de 8500 °C y enfriamiento mediante
corriente de aire demostraron una mala adherencia de los recubrimientos sobre el
sustrato, como se puede observar por la presencia de fracturas entre recubrimiento y
sustrato en la Figura 4.88. En estos casos, las micrografias tomadas en campo oscuro
permitieron también ver la presencia de porosidad y mala adherencia. En estas
micrografias se pueden observar dos fases diferenciadas, la fase mayoritaria de aluminio
y una minoritaria de silicio. Se observan también particulas sin fundir, marcadas con

flechas en la Figura 4.88.
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Figura 4.88. Micrografias de microscopia dptica de recubrimientos de NFC/AI12Si
obtenidos a 8500°C y enfriados con corriente de aire a) campo claro y b) campo

oscuro. Las flechas sefialan particulas sin fundir.

Los resultados de microscopia electronica (Figura 4.89) han permitido determinar con
mayor exactitud tanto el espesor como caracteristicas de aspecto de los recubrimientos
de Al12Si-NFC tales como la porosidad. Como se ve en dicha Figura, tras el proceso de
proyeccion a 8500°C, los recubrimientos obtenidos presentan un aspecto denso,
pudiéndose observar porosidad sobretodo en las primeras capas depositadas, a la vez
que fracturas en la zona de la interfase recubrimiento-sustrato. Estas caracteristicas
conducen a una porosidad del 8 + 1%. Las fracturas en la interfase se traducen en
valores bajos de adherencia, como demuestran los valores de los ensayos de traccion, de
14 + 1 MPa. En cuanto a su espesor, estos recubrimientos presentaron valores
homogéneos de 44 + 8 um. Como sucedia en las micrografias de microscopia Optica, se
pueden observar dos fases, una minoritaria mas oscura correspondiente al silicio y otra

clara correspondiente al aluminio.
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Figura 4.89. Micrografia SEM de recubrimientos de NFC/AI12Si obtenidos a

8500°C y enfriados con corriente de aire.

En un intento de mejorar la densidad del recubrimiento y reducir el efecto de la
temperatura sobre las NFC, se probd a llevar a cabo el enfriamiento mediante
corriente de N,. En este caso, los recubrimientos presentaron una clara descohesion,
que ha sido confirmada tanto por las micrografias en campo claro como en campo
oscuro (Figura 4.90). Aln con esta descohesion de los recubrimientos, éstos son mas
densos que los obtenidos mediante enfriamiento con corriente de aire. Aparte de este
hecho, so6lo se observan particulas semifundidas en la parte superior del recubrimiento,

correspondientes a la Gltima capa.
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Figura 4.90. Micrografias de microscopia dptica de recubrimientos de NFC/AI12Si
obtenidos a 8500°C y enfriados con corriente de N, a) campo claro y b) campo

0oscuro.

Las observaciones por microscopia electronica (Figura 4.91) demostraron un aumento
de la porosidad, hasta valores de un 14 + 2%, y heterogeneidad del recubrimiento. Este
presenta una superficie muy irregular, con particulas sin fundir que se observan dentro
de la porosidad. La disminucion en la densidad del recubrimiento se traduce en un
aumento de su espesor, que pasa a tener valores de 53 = 12 um, a la par que un aumento
de las fracturas y la descohesion del recubrimiento, el cual presenta valores de ensayos
de traccién de 10 £ 1 MPa. Como se puede ver en la intercapa entre recubrimiento y
sustrato, los splats que deben servir de anclaje al recubrimiento son bajos y seguramente
son barridos por las siguientes pasadas del flujo de particulas, lo que se traduce en la

mala cohesion que se planteaba antes.
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Figura 4.91. Micrografia SEM de recubrimientos de NFC/AI12Si obtenidos a

8500°C y enfriados con corriente de N..

