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Resumen

Los materiales compuestos de matriz metalica (MCMMSs) son materiales muy atractivos para
ser empleados en multitud de aplicaciones y areas de la ingenieria. Aungue existen muchos
casos de estudio relacionados con este tipo de materiales, la mayoria de los esfuerzos han sido
dirigidos a potenciar y desarrollar materiales compuestos de matriz polimérica. Este proyecto
tiene como interés fundamental analizar un material compuesto formado por Invar (aleacion de
hierro y niquel) que constituira el componente principal (matriz) y por nanotubos de carbono
(CNTSs) que constituiran el componente secundario (refuerzo). Para ello, se formaran diferentes
composiciones del material compuesto sefialado, en funcién de la mayor o menor cantidad de
carbono presente (0%, 5%, 10% y 20% en peso sobre el material metalico).

Los nanotubos de carbono son un material relativamente moderno que posee excepcionales
propiedades, tanto mecanicas como térmicas y eléctricas. La introduccion de este material como
refuerzo en metales puede dar lugar a la obtencion de materiales con propiedades muy
interesantes. En la primera parte de este trabajo se compararan y estudiaran dos métodos
diferentes para la obtencion del material compuesto deseado: por un lado, la sintesis de
nanotubos de carbono sobre particulas de Invar por la técnica de Deposicion Quimica en fase
Vapor (CVD) y por otro, la mezcla directa de polvos de Invar y nanotubos de carbono
comerciales. Independientemente del método utilizado, se obtendra una mezcla de polvos que
debera ser compactada para la obtencion final del material.

La segunda parte de este trabajo se centrara en el estudio y analisis de propiedades mecéanicas
(como la dureza y la resistencia a la compresion), fisicas (densidad), eléctricas (conductividad
eléctrica) y magnéticas (temperatura de Curie) del material compuesto obtenido, asi como su
microstructura. Para ello, se utilizaran diferentes equipos situados en el Instituto Madrilefio de
Estudios Avanzados (IMDEA) Materiales y en la Universidad Carlos I11 de Madrid.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS DEL TRABAJO

INTRODUCCION Y OBJETIVOS DEL TRABAJO.

1.1. Motivacion.

La motivacion fundamental de este proyecto es encontrar potenciales aplicaciones de uso de
un material compuesto de matriz metalica especifico, en funcién de las diferentes
propiedades que posea. Hoy en dia este tipo de materiales estan muy solicitados y es

necesario realizar investigaciones que nos aporten nuevas vias de trabajo.

En concreto, el material compuesto a analizar es el formado por Invar (una aleacion de
hierro y niquel) y carbono, en una de sus formas mas peculiares, los nanotubos. Se sabe que
ambos compuestos por si mismos poseen propiedades muy interesantes, por lo que,
combinandolos, se espera obtener un material ain mas atractivo. Se estudiaran a fondo las
diferencias existentes entre dos modos diversos de obtencion de dicho material, asi como

sus propiedades en funcidn de la cantidad de carbono introducida en la matriz metélica.

1.2. Objetivos.

Este proyecto tiene como objetivo fundamental el estudio de un material compuesto de
matriz metélica, Invar — Carbono, y sus respectivas propiedades mecanicas, fisicas, micro-

estructurales y eléctricas.

Dicho estudio se centrara en dos partes bien diferenciadas. La primera parte consistira en
analizar varios métodos para la formacion de dicho material compuesto (1. Obtencién del
material a partir de polvos de Invar sobre los que se han crecido nanotubos de carbono
(CNTs) mediante la técnica de Deposicion Quimica de Vapor, 2. Obtencion del material a
partir de mezcla directa de polvos de Invar con nanotubos de carbono comerciales mediante
la técnica de molienda mecanica), mientras que en la segunda parte se tratara de analizar la
viabilidad de dicho material en la vida real a partir de los resultados obtenidos

experimentalmente en cuanto a sus propiedades se refiere.
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2. INTRODUCCION TEORICA

2. INTRODUCCION TEORICA.

2.1. Materiales Compuestos de Matriz Metalica (MCMM)

Resulta muy dificil imaginar un gran progreso en ciertos sectores como la construccion, la
automocion, el aeroespacial, el energético o el biomédico sin la creacion y desarrollo de nuevos
materiales compuestos con mejores propiedades mecéanicas, eléctricas y térmicas. Los
nanomateriales compuestos por carbono, debido a sus magnificas propiedades, son considerados
como los materiales mas prometedores para la proxima generacion de materiales compuestos.

Los nanotubos de carbono (CNTs) como refuerzos en materiales compuestos de matriz
metalica (MCMM) han suscitado una gran expectacion en el mundo de la investigacion en los
altimos afios debido a su gran impacto en cuanto a las propiedades mecénicas, eléctricas y
térmicas se refiere [1]. Esto es debido a que los CNTs poseen propiedades mucho mejores en
comparacion con cualquier otro metal conocido hasta ahora.

Aunque los CNTSs parezcan ser un muy buen refuerzo en materiales compuestos, su uso no esta
muy extendido, debido a la incertidumbre mostrada en las propiedades finales de los
compuestos analizados, mejorandolas en algunos casos y empeorandolas en otros [1].

La mayoria de las investigaciones sobre el uso de CNTs como refuerzo de materiales
compuestos que han tenido lugar hasta el momento, se han centrado en el refuerzo de matrices
poliméricas y cerdmicas, mientras que se han realizado relativamente pocos estudios con
matrices metalicas. Esto es debido al hecho de que para el primero no se requieren altas
temperaturas a la hora de compactar el material, al contrario que para los ultimos. El hecho de
que haya pocos estudios acerca de refuerzos en matrices metélicas es sorprendente, ya que la
mayoria de los materiales estructurales usados hoy en dia son metales.

Un amplio abanico de procesos han sido empleados para fabricar MCMM con CNTSs; sin
embargo, la técnicas mas comunmente empleadas son las relacionadas con la pulvimetalurgia,
como por ejemplo, molienda mecénica seguida por sinterizacion. Los MCMM de CNT/AI son
los mas caracteristicos de este tipo de materiales. Ha quedado demostrado en sucesivas
investigaciones [2] que la introduccion de CNTs en aluminio dan lugar a mejores propiedades
que el propio aluminio puro.