4.3.2.1.2. Recubrimientos proyectados a 9400°C

Al aumentar la temperatura a 9400°C, se observa (Figura 4.92) como se aumenta la
cohesion de los recubrimientos, mejorando el aspecto de la interfase. Por otro lado, al
aumentar la temperatura de trabajo, se aprecia un aumento sustancial de la porosidad en
los recubrimientos, pudiéndose ver su presencia de manera homogénea a lo largo de
todo el recubrimiento. En este caso no se observan particulas semifundidas o sin fundir
en el recubrimiento, a la par que se siguen observando las dos fases diferenciadas

correspondientes a aluminio y silicio.
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49,19 ym

Figura 4.92. Micrografias de microscopia dptica de recubrimientos de NFC/AI12Si
obtenidos a 9400°C y enfriados con corriente de aire a) campo claro y b) campo

0oscuro.

El aumento de temperatura a 9400°C supuso un aumento de la densidad de los
recubrimientos, como se puede observar en la Figura 4.93. En este caso el recubrimiento
presenta un espesor homogéneo de 44 + 3 um, con una clara disminucion de la
porosidad a valores del 2 £ 1% y las dos mismas fases diferenciadas. A pesar de la
mejora del aspecto del recubrimiento, se observan (Figura 4.93.b) particulas no fundidas
embebidas dentro del recubrimiento. Sin embargo, el aspecto de la interfase indica una
buena cohesion entre recubrimiento y sustrato, como se demuestra en los valores de
adherencia, de 40 = 7 MPa.
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Figura 4.93. Micrografias SEM de recubrimientos de NFC/AI12Si obtenidos a
9400°C y enfriados con corriente de aire a) aspecto general y b) detalle de
particulas sin fundir.

4.3.2.1.3. Recubrimientos proyectados a 9700°C

Un aumento de temperatura a 9700°C supuso un aumento en la densidad de los
recubrimientos, como se puede ver en la Figura 4.94. Se aprecia una porosidad similar a
la observada a 9400°C, aunque algo mayor, como demuestra el analisis grafico, del cual
se extrae una porosidad del 7 + 1%, a la par que un aumento de la cohesion del
recubrimiento con el sustrato, puesto que no se observa porosidad en la capa adyacente
al sustrato. En este caso se observa solo porosidad aislada, tanto en las micrografias de
campo claro como de campo oscuro (Figura 4.94). En cuanto a las fases, como sucedia

en los casos anteriores, se observan dos fases diferenciadas de aluminio y silicio.
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Figura 4.94. Micrografias de microscopia dptica de recubrimientos de NFC/AI12Si
obtenidos a 9700°C y enfriados con corriente de aire a) campo claro y b) campo

0oscuro.

Como sucedia con los recubrimientos proyectados a 9400°C, donde el aumento de
temperatura se traducia en una mayor densidad y cohesién, en los recubrimientos
proyectados a 9700°C se observa (Figura 4.95) una porosidad ligeramente menor (7
1%) en comparacion a los recubrimientos proyectados a 8500°C (8 + 1%), a la par que
el espesor del recubrimiento aumenta a 54 = 5 pm. No se han observado fracturas en el
recubrimiento, y si un buen aspecto de la interfase recubrimiento-sustrato,
determinandose valores en los ensayos de traccion de 41 + 3 MPa, muy similares a los
obtenidos para los recubrimientos proyectados a 9400°C y muy superiores a los
alcanzados para los recubrimientos proyectados a 8500°C. Aun asi, se encuentran
particulas sin fundir, como las que se pueden observar en la Figura 4.95.b (en la parte

baja de esta micrografia). Estas particulas sin fundir nos permiten observar mejor la
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composicion del polvo inicial de proyeccion, y como las particulas no fundidas en estos

recubrimientos suelen ser las de menor tamafio.

Figura 4.95. Micrografias SEM de recubrimientos de NFC/AI12Si obtenidos a
9700°C y enfriados con corriente de aire a) aspecto general y b) detalle de

particulas sin fundir.