Uno de los mayores obstaculos para poder crear materiales compuestos resistentes y con alto
grado de conductividad térmica y eléctrica reside en la dificultad de lograr una buena dispersion
de las nanoestructuras de carbono en la matriz, debido a que los nanomateriales formados por
carbono tienden a formar aglomerados [3].

Existen diversos modos de conseguir una mejor dispersion de este tipo de refuerzos en la
matriz. EI mas comin de todos se basa en un simple mezclado de los materiales en forma de
polvos mediante molienda mecanica o molino de bolas. Sin embargo, este proceso puede
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provocar dafios en las nanoestructuras de carbono, conllevando automaticamente una menor
eficiencia del material como refuerzo y un empeoramiento de sus propiedades.

La figura 1 muestra el concepto de “buena dispersion” del refuerzo en la matriz, suponiendo que
tanto el refuerzo como la matriz estan en forma de polvos.

Figura 1: Representacion esquematica de la integracion del refuerzo en el material compuesto a partir
del crecimiento directo desde la superficie de las particulas de la matriz.

Como se ha dicho anteriormente, los materiales compuestos de matriz metalica con refuerzos de
CNTs (MM-CNT) se pueden obtener a través de una gran variedad de técnicas. La figura 2
muestra los procesos que se pueden adoptar para la sintesis de MM-CNTSs.

MM-CNT Composite Pr ocess
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> Homogeneous dispersion of CNT throughout the
metal matrix
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Chemical and Structural stability of CNT
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Figura 2: Listado de los diferentes procesos para la obtencién de MM-CNTSs [4].
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La pulvimetalurgia es el proceso mas comunmente utilizado para la obtencién de dichos
materiales. La mayoria de los estudios han sido llevados a cabo mediante este método, sobre
todo para los compuestos AI-CNT y Cu-CNT. Algunos investigadores también han realizado
materiales compuestos de base Mg, Ni, Ti, Ag o0 Sn [4]. Los pasos basicos del proceso consisten
en mezclar los CNTs con los polvos metélicos mediante molienda mecénica, seguido por la
consolidacion a alta temperatura. La mayoria de los estudios realizados con Ni-CNTs han sido
Ilevados a cabo mediante la técnica de Deposicion Electroquimica.

Independientemente de los pasos seguidos en este proceso, se debe poner especial atencion en
obtener un buen refuerzo, logrando una dispersion homogénea de los CNTs en la matriz
metalica y una buena union entre ellos, es decir, ambos son factores fundamentales a la hora de
conseguir materiales compuestos con buen comportamiento en servicio.

Con el fin de obtener una dispersion homogénea de los CNTs, He et al. [4] crecieron CNTs
sobre polvos de Al mediante la técnica de Deposicién Quimica de Vapor (CVD), compactando
posteriormente el material a 913K obteniendo un compuesto de Al-5wt% CNT con una
densidad relativa del 96%.

A diferencia de lo que pudiera pensarse, no existe una correlacion lineal entre el porcentaje de
CNTs introducidos en la matriz metalica y el porcentaje de mejora en las propiedades
mecanicas; esto es debido a la variacion en la microstructura, a los defectos y al nivel de
porosidad obtenidos durante los diferentes procesos.

El refuerzo de matrices metalicas con CNTs se ha empleado también con el fin de mejorar las
propiedades eléctricas. Se ha demostrado que el compuesto Al-12,5vol-%CNT obtenido
mediante pulvimetalurgia mostr6 un incremento del 66% en la resistividad eléctrica [4].

Como se ha comentado al inicio de este apartado, los MCMM-CNTSs se encuentran en pleno
desarrollo. Hasta este momento, existen muy pocas aplicaciones o productos comerciales
basados en este tipo de materiales [4]. Sin embargo, si que existen muchas posibles aplicaciones
futuras, las cuales se resumen en la tabla 1.

Tabla 1: Posibles aplicaciones futuras para los MCMM reforzados con CNTSs.

Industry Application Property desired
Automobile industry  Break shoes, cylinder liners, piston rings, High strength, wear resistance, good thermal
fears conductivity, low density
Aerospace industry Aircraft brakes, landing gears Good wear resistance, good thermal conductivity,
low density, high strength
Space applications High gain antenna boom, structural radiators Low density, high strength, low coefficient of
thermal expansion, good electrical conductivity
Sports industry Light weight bicycles, tennis and badminton High strength, high elastic modulus
rackets
Electronic packaging Heat sinks for thermal management, solders High thermal conductivity, low coefficient of thermal
expansion, increased strength
MEMS and sensors Micro-beams, micro-gears High elastic modulus, high surface area
Battery and energy Anodes and anode coatings, hydrogen storage  Large surface area, high current density, reduced
storage materials response times, increased H. adsorption—desorption

rate
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2.2. Invar

En este proyecto queremos analizar el comportamiento del Invar (aleacion de hierro (Fe%64) y
niquel (Ni%36)) como material principal de un MCMM, utilizando como material de refuerzo
nanotubos de carbono.

La propiedad caracteristica de esta aleacion metalica es su bajo coeficiente de expansion térmica

(CTE 0 a) que lo hace unico en comparaciéon con cualquier otra aleacion. El nombre de “Invar”
proviene de la palabra invariable, ya que dicho coeficiente permanece casi constante

independientemente del rango de temperaturas en que se encuentre el material.

La figura 3 ilustra bien lo citado anteriormente:

)
T

»
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20 40 &0 80 100
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Thermal expansion coefficient (x10%/'C)

Figura 3: Variacion del CTE en funcién del porcentaje de Niquel que posea la aleacién metalica [5].