Los valores de espesor, porosidad y fuerza de traccion aplicada hasta rotura en los
recubrimientos de AI12Si-NFC obtenidos por APS con las distintas temperaturas de
proyeccion y corrientes de enfriado se hallan resumidos en la Tabla X. Los espesores de
los recubrimientos son bastante similares en todos los casos, oscilando entre 44 y 54
pum. La porosidad fluctia entre 2 y 8% para los recubrimientos enfriados con aire,
aumentando hasta 14% para los recubrimientos enfriados con N,. Los valores mas
elevados de traccion, y por tanto con mejor adherencia del recubrimiento, se obtienen

para los dos recubrimientos proyectados a mayor temperatura.
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Tabla X. Valores de espesor, porosidad y fuerza de traccion aplicada hasta rotura en
los recubrimientos de AlI12Si-NFC obtenidos por APS con distintas temperaturas de

proyeccion y corrientes de enfriamiento

T2 proyeccion Corriente Espesor Porosidad  Firaccisn
(°C) enfriamiento (um) (%) (MPa)
Aire 44 + 8 8+1 14+1

8500
N, 53+ 12 14 +2 10+1
9400 Aire 44 + 3 2+1 40+7
9700 Aire 54 +5 7+1 41+3

Comparando los cuatro tipos de recubrimientos obtenidos por APS, se puede concluir
gue es necesaria una temperatura superior a 8500°C para lograr la adherencia de los
recubrimientos, y que los recubrimientos obtenidos a 9400°C o a 9700°C con corriente
de enfriamiento de aire presentan valores similares en cuanto a espesor, porosidad y
adherencia, si bien el aumento de temperatura a 9700°C se traduce en un leve pero
apreciable aumento de la porosidad. Por ello, los estudios de caracterizacion y
determinacion de propiedades mecéanicas se realizaron con recubrimientos obtenidos

exclusivamente por estas dos Ultimas temperaturas de proyeccion.

4.3.2.2. Fases cristalinas

Como sucedia en el polvo de Al12Si-NFC molido por atricién a temperatura criogénica
(Figura 4.86.b), en las determinaciones por XRD de los recubrimientos obtenidos tanto
a 9400°C (Figura 4.96) como a 9700°C (Figura 4.97), no se ha podido determinar la

presencia de NFC en los recubrimientos. Comparando los difractogramas de los
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recubrimientos con el del polvo de AI12Si-NFC generado para proyectar (Figura
4.86.b), no se observan diferencias estructurales en las dos fases presentes de aluminio y
silicio. La fase de aluminio es representada por aluminio cubico, con picos intensos
centrados en 38°, 45°, 64°, 78° y 83° correspondientes a los planos [1 1 1], [200], [2 2
0], [31 1]y [2 2 2], respectivamente. En cuanto a la fase de silicio, tampoco se
producen cambios, observandose los picos asociados con los planos [111],[220], [31
1], [3 3 1] y [4 2 2]. Como sucedia tras el proceso de molienda, la intensidad de los
picos de silicio disminuye tras el proceso de proyeccion térmica. En estos casos sigue
sin observarse ningln pico asociable a la presencia de una fase de Al4C3 0 SiC, lo que

indicaria una destruccion de las NFC indetectable mediante XRD.
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Figura 4.96. Difractograma del recubrimiento de AI12Si-NFC proyectado a
9400°C. Fases:(A) Aluminio cubico, Aluminio (PDF 03-065-2869), (m) Silicio
cubico, Silicio (PDF 00-27-1402).
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Figura 4.97. Difractograma del recubrimiento de Al12Si-NFC proyectado a
9700°C. Fases: (A) Aluminio cubico, Aluminio (PDF (03-065-2869), (m) Silicio
cubico, Silicio (PDF 00-27-1402).
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4.3.2.3. Estructura cristalina de las NFC

Como ya sucedia en el caso de los recubrimientos de mullita con NFC, los
recubrimientos de Al12Si-NFC han demostrado en los andlisis Raman (Figura 4.98)
cémo se produce una ligera grafitizacion de las NFC. Esto se traduce en un aumento de
la intensidad relativa de la banda G, a la vez que se puede observar la banda solapada
correspondiente al desorden en la estructura grafitica. En este caso, y como se puede ver
en la Tabla XI, el aumento de la temperatura de proyeccién provoca un aumento de esta
grafitizacion, pasando de una relacién entre la banda D y G de 0.89 para recubrimientos
proyectados a 9400°C a 0.79 para recubrimientos proyectados a 9700°C. Esta
grafitizacion, al no poderse contrastar con resultados de difraccion, no ha podido ser
cuantificada en un valor exacto, por lo que estos valores de relacidn entre bandas sélo se
pueden considerar orientativos. De estos resultados se puede concluir que, a pesar de la
ligera grafitizacion observada, mediante este método de introducir las NFC en la matriz

metalica se logra una proteccidn efectiva de éstas.