Se puede observar como con un 36% de niquel en la aleacion obtenemos el valor méas bajo del
coeficiente de expansion térmica. Puesto que en nuestro proyecto usaremos elevadas
temperaturas para sinterizar nuestros polvos, que provocaran ciclos muy agresivos de
calentamiento y enfriamiento, la ventaja principal de la utilizacion del Invar sera la
minimizacion de las tensiones residuales internas que tienen lugar en el material debido a los
cambios bruscos de temperatura. El Invar pues, mantiene las dimensiones y la forma a pesar de
las variaciones de temperatura. Otros beneficios que posee este material son la estabilidad en su

microstructura y su baja densidad.
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El Invar posee un coeficiente de expansion térmica aproximado a 1.2*10°° K™, mientras que los
aceros mas comunes poseen valores que oscilan entre 11 y 15*10° K™, Por tanto, el Invar es
utilizado en aplicaciones donde se requiere una alta estabilidad dimensional, como en
instrumentos de precision, pero también en materiales compuestos para la industria
aeroespacial.

2.3 Materiales nano-estructurados y multifuncionales: CNTSs.

La naturaleza demuestra en numerosos ejemplos que es posible un mayor orden en la
organizacion atomica y molecular de la materia, y que este orden puede mejorar las propiedades
de los materiales respecto de los convencionales. Tanto es asi que en méas de una ocasion los
cientificos se han basado en estructuras bioldgicas para obtener un material adecuado para una
aplicacién en particular. De ahi el fuerte interés de los cientificos en investigar los
nanomateriales. De hecho, algun que otro investigador ha llegado a preguntarse cuestiones
como ¢donde esta el limite de optimizacién en el disefio de materiales?, ¢hasta qué punto
estamos haciendo uso de el potencial de la estructura de materia? [6]

Los nanotubos de carbono, CNTSs.

Desde su descubrimiento en 1991 [7], los CNTs han generado gran actividad en muchas de las
areas de la ciencia e ingenieria por ser un material que presenta una combinacion de excelentes
propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas desconocidas hasta la actualidad.

Como se comentd en el apartado 2.1, esta combinacion de propiedades les hace ideales como
refuerzo en materiales compuestos para mejorar las propiedades del conjunto del que forman
parte. Los casos de refuerzos mas comunmente utilizados son las fibras de alimina, vidrio,
carburo de silicio y carbono. Los CNTs constituyen una potente alternativa por sus reducidas
dimensiones, pudiendo llegar a tener diametros de hasta 1 nm.

Los CNTs se pueden clasificar en funcién del nimero de paredes que presentan. Por un lado
encontramos los CNTs de pared simple o SWCNTSs (single-walled carbon nanotubes), que
consisten en una Unica lamina de grafeno enrollada, formando un cilindro de didmetro alrededor
de 1 nm. Por otro lado, encontramos los CNTs de pared multiple o0 MWCNT (multi-walled
carbon nanotubes), que consisten en un conjunto de cilindros concéntricos separados por una
distancia de 0,35 nm, similar a la separacion del plano basal del grafito. Los MWCNTSs tienen
didmetros entre 2 y 100 nm.

Cualquiera de los dos tipos de CNTs pueden obtenerse mediante varias técnicas. Las primeras
consistieron en una variacion de los generadores de arco eléctrico empleados para la sintesis de
fullerenos. Sin embargo, actualmente la técnica mas empleada es la deposicion quimica en fase
vapor [8].
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Figura 4: Morfologia de los CNTs: a) SWCNT y b) MWCNT [9]

Breve comentario sobre las propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de los CNTSs.

Las primeras medidas de las propiedades mecanicas de CNTSs se llevaron a cabo en MWCNTSs
producidos por arco eléctrico [10]. Como se producian pocos CNTs en ese momento, las
mediciones se llevaron a cabo con microscopia electronica de transmision. Treacy et al. [11]
midieron la amplitud de las vibraciones térmicas intrinsecas observadas en TEM y calcularon
asi un modulo entre 0.41-4.15 TPa de varios MWCNTS. Tres afios después Poncheral indujo
vibraciones electromecéanicas resonantes obteniendo valores entre 0.7 and 1.3 TPa [12]. Sin
embargo la primera medicion directa la hicieron Wong et al. en 1997 [13]. Emplearon un
microscopico de fuerza atdmica para medir la constante de rigidez de MWNTS y obtuvieron
valores del modulo de Young de 1,28 TPa. Sin embargo, las mediciones definitivas las llevaron
a cabo Yu et al. en el afio 2000 cuando pudieron hacer medidas de tension-deformacion de un
Gnico MWCNT dentro del microscopio electrénico [14], obteniendo 0.27— 0.95 TPa de modulo
de Young. Ademas, muestran en ese trabajo la fractura de MWCNTSs a deformaciones de 12% y
con tensiones de 11-63 GPa.

En la tabla 2 se resumen los valores de diferentes propiedades para diversos tipos de materiales,
entre ellos, los dos tipos de CNTSs.

Tabla 2: Propiedades mecanicas para diferentes tipos de estructuras.

Propiedad SWCNT MWCNT Fibrade C  Acero
Resistencia a traccion (GPa) 130 11-63 3-7 0.4
Modulo de traccion (GPa) 1000 270-950 200-800 200
Resistencia especifica 150-750 200-300 50 0.05
Modulo especifico 500-2500  250-500 500 26
Deformacion ultima (%) 20-40 20-40 1-3 25
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Por otro lado, los CNTs puros presentan una conductividad eléctrica también excelente. Debido
a su naturaleza unidimensional, los portadores de carga pueden viajar a través de los CNTSs sin
dispersién, lo que significa que el efecto Joule se minimiza. Asi, los CNTs pueden transportar
densidades de corriente de hasta 100 MA/cm2 [15] (en la préactica, la densidad de corriente de
cableado eléctrico es aproximadamente 400 A/mm2). Se han medido valores de conductividad
térmica en torno a los 200 W/mK [16] y tedricamente se predice que a temperatura ambiente la
conductividad térmica puede llegar a 6000 W/m K (el cobre tiene alrededor de 372-385 W/mK).
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2.4 Sintesis de Nanotubos de Carbono (CNTS)

Pese a que los nanotubos de carbono se han convertido en uno de los materiales mas
interesantes hoy en dia, incluso después de mucho tiempo de continuado esfuerzo, ain no se ha
conseguido obtener ciertos productos gque se pensaban posibles no hace mucho. Los problemas
con los que se enfrentan los investigadores a la hora de estudiar los CNTs son, principalmente,
una produccion insuficiente y un coste demasiado elevado de la tecnologia usada. Todavia no se
ha sido capaz de producir CNTs con buenas propiedades en grandes cantidades y con un coste
aceptable.

Entre todas las técnicas existentes en la actualidad para la sintesis de CNTSs, la m&s cominmente
utilizada es la denominada “Deposiciéon Quimica en fase vapor” (Chemical Vapor Deposition,
CVD), debido a su bajo coste de instalacién y su alto rendimiento productivo.

2.4.1 La técnica de deposicion quimica en fase vapor (CVD).

En esta técnica, la descomposicion quimica de un hidrocarburo en fase vapor se consigue con la
presencia de un metal catalizador de la reaccion. En comparacién con otras técnicas, como por
ejemplo “descarga por arco eléctrico” o “laser ablation”, CVD permite sintetizar CNTs a
relativamente bajas temperaturas, mas puros y mas estructurados. También permite utilizar
cualquier tipo de hidrocarburo (sélido, liquido o gaseoso), usar diferentes tipos de sustratos
(polvo, laminas, etc.), obtener CNTs de diferentes formas (alineados o curvados) y controlar
mejor los parametros de crecimiento.

e  Aspectos fundamentales del crecimiento de CNTs por CVD.

A continuacion, analizaremos brevemente cada uno de los componentes y factores que juegan
un papel fundamental en esta técnica.

v" PRECURSORES DE CARBONO.

Un gran nimero de moléculas que contengan carbono pueden ser utilizadas como fuentes
para el crecimiento de CNTs por CVD. Etileno, acetileno, metano, monoxido de carbono
y etanol son los precursores mas frecuentes. Debemos tener en cuenta que estos
precursores gaseosos no solo llevan carbono sino también otros elementos como
hidrégeno y oxigeno, los cuales no son imprescindibles pero que influyen positivamente
en el crecimiento de CNTs.

n%wHﬂ‘

Figura 5: Diferentes moléculas de gases que suelen ser utilizados en el CVD [17].
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v NANOPARTICULAS CATALITICAS.

Niguel, hierro y cobalto son los catalizadores mas comunmente utilizados para el
crecimiento de CNTs por el método de CVD, ya que muestran una buena solubilidad con el
Carbono. El tamafio y la forma de las particulas catalizadoras y sus interacciones con los
demés componentes del sistema juegan un papel central en el proceso de CVD. Durante la
sintesis con CVD, se introduce H, para reducir el éxido metalico a metal puro, y es sobre el
metal en ese estado sobre el que la descomposicién del hidrocarburo y la consiguiente
difusién tienen lugar.

v RELACIONES ENTRE LA MORFOLOGIA DE LOS CNTs Y LAS CONDICIONES DE
SINTESIS.

Las caracteristicas estructurales de los nanotubos de carbono sintetizados por CVD
dependen fuertemente de las condiciones experimentales entre las que se incluyen la
preparacion y los pre-tratamientos de los catalizadores y las condiciones de sintesis. Asi,
parametros como el didmetro interior o exterior o la longitud de los CNTSs sintetizados
dependeran a su vez de otros pardmetros como el tamafio de las nanoparticulas, del
hidrocarburo utilizado, de la temperatura y tiempo de sintesis, etc. La figura 6 muestra lo
comentado anteriormente.

Experimental parameters Nanotube features

Catalyst particles: nature, size, density Outer diameter
Support: nature, surface features Inner diameter / wall number
Catalyst history: aging, pretreatment Chiral angle

Carbon precursor: nature, concentration Metallic / semiconducting ratio

Additives: nature, concentration Defect density
Synthesis temperature Length
Time Nanotube yield per particle

Figura 6: Parametros de entrada y salida en el proceso de crecimiento de CNTs por CVD [17].

La figura 7 muestra un esquema del equipo experimental empleado para sintetizar CNTs por
CVD. El proceso consiste en hacer pasar un hidrocarburo en fase vapor a través de un reactor
tubular en el que se encuentra el material que cataliza la reaccion a temperaturas entre 600°C-
1200°C para descomponer el hidrocarburo. De esta manera, los CNTs crecen sobre la particula
catalitica.
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Fumace
> Catalyst
ICH, {Temp. Controller]
Hydrocarbon gas Bubbler

Figura 7: Esquema del equipo empleado en el CVD en su forma mas simple.

El mecanismo de crecimiento de CNTSs ha sido debatido desde su descubrimiento. Basandose en
las condiciones de reaccion y el andlisis de los productos depositados, muchos grupos de
investigadores han propuesto varios modelos de crecimiento que en ocasiones son
contradictorios. A pesar de ello, algunos aspectos del proceso parecen claros.

Por ejemplo, cuando el hidrocarburo en fase de vapor entra en contacto con las nano-particulas
metalicas, primero se descompone en especies de carbono e hidrégeno; el hidrégeno prosigue su
camino a través del tubo y el carbono se disuelve en el metal. Cuando este alcanza el limite de
solubilidad del carbono a esas condiciones de presion y temperatura, el carbono disuelto
comienza a precipitar y cristaliza en forma de red cilindrica sin enlaces sueltos, dando lugar a
una estructura estable. La descomposicion libera calor (proceso exotérmico) al metal
circundante, mientras que la cristalizacion del carbono absorbe calor de la zona de precipitacion
sobre la nanoparticula (reaccion endotérmica). Este gradiente térmico dentro de la particula
metalica mantiene el proceso de crecimiento.

Llegados a este momento, se pueden diferenciar dos casos generales, esquematizados en la
figura 8. Cuando la interaccion particula-sustrato es débil (el metal presenta un angulo de
contacto agudo con el sustrato), el hidrocarburo se descompone sobre la superficie superior del
metal, y el carbono difunde a través de la particula hacia el sustrato y el CNT precipita alrededor
de la base de la particula, empujandola y separandola del sustrato. Mientras la superficie
superior de la particula esté expuesta a la descomposicion de hidrocarburo “fresco”, el CNT
continda creciendo. Una vez que el metal esta totalmente recubierto por un exceso de carbono,
su actividad catalitica decrece y el CNT finaliza su crecimiento. Este modelo se conoce como

“crecimiento desde la punta” o “tip-growth model” en inglés.