Intensidad (U.A.)

1000 1200 1400 1600 1800
Frecuencia(cm!)

Figura 4.98. Espectros Raman de los recubrimientos de Al12Si-NFC proyectados a
a) 9400°C y b) 9700°C.
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Tabla XI. Resultados de espectroscopia Raman para los recubrimientos de Al12Si-NFC
proyectados a 9400°C y 9700°C. A efectos comparativos, se muestran también los
resultados correspondientes a las NFC iniciales y al polvo de Al12Si-NFC molido por

atriciéon a temperatura criogénica.

Muestra R=Ip/lg
NFC 0.95
Polvo AlI12Si-NFC molido 0.88

Recubrimiento proyectado a 9400°C 0.89

Recubrimiento proyectado a 9700°C 0.79

4.3.2.4. Propiedades tribologicas y mecénicas

4.3.2.4.1. Propiedades triboldgicas: Resistencia al desgaste

Como ya se comentd en el apartado 4.2.4.4.1., la incorporacion de las NFC en estos
recubrimientos tiene como objetivo es actuar como lubricante y disminuir el coeficiente

de friccion y la tasa de desgaste.

El estudio tribologico se realiz6 sobre los recubrimientos de Al12Si-NFC obtenidos por
APS proyectados a 9400°C y 9700°C. En el presente trabajo se utilizé una bola de acero,
con una fuerza aplicada de 10 N, tanto para poder hacer las comparaciones con los
recubrimientos encontrados en la bibliografia,?® como porque la dureza de éstos es
menor que la de los recubrimientos de mullita. La preparacion superficial de cada
recubrimiento para el ensayo tribologico se realizd con un pulido fino utilizando una

pulidora Struers y obteniendo una rugosidad por debajo de las 0.2 micras. Se comprobd
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mediante un rugosimetro que la rugosidad superficial se encontraba por debajo de 0.2

micras.

En la Figura 4.99 aparecen representados los valores del coeficiente de friccion de los
dos recubrimientos de Al12Si-NFC frente a la distancia recorrida por el pin. En ambos
casos hay una primera zona donde el valor del coeficiente de friccion se mantiene
estable, pero pasados los 300 metros, se observa una fluctuacién constante en el valor de

la friccion hasta los 800 metros, en que los valores vuelven a estabilizarse.
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Figura 4.99. Coeficientes de friccion para recubrimientos de Al12Si-NFC
proyectados a a) 9400°C y b) 9700°C

El comportamiento reflejado en las dos gréficas se puede explicar a partir del aspecto
que presentan en SEM los recubrimientos de AIl12Si-NFC. En los recubrimientos
proyectados a 9400°C se observan (Figura 4.93.b) particulas sin fundir de un tamafio
aproximado de 5 um. Estas particulas se encuentran fundamentalmente en las primeras
capas del recubrimiento, las cuales han sufrido menor compresion y temperatura durante
la proyeccion térmica. Este hecho genera las fluctuaciones en los valores del coeficiente
de friccién. Como se observa en la Figura 4.93.b, a medida que llegamos a las capas en
contacto con el sustrato, el nimero de particulas sin fundir disminuye, volviéndose a

estabilizar el coeficiente de friccion.

Un hecho similar se produce en los recubrimientos proyectados a 9700°C en los que las
fluctuaciones se vuelven menos acusadas a partir de los 600 metros, adquiriendo una
tendencia mas centrada en un valor medio. En este caso, si se observa la Figura 4.95.b,
se ve como el nimero de particulas sin fundir es menor, aunque se produce un aumento

de la porosidad. Esto explica que la tendencia esté mas centrada, aunque la fluctuacion
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local entre puntos muy cercanos sea mayor que la observada para los recubrimientos

proyectados a 9400°C.

De acuerdo con las graficas presentadas en la Figura 4.99, se ha elegido como valor de
p el correspondiente al valor medio de los ultimos 200 metros, y los resultados se
resumen en la Tabla XII, donde también se incluye, a titulo comparativo, el valor
bibliografico de p correspondiente a recubrimientos de All12Si-grafito. De estos
ensayos, se deduce el considerable efecto que las particulas sin fundir tienen sobre el
recubrimiento, las cuales provocan una elevada irregularidad en los valores de friccion.
A la vez, se puede concluir que la dispersion de NFC en la matriz de Al12Si tiene un
efecto lubricante menor que la dispersion de grafito discreto. Este hecho concuerda con
la estructura de las NFC y el grafito, dado que mientras el grafito se encuentra en forma
de laminas discretas, las NFC se encuentran en forma de fibras o tubos, lo cual se
traduce en que primero se ha de producir la destruccion estructural de las NFC para que
tengan el mismo efecto lubricante. Este hecho, aplicado al efecto lubricante en la
formacion del polvo AIl12Si-NFC, el cual permitia una buena dispersién de las

particulas durante la molienda por atricién, ya ha sido explicado en el apartado 4.3.1.3.

Tabla XIl. Valor medio del coeficiente de friccion (u) para los ultimos 200 metros de
recorrido correspondiente a los recubrimientos de Al12Si-NFC proyectados a 9400 y
9700°C. También se incluye, a titulo comparativo, el valor de u correspondiente a

recubrimientos de Al12Si-grafito

Recubrimiento Coeficiente de friccion (u)
Al12Si-Grafito 0.13+0.07
Al12Si-NFC proyectado a 9400°C 0.37 £ 0.07

Al12Si-NFC proyectado a 9700°C 0.22+£0.04
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4.3.2.4.2. Propiedades mecanicas: Microdureza

Para conocer el efecto tanto de la dispersion de NFC en la matriz metélica como de la
temperatura de proyeccion, se realizaron estudios de la microdureza sobre los
recubrimientos de AI12Si-NFC. Los valores obtenidos de microdureza para los
recubrimientos proyectados a 9400 y 9700°C se presentan en la tabla XIII, donde
también se incluye, a titulo comparativo, el valor correspondiente a recubrimientos de
Al12Si-grafito.

Los valores de dureza para los recubrimientos de Al12Si-NFC proyectados a las dos
temperaturas se hallan por encima de los valores encontrados en la literatura para un

contenido similar de grafito,?*

que son de alrededor de 100 HV, mientras que, como se
puede ver en la Tabla XIlI, los valores obtenidos han sido de 164 + 25 HV para los
recubrimientos proyectados a 9400°C y de 189 + 4 HV para los recubrimientos

proyectados a 9700°C.

Dadas las caracteristicas de las NFC, éstas han demostrado tener un efecto positivo
sobre la dureza de los recubrimientos. Por un lado, a 9400°C se consigue una mejora de
la dureza sin pérdida de la estructura de las NFC (R es practicamente el mismo para el
polvo AI12Si-NFC molido y para el recubrimiento proyectado a 9400°C, como se ve en
la Tabla XI). Por otro lado, la dureza que se alcanza a 9700°C es ligeramente superior a
la que se consigue a 9400°C, si bien hay que tener en cuenta que a esa mayor
temperatura tiene lugar una cierta pérdida estructural por grafitizacion de las NFC
(R=0.79 para los recubrimiento proyectados a 9700°C frente a R=0.88 para el polvo
Al12Si-NFC molido, como se recoge en la Tabla XI).
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Tabla XIIl. Dureza de los recubrimientos de Al12Si-NFC proyectados a 9400 y
9700°C. También se incluye, a titulo comparativo, el valor correspondiente a
recubrimientos de Al12Si-grafito.

Recubrimiento Dureza (HV)

Al12Si-Grafito 105+ 12
Al12Si-NFC proyectado a 9400°C 164 £ 25
Al12Si-NFC proyectado a 9700°C 189 +4

Del estudio de propiedades tribolégicas y mecénicas se puede concluir que los
recubrimientos proyectados a 9700°C y enfriados con corriente de aire dan lugar a
materiales con un menor coeficiente de friccion y mayor dureza, si bien hay que tener
en cuenta que las NFC sufren una cierta pérdida estructural que, sin embargo, no tiene

lugar en los recubrimientos proyectados a 9400°C.