En el otro caso (figura 8b), cuando la interaccion del catalizador-sustrato es fuerte (el metal
presenta un angulo de contacto obtuso con el substrato), la descomposicion inicial del
hidrocarburo y la difusion de C ocurre de una manera similar al caso anterior, pero la
precipitacion del CNT no arranca la particula metalica del sustrato; asi, la precipitacion es
obligada a emerger de la superficie superior. Al principio el C cristaliza en forma de cupula
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esférica, que luego se extiende en forma de cilindro. La consiguiente deposicion de
hidrocarburo tiene lugar en la superficie periférica inferior del metal, y el C disuelto difunde
hacia arriba en la direccion de crecimiento, asi, el CNT crece con la nanoparticula catalitica
enraizada en la base, denominandose este modelo de crecimiento “crecimiento desde la base” o

“base-growth model” en inglés.

a) Growth stops

CH,
\C.H, N
CeHy H 1 11‘41
e @ A
Meta “1, .11 1
| Ssubstrate | (i) | (i) |
5 N
CKHV x iy
\ / \C ? / CyHy (7= CGH, GCH, | CH,
e

Metal _/Q/

( Substrate | | (i)

(i)

Figura 8: Mecanismos de crecimiento de CNTs sobre la nano-particula catalitica, diferenciando el
modelo a) crecimiento desde la punta o b) crecimiento desde la base.

Es por todos conocido que los hidrocarburos se descomponen facilmente a altas temperaturas.
Esta descomposicion térmica se conoce como Pir6lisis. Sin embargo, en presencia de adecuadas
particulas catalizadoras, un hidrocarburo puede ser descompuesto a bajas temperaturas (pirolisis
catalitica). La clave del crecimiento de CNTs por CVD es conseguir lograr la descomposicion
del hidrocarburo sé6lo en la superficie del metal e impedir su descomposicién espontanea en el
aire. Para ello, se recurre a controlar el proceso mediante varios parametros fundamentales:
adecuada seleccion del hidrocarburo y de las particulas cataliticas, adecuada concentracion de
ambos, temperatura y tiempo de sintesis, etc.
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2.5 Integracion del refuerzo en la matriz metalica: Molienda de alta
energia.

En este apartado analizaremos los conceptos tedricos del proceso de molienda de alta energia,
que como se comentd en el apartado 2.1, es el utilizado para la formacién de un MCMM con
CNTs como refuerzo.

Las técnicas usadas en pulvimetalurgia tienen como finalidad realizar una buena distribucion del
refuerzo en la matriz del material compuesto. Un punto critico en estas técnicas se da a la hora
de mezclar los constituyentes, generalmente en forma de polvos, ya que se pueden formar
aglomeraciones que empeoren las propiedades del material final. Una disminucién en el tamafio
de las particulas del refuerzo puede conllevar un incremento tanto en la resistencia mecéanica
como en la ductilidad, al igual que la posibilidad de formacion de conglomerados. La molienda
mecanica es una técnica de procesado de polvos que implica la repeticion continuada de
fenémenos como soldadura, fractura y resoldadura de las particulas que constituyen la mezcla
de polvos (metalicos + refuerzo) y que tiene lugar en el interior de un aparato conocido como
molino de bolas de alta energia. El punto mas importante de este proceso es el que ocurre
cuando las particulas del polvo quedan aprisionadas entre las bolas de acero dando lugar a los
fendmenos de fractura y soldadura citados.

Horizontal section

Movement of the

supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the milling bowl

Figura 9: Recreacion del movimiento de las bolas en el interior de la vasija durante el proceso de
molienda mecanica.

Hoy en dia, las relaciones existentes entre los fendmenos que tienen lugar en el proceso, las
caracteristicas del material obtenido después del proceso y las propiedades mecanicas del
material una vez compactado, no estan bien definidas [18].
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A continuacion se analizan cada uno de los factores fundamentales que actlian en este proceso:

- Materias primas.

Las materias primas utilizadas son polvos cuyas particulas suelen tener un tamafio
aproximado del orden de 1-200 um. Generalmente, el tamafio de las particulas no es un
parametro critico. El tamafio de las particulas decrece exponencialmente con el tiempo y
alcanza un valor minimo de unas pocas de micras a los pocos minutos de proceso.

- Tipo de molino.

Existen diversos equipos para moler y producir polvos aleados. Suelen diferenciarse en
factores como la capacidad, la eficiencia y complementos adicionales para el enfriamiento,
calentamiento, etc. Los tipos de molinos de bolas mas comunes son los llamados
“Planetarios”. Este equipo de molienda debe su nombre al movimiento de giro en forma de
rotacion planetaria de su vasija, la cual esté situada sobre un disco giratorio, mientras que un
mecanismo especial hace que giren sobre sus propios ejes. Las fuerzas centrifugas
producidas tanto por la rotacién de la vasija sobre si misma como por la rotacion del disco
sobre la vasija actian ambas sobre el contenido de ésta, es decir, los polvos y las bolas de
acero. Debido a que el cuenco y el disco giran en direcciones opuestas, las fuerzas
centrifugas actlan alternativamente en direcciones opuestas. Esta es la causa de que las bolas
de acero suban por las paredes del cuenco y luego caigan, impactando unas con otras y
machacando los polvos.

Por tanto, dependiendo del tipo, cantidad y propiedades finales requeridas del material
(polvo) se elegira un tipo de molino u otro.

- Variables del proceso.

La molienda mecanica es un proceso complejo influenciado por un amplio nimero de
factores que necesitan ser optimizados con el fin de lograr un producto de buena calidad.
Algunos de estos parametros son:

1. Tipo de vasija: EI material del que esta hecha la vasija es importante ya que debido
al impacto de las bolas con la pared interior, se puede desprender material de ella'y
mezclarse con los polvos, contamindndolos o alterandolos quimicamente. Los
materiales méas comunes son acero inoxidable endurecido o acero endurecido con
cromo.

2. Velocidad de molienda: Resulta facil intuir que cuanto mas rapida es la velocidad

de giro de la vasija mayor energia sera aplicada al polvo y mayor temperatura se
alcanzard. Generalmente, existe una velocidad maxima de rotacion que no debera
ser sobrepasada por motivos de seguridad y por conseguir una buena eficiencia del
proceso.
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Tiempo de molienda: El tiempo de molienda es el pardmetro més critico e importante.
Normalmente, el tiempo escogido es el necesario para alcanzar un estado estacionario
entre la fractura y la soldadura en frio de las particulas. El tiempo requerido varia
dependiendo del tipo de molino, de ratio bolas-polvo o de la temperatura que se puede
llegar a alcanzar en dicho proceso.

El tiempo de molienda deberia ser aquel que nos haga mejorar al maximo las
propiedades finales de nuestro material, pero como se puede observar, es una tarea
bastante complicada.

Bolas: Los materiales méas comunes del que estan hechas las bolas son los mismos que
para la vasija, con el fin de evitar la contaminacion de los polvos. La densidad de las
bolas deben ser lo suficientemente alta como para que las bolas provoquen una fuerza
de impacto suficiente sobre los polvos.

Ratio en peso bolas-polvo (BPR): Este ratio tiene un efecto significativo en el tiempo
necesario para lograr una microstructura particular en los polvos. A mayor ratio,
menor es el tiempo requerido, ya que el nimero de colisiones por unidad de tiempo
serd mayor con un valor alto de dicho ratio.

Espacio libre/ocupado en el interior de la vasija: Debido a que el proceso de molienda
de las particulas se produce por el impacto ejercido sobre ellas, es necesario que haya
espacio suficiente para que las bolas y el polvo se muevan libremente en la vasija.
Generalmente, el 50% del volumen se debe encontrar libre.

Atmdsfera: El principal efecto de la atmédsfera que rodea al proceso de molienda esta
relacionado con la posible contaminacion de los polvos. En ocasiones, los polvos son
molidos en vasijas previamente evacuadas Y rellenadas con un gas inerte como Argon.
Normalmente, el proceso de carga y descarga de la vasija es llevado a cabo dentro de

una “glove box”, donde es facil manejar los aparatos y hay una atmosfera controlada.
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2.5.1 Estado del arte: Molienda mecéanica para la obtencion de MCMMs.

Como se comentd al inicio de esta memoria, en este trabajo se van a obtener diferentes
composiciones para un mismo material compuesto de matriz metélica con refuerzo. Asi, se
quiere reforzar Invar con CNTSs en diferentes proporciones (5%, 10% y 20% en peso).

En 2001 se desarrolla un trabajo donde aluminio PM6061 fue reforzado con un 5% en peso por
particulas de SisN,. El refuerzo y la matriz fueron introducidos tanto en un molino de bolas de
baja energia (150 rpm y 90min) como en un molino de bolas de alta energia (700 rpmy 1.5, 3,
4.5, 6, 8 y 10h).

Los polvos obtenidos después de la molienda a baja energia fueron utilizados como referencia
en el estudio. Se analizaron tanto la forma como la seccién transversal de dichos polvos. Méas
tarde, los polvos fueron compactados uniaxialmente en frio mediante un lento incremento de la
presion hasta los 200 MPa, para obtener muestras compactadas de unos 25mm de didmetro y
16mm de altura aproximadamente [19].

En dicho estudio se llegé a las siguientes conclusiones:

- Después de 10h de molienda mecénica se observaron particulas equiaxiales, con una
fina y homogénea distribucion del refuerzo a lo largo de la particula.

- Después de 10h de molienda mecéanica se observd una disminucion del tamafio de la
particula de refuerzo y una mejor distribucién de ellas en la matriz.

- Se observ6 que tanto la dureza como la resistencia a la traccion aumentaban a medida
gue lo hacia también el tiempo de molienda.

Los resultados de dicho estudio corroboraron la gran influencia que tiene el proceso de
molienda mecénica en la obtencién de mejores materiales compuestos. Esta mejora es debida a
factores como una mejor distribucién de las particulas de refuerzo y una disminucién de su
tamafio, refinamiento del grano y dispersion de los 6xidos y carburos.
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2.6. Consolidacion de los polvos.

Para obtener los materiales compuestos finales, es decir, en forma compactada, a partir de los
polvos provenientes de la molienda mecanica, se puede recurrir a diversas técnicas de
consolidacion como pueden ser la sinterizacion, “hot-pressing” o “hot-isostatic pressing”.
Todas ellas son técnicas que utilizan altas temperaturas y/o temperatura combinada con presion.

Figura 10: Material antes y después de la compactacion.

La sinterizacion es una técnica basada en el mecanismo de difusion atomica. ElI fenémeno de
difusion ocurre en cualquier material por encima del cero absoluto, pero se da mucho mas
rapido a altas temperaturas. En la mayoria de los procesos de sinterizacién, el material es
introducido en forma de polvo en un molde y calentando hasta temperaturas por debajo del
punto de fusién. Los atomos de las particulas que forman el polvo difunden a través de los
limites de la particula, uniéndolas y creando la pieza sélida. Gracias a que los materiales
metalicos suelen tener altos puntos de fusién, podemos compactar los polvos a altas
temperaturas. El control de la temperatura es muy importante durante el proceso debido a que la
difusién en los bordes de grano y en el resto del material dependen de la temperatura.

Las figuras 11 y 12 ilustran a la perfeccién las diferentes etapas por las que pasa el material
durante el proceso de sinterizacion.

/
/
closed pore

network of
open pores

open pore

Stage I: before sintering Stage II: formation of necks Stage llI: evolution of necks and GBs Stage IV: isolation of pores
and elimination of pores

Figura 11: Esquema de las diferentes etapas que constituyen el proceso de sinterizacion.
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100 pm
>

Figura 12: Imagenes de microscopio de las diferentes etapas de sinterizacion.