4.4. Comparacion de materiales compuestos NFC/Mullita y NFC/AI12Si

Por Gltimo, se ha querido hacer una comparativa de los recubrimientos de base mullita y
Al12Si funcionalizados con NFC. Para esto, se han cogido los dos recubrimientos que
han dado mejores resultados para uno y otro sistema (Tabla XIV). Estos son los
recubrimientos de NFC/Mullita enfriados con N, y NFC/AI12Si proyectados a 9700°C y

enfriados con aire.

Como se puede observar en la tabla X1V, el espesor de los recubrimientos de mullita es
mayor que en los recubrimientos de AIl12Si, esto va de la mano de una mayor
porosidad, adherencia, medida por la fuerza de traccion que hay que aplicar para romper

el recubrimiento, y mayor dureza.
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Estos valores son l6gicos considerando que la mullita es un cerdamico y que presenta
mayor dureza que el Al12Si. Por otro lado, al usarse aglomerados no densificados, la
cantidad de aire atrapado dentro de estos granulos y que se traduce en porosidad, es
mayor que en el caso de los granulos de NFC/AI12Si, donde el sistema de atricion lleva

a particulas mas compactadas.

Este hecho, que los granulos de NFC/AI12Si son mas compactos que los de
NFC/mullita, queda respaldado también por la relacion entre intensidades de los dos
principales picos asociados a NFC en Raman. Como se observa en la tabla, en el primer
caso este valor es de 0.79, menor que el valor original de las NFC, de 0.95, pero mayor
a su vez que el valor de 0.66 para las NFC en los recubrimientos NFC/mullita. Que la
relacion de intensidades en los recubrimientos NFC/AI12Si sea mayor, indica que las
NFC se han degradado en menor medida, lo que muy posiblemente viene dado porque
estas se encuentran dentro de una matriz densa de Al12Si durante la proyeccion, lo que

apantalla el choque térmico del plasma.

Por dltimo, la maleabilidad del AI12Si durante la proyeccién, en comparacion a la
mullita, lleva a recubrimientos de menor rugosidad segun las micrografias, lo que lleva

a coeficientes de friccion menores que en el caso de la mullita.

Tabla XIV. Comparacion recubrimientos de NFC/Mullita enfriados con N, y
NFC/AI12Si proyectados a 9700°C y enfriados con aire

NFC/Mullita NFC/AI12Si
Espesor (um) 71+15 54+5
% Porosidad 17+5 71
Ftraccion(MPa) 60 +3 41+3
R(Ip/lG) 0.66 0.79
Dureza (HV) 326 + 58 189+ 4
V1 0.75+0.08 0.22 £0.04
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Capitulo 5. Conclusiones

Dada la naturaleza de este trabajo, donde se han tratado tres tematicas diferentes
(activacion y funcionalizacion de NFC, y preparacion de materiales compuestos
NFC/mullita, por un lado, y NFC/aluminio, por otro, para la obtencion de
recubrimientos mediante Proyeccion Térmica por Plasma Atmosférico) se considera
necesario realizar unas conclusiones por apartados, donde se recojan los puntos mas

importantes que se extraen de los resultados obtenidos.

5.1. Nanofibras de carbono

5.1.1. Activacion

Se ha demostrado que las microondas provocan la activacion superficial de las NFC,
esto es la generacion de grupos activos en su superficie, en una extension que depende
fuertemente tanto de las condiciones de irradiacion (potencia de microondas, tiempo de

irradiacion) como del pH del medio.

Se ha propuesto que el proceso de desaglomeracién y apertura o destruccion total de las
nanofibras podria tener lugar en dos etapas. Una primera etapa, en la que predominaria
el mecanismo de rotacién dipolar, que es independiente de la potencia y del pH del
medio y que tendria lugar a tiempos de ataque cortos; generaria una desaglomeracion de
los ovillos de NFC y su reorientacion, sin cambios superficiales. Y una segunda etapa,
en la que el proceso estaria dominado por el mecanismo de conduccion idnica, que
tendria lugar a tiempos de ataque largos y que seria fuertemente dependiente de la
potencia de microondas y que ocurriria sélo en los ataques acidos y bésicos; este
mecanismo seria irrelevante a potencias bajas, a potencias medias produciria el maximo
de activacion superficial de las NFC (es decir, la formacion de grupos activos en su
superficie, generando mayor carga superficial), y a potencias altas originaria lugar la

apertura de las NFC o su destruccion.
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5.1.2. Funcionalizacion

Se ha demostrado que la sintesis sol-gel hidrotermal asistida por microondas en
presencia de nanofibras de carbono permite obtener silice y nanotubos de oxohidréxido
de aluminio (AIOOH) que actian como recubrimientos de dichas nanofibras. Este
proceso es fuertemente dependiente de la relacion NFC:SiO,, en el primer caso, y del

pH, en el segundo.

La formacion de recubrimientos de silice sobre NFC recubiertas previamente de
oxohidroxido de aluminio, obtenidos correlativamente, conduce a la funcionalizacion
mas adecuada de las NFC, ya que el medio basico para la formacion de oxohidréxido de
aluminio conduce a la formacién de grupos carboxilo superficiales que mejorar la
formacion de este primer recubrimiento, que a la vez ha demostrado ser un buen

inciador de la nucleacién de la silice sobre el conjunto NFC-oxohidréxido de aluminio.

El tratamiento térmico a 1100°C de las NFC recubiertas con los dos compuestos (SiO; y
AIOOH) transforma los nanotubos de oxohidréxido de aluminio en nanotubos de
alimina con fase cristalina gamma, pero no se observa la formacion de mullita por

reaccion de la silice y la alumina.

Tras someter a 1100°C las NFC funcionalizadas, no se observan cambios estructurales
en las mismas, lo que significa que la sintesis asistida por microondas, en presencia de
nanofibras de carbono, de silice y de oxohidréxido de aluminio de forma consecutiva
origina recubrimientos de espesor suficiente para proteger las NFC y evitar su

destruccion.

5.2. Materiales compuestos NFC/mullita

5.2.1. Suspensiones de NFC/mullita

El estudio pormenorizado de cargas superficiales, por un lado, y de propiedades

reoldgicas, por otro, ha permitido la preparacion de suspensiones totalmente estables y
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homogéneas con contenidos de 2% en peso de NFC y hasta un 50% en peso de mullita,

en presencia de un defloculante.

Se ha demostrado que la presencia de NFC tiene un importante efecto, mucho mayor
que el de las particulas submicrénicas de mullita y que el del defloculante, sobre la
viscosidad de las suspensiones, lo que puede ser debido a su factor de forma (muy
pequefia esfericidad) y a su ancha distribucion de tamafio de particula (asociada a su

tendencia a formar aglomerados).

5.2.2. Aglomerados por atomizacion mediante secado por pulverizacion

El secado por pulverizaciéon de las suspensiones preparadas permite la formacion de
granulos de NFC/mullita, tanto con NFC sin activar como funcionalizadas, con las
caracteristicas morfolégicas y de fluencia adecuadas para ser proyectados térmicamente
mediante APS. Durante el proceso de atomizacion, las NFC no sufren pérdidas de peso

ni cambios estructurales.

5.2.3. Recubrimientos de NFC/mullita mediante proyeccién térmica por
plasma atmosférico

Se ha demostrado la viabilidad de obtener recubrimientos conteniendo NFC utilizando
la técnica de proyeccion térmica sin producirse la degradacién de las mismas. Se ha
constatado que el gas empleado en el enfriamiento es un factor importante, que
determina las caracteristicas (espesor, porosidad y adherencia) y propiedades
(triboldgicas y mecénicas) de los recubrimientos tanto de mullita como de mullita-NFC
obtenidos por APS, asi como la conservacion de las NFC.

Respecto a las caracteristicas de los recubrimientos, se ha acreditado que, frente al
empleo de CO, o aire, la utilizacién de N, conduce a recubrimientos con mayor espesor
y mayor adherencia, con valores de 7115 um para el espesor y 60+3 MPa de valores
de adherencia para los recubrimientos de NFC/mullita y 965 pum para el espesor y
41+1 MPa de valores de adherencia para los recubrimientos de mullita.
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En cuanto a las propiedades de los recubrimientos, se ha comprobado que el
enfriamiento con corriente de N, da lugar a materiales con un menor coeficiente de
friccién (0.75 £ 0.08 enfrente de 0.28 £ 0.02 para recubrimientos de mullita) y mayor

dureza (326 + 58 HV enfrente de 640 £ 129 para los recubrimientos de mullita).