A pesar de toda la bibliografia disponible acerca de la produccion de MCMMs, existe una falta
de comprension de las relaciones existentes entre los pardmetros de la molienda mecanica, las
caracteristicas del polvo utilizado, el proceso de compactacion y las propiedades mecéanicas del
compuesto final.

2.6.1. Sinterizacion por paso de corriente eléctrica.

Muchas investigaciones que utilizaban la sinterizacion como parte de su estudio, utilizan
novedosas técnicas de compactacion diferentes al método de sinterizacion tradicional. Estas
técnicas, cuya diferencia reside en el modo de aplicar la temperatura, sélo necesitan de minutos
para llevar a cabo la sinterizacion, mientras que la sinterizacion tradicional puede conllevar
varias horas.

Se trata de pasar corriente eléctrica a través del molde que contiene los polvos del material, y
junto a una aplicacion de presién, el material prensa y sinteriza de manera simultanea. La
combinacion de un calentamiento rapido y una presion alta provoca la densificacion del material
reduciendo la porosidad hasta el punto de casi anularla. Con este tipo de procesos se mantiene la
microstructura original y sus propiedades.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales.

Los materiales utilizados en este trabajo seran Invar (aleacién metélica de Hierro y Niquel) y
nanotubos de carbono (CNTSs). Sin embargo, obtendremos el material compuesto final a partir
de dos materias primas diferentes

1. Usando la técnica CVD para sintetizar CNTs sobre particulas de Invar en forma de
polvo y su subsecuente compactacion en caliente.

2. Mezclando directamente los polvos de Invar con CNTs comerciales, proporcionados
por una compafiia, y posterior compactacion en caliente.

En resumen, se procede a seguir el siguiente esquema:

POLVOS DE INVAR

cvD

+ CNTs comerciales
Invar con Nanotubos

de carbono crecidos

Molienda de Alta Energia

/F!;HP
v

PIEZA CONSOLIDADA

Molienda de Baja Energia

Figura 13; Esquema que rige el desarrollo experimental empleado.

En ambos casos, el Invar utilizado es comercializado por Sandvik Osprey Powders mientras que
los nanotubos de carbono comerciales utilizados son proporcionados por la empresa ONEX
como carboxylic acid functionalized multi-wall nanotubes.
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3.2 Meétodo de sintesis de CNTSs.

3.2.1. Sistema de Deposicién Quimica en Fase Vapor (CVD).

A continuacion, detallaremos el primero de los dos métodos que se han utilizado para la
obtencion del material compuesto. Para poder realizar el crecimiento de nanotubos de carbono
sobre particulas de Invar, debemos disponer de un equipo de laboratorio que, entre otras cosas,
disponga de estos tres sistemas:

= Sistema de suministro de gases: Consiste en 3 lineas independientes que suministran
respectivamente Etileno, Hidrogeno y Argén. Cada una de estas lineas deben ir acompafiadas
de reguladores que controlen la cantidad de flujo que pasa por ellas. Por ultimo, una valvula
permitira o impedira el paso final del flujo de precursor hacia el tubo de cuarzo que atraviesa
el horno donde tiene lugar el crecimiento de CNTSs.

= Sistema de adquisicion de datos: Dividido en:

- Un sistema de adquisicién y control de la temperatura en dos puntos de la longitud del
tubo (Tf o termopar-control en el interior del horno junto a las resistencias térmicas y Ts
0 termopar-muestra rodeando el tubo y posicionado longitudinalmente sobre la muestra)

- Un sistema de adquisicion y control del caudal de los gases suministrados.

- Un software programado en LabView de control general y representacién de las
variables dinamicas.

= Sistema de control de rampas: Consistente en una estructura que permite la movilidad del
horno para poder obtener menores tiempos de rampa de calentamiento y enfriamiento.
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3.2.2. Ciclos de tratamiento.

Para poder dar comienzo con el test de crecimiento de CNTs se deben realizar una serie de
acciones previas; unas tendran como objetivo la limpieza y calentamiento del horno, con el fin

de eliminar posibles impurezas depositadas en las lineas de suministro y dentro del tubo, asi
como el acondicionamiento térmico del horno, mientras que otras estaran destinadas al
tratamiento de la muestra, es decir, reduccién y sintesis. Por tanto, dichas acciones se resumen

en:

M)

)

@)

(4)

(®)

(6)

Ciclo de limpieza: Tanto de las lineas de suministro de gases como del tubo de cuarzo que
contiene la muestra. Se comienza con etileno, hidrégeno y argédn (limpieza de lineas), para
continuar Unicamente con Argén (limpieza del tubo). Duracion aproximada de 5 minutos.

Ciclo de calentamiento: Calentamiento del horno hasta una temperatura cercana a la de
sintesis (600°C aproximadamente). Se trata de una rampa ascendente de unos 10 minutos
en presencia de Hidrégeno y Argon.

Ciclo de estabilizacion: Con la finalidad de conseguir un perfil homogéneo de la
temperatura del horno. Este ciclo tendra una duracion aproximada de 5 minutos.

Ciclo de reduccion de la muestra: En este momento se introduce la muestra en la seccién
central del tubo. La muestra seran aproximadamente unos 150 mg de polvo de Invar
situados sobre una barquilla ceramica. Este ciclo se extiende por un intervalo de 15
minutos aprox. En un momento dado, el horno se mueve, colocandose la muestra en el
interior del horno.

Ciclo de sintesis: Se introduce etileno (C,H,, gas precursor) como fuente de carbono para
la sintesis de CNTs. Esta etapa tendra diferentes intervalos de tiempo, puesto que
estudiaremos la influencia que tiene el tiempo de sintesis como factor del proceso.

Ciclo de enfriamiento: Se mueve el horno de nuevo, dejando de estar la muestra en el
interior del horno, con su consiguiente enfriamiento hasta temperatura ambiente.
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La figura 14 muestra graficamente los ciclos detallados anteriormente y que permiten el
crecimiento de CNTSs sobre las particulas de Invar.

Limpieza y calentamiento Tratamiento

(&)= [E]

|
-
¥ 1 r
Etileno i
— |
T T T T T 1
L1 ] 10 20 30 AD &

Tiempo (min)

Figura 14: Esquema de un ciclo de crecimiento completo.

Esta parte del proyecto tiene dos objetivos fundamentales:

1. Obtener una gran cantidad de material compuesto (polvos de Invar + CNTS) con unas
condiciones de tiempo de sintesis, temperatura de sintesis y flujo de gas precursor
determinadas, que posteriormente serd molido y compactado, y finalmente comparado
con el mismo material obtenido por el método de mezcla directa.

2. Obtener una tabla-resumen que relacione los valores de ganancia en masa de carbono
depositada sobre la masa inicial de Invar en funcién de los diferentes parametros que
rigen el proceso.
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3.3. Molienda mecanica.

Tanto en el caso en el que el material compuesto de matriz metélica sea obtenido mediante el
proceso de sintesis (CVD) como en el caso en el que se obtenga mediante mezcla directa, se
procederd a la realizacién de la molienda de los polvos.

Asi, para cada composicion (0%, 5%, 10% y 20% en masa de CNTs) del material se ha
realizado molienda mecéanica. Este proceso esta influenciado por muchos pardmetros, los cuales
se mantuvieron fijos durante todos los ensayos:

- Tipo de molino: Tipo planetary “Pulverisette 6”.
- Tiempo de molienda: 180 minutos (3 horas).

- Velocidad de rotacion de la vasija: 300 rpm.

- Ratio en peso bolas/polvos: 171.25/12 = 14.3

Los conceptos tedricos que rigen esta técnica de procesado se explicaron detalladamente en el
Capitulo 2. Pero podemos concluir que tras realizar este proceso, obtenemos unos polvos mucho
mas finos y seguramente con una distribucion homogeénea de los CNTs en el Invar.

3.4. Consolidacion por sinterizacion.

Una vez se tienen los polvos molidos para cada una de las composiciones, el siguiente paso que
se dara sera convertir dichos polvos en piezas solidas y compactas. Para ello, se utilizara un
equipo, conocido como Gleeble 3800, que se caracteriza por la realizacion de simulaciones de
procesos fisicos a pequefia escala. En nuestro caso, realizaremos compactacion por sinterizacion
mediante el paso de corriente eléctica, fendmeno fisico-quimico descrito en la primera parte de
esta memoria, conocido también con el nombre de “Field Assisted Hot Pressing” (FAHP) en
inglés.

El proceso de sinterizacion se lleva a cabo en el interior de una cdmara cerrada, la cual se
encontrara “al vacio” durante el tiempo que dura el ensayo. Previamente, los polvos se
introducen en un molde cilindrico macizo de 10 mm de diametro interior y unos 30 mm de
didmetro exterior. EI molde se cerrard en sus extremos mediante unos cilindros macizos de
diametro algo menor al didmetro interior del molde, a través de los cuales, la maquina ejercera
la presion a los polvos, mediante su desplazamiento.

En relacion con la preparacion del ensayo, cabe destacar que es extrictamente necesario colocar
un film de grafito alrededor del perimetro interior del molde para evitar e impedir la reaccion
entre los polvos y el material del molde. Para poder fijar el molde a la maquina, se colocaran un
par de cilindros de grafito entre ambos. Los elementos maquina-cilindro-molde permaneceran
unidos mediante la aplicacion de una pasta adhesiva de Niquel.
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En la figura 15 se muestra una fotografia del interior de la cAmara donde tiene lugar el ensayo y
del montaje realizado para la compactacion en caliente:

Figura 15: Montaje final del test de consolidacion del material.

Otro factor importante en este proceso es la temperatura, fundamental para que se produzca la
sinterizacion de los polvos y posterior obtencion de la pieza sélida. Tal como se explicé en el
capitulo 2, el aumento de la temperatura se consigue mediante el paso de un corriente eléctrica
muy elevada a través del sistema.

Figura 16: Aspecto del molde durante el proceso de compactacion a 1200°C.

La temperatura sera controlada en todo momento del ensayo a través de dos parejas de
termopares, una situada en un agujero en el centro de la matriz (aproximadamente a 1mm del
material que se esta compactando) y otra en uno de los pistones. Puesto que las temperaturas
que se alcanzan en el extremo del molde son bastante elevadas, se colocara un tipo especial de
termopar (de platino-rhodio) que admite una mayor temperatura, que el colocado en el centro
del molde.
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Cada uno de los ensayos realizados seguiran, aproximadamente, el siguiente esquema:

T2 (2C) P (kgf)

1200 §

100 2C/mi
/min 300 2C/min

600 |
—— -400

—+ -50

Time (min)

Figura 17: Esquema del proceso de consolidacion.

Asi, todos nuestros ensayos de consolidacion se realizaran bajo las siguientes condiciones:

- Tiempo de Sinterizacion: 10 minutos.
- Temperatura de Sinterizacién: 1200°C.
- Fuerza méxima aplicada: 400 kgf.

- Presién maxima aplicada: 519 kPa.

El esquema mostrado en la figura 17 se convierte en realidad a través de un software que
controla y dirige los ensayos realizados con la maquina (Gleeble 3800).

Por tanto, para cada composicion (0%, 5%, 10% y 20% en peso de CNTs) se han realizado
ensayos de compactacion, obteniendo como resultado final las piezas solidas objeto de este
estudio.

Las piezas obtenidas tras el ensayo no son plano-paralelas y no tienen tampoco la superficie lisa
y libre de impurezas. Por lo tanto, para poder trabajar con estas piezas se requiere un trabajo
previo de lijado y pulido, que tendrd4 una importancia vital a la hora de obtener buenos
resultados.

Las medidas que se quieren obtener en las piezas son aproximadamente 10 mm de diametro
(coincidente con el diametro interior del molde) y 4,5 mm de altura. Teniendo en cuenta que
cada uno de los compuestos tendra una densidad distinta (por la diferente cantidad de carbono
introducido), habra que colocar mayor o menor cantidad de polvo en el molde en funcion del
compuesto que se esté ensayando. Para calcular dicha masa de polvo necesaria para cada
compuesto, recurrimos a la siguiente férmula:
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100

wl w2
o1t o2

pth =

donde pth es la densidad del material compuesto, w1, w2, los valores en tanto