En referencia a la conservacion de las NFC, se ha verificado que la utilizacion de N,
como gas de enfriamiento mantiene practicamente intacta la estructura de las NFC,

mientras que el empleo de aire implica una destruccion parcial de las nanofibras.

La incorporacion de las NFC como fase dispersa en la mullita conlleva un aumento de
la adherencia del recubrimiento hasta practicamente el doble, aunque también una

disminucioén de su dureza hasta la mitad, como se indicé mas arriba.

5.3. Materiales compuestos NFC/AI12Si

5.3.1. Polvos de NFC/AI12Si

Se ha probado que en el proceso de integracion de las NFC en la aleacion de Al12Si
mediante la molienda por atricion juegan un destacado papel la energia, tanto cinética
como mecanica, suministrada al sistema, por un lado, y la temperatura del proceso, por

otro.

Respecto a la energia cinética suministrada al sistema, se ha comprobado que un
aumento de ésta supone una mayor velocidad de deformacion de las particulas, sin
producirse una sinterizacion local entre ellas, lo que se traduce en que aumentos de
velocidad de molienda generan con mayor rapidez particulas en forma de copos con una
distribucion de tamafios mas ancha que en el caso de velocidades menores. En cuanto a
la energia mecanica suministrada en forma de choques, se ha visto que un aumento de
ésta provoca un incremento de la deformacion, asi como un aumento de la sinterizacién

local entre particulas metélicas de mayor tamafio.

En lo que se refiere a la temperatura del proceso, se ha demostrado que, frente a la
temperatura ambiente, temperaturas criogénicas del orden de -170°C permiten
desaglomerar e introducir las NFC en la matriz de Al12Si con facilidad, reduciendo los
efectos de deformacion en las particulas metélicas. En estas condiciones, las NFC
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actian como agente de control del proceso, evitando la soldadura entre particulas de
Al12Si.

En cuanto al efecto del proceso de dispersion sobre las NFC, éste genera cambios
estructurales en la estructura sp? planar de las NFC, si bien no sufren grandes cambios

estructurales.

5.3.2. Recubrimientos de NFC/AI12Si mediante proyeccion térmica por
plasma atmosférico

Se ha demostrado que la temperatura de proyeccion, ademéas del gas empleado en el
enfriamiento, es el factor determinante de las caracteristicas (espesor, porosidad y
adherencia) y propiedades (triboldgicas y mecénicas) de los recubrimientos de Al12Si-

NFC obtenidos por APS, asi como de la conservacion de las NFC.

Respecto a las caracteristicas de los recubrimientos, temperaturas de proyeccion mas
elevadas (9400-9700°C frente a 8500°C) utilizando aire como gas de enfriamiento
conducen, en general, a recubrimientos con mayor espesor 44 = 3 um y 54 £ 5 um,
menor porosidad ( entre 2 'y 7%) y mayor adherencia (40 £ 7 MPa y 41 + 3 MPa)

En cuanto a las propiedades de los recubrimientos de Al12Si-NFC proyectados a 9400-
9700°C, se ha demostrado que la incorporacién de las NFC tiene un efecto muy positivo
sobre su dureza, pues alcanzan valores muy superiores a los reportados por la literatura
para recubrimientos con la misma relacion en peso de grafito. Sin embargo, los valores
de friccidn presentan una elevada irregularidad originada por la presencia de particulas
finas de alrededor de 5 um que no funden durante el proceso de proyeccion. Por otro
lado, se ha probado que la dispersion de NFC en la matriz de Al12Si tiene un efecto

lubricante menor que la dispersion de grafito discreto.

En referencia a la conservacién de las NFC, se ha verificado que no se producen
cambios estructurales en las NFC durante el proceso de proyeccion hasta una
temperatura superior a 9400°C, lo que asegura una buena proteccion de las NFC durante

la proyeccion.
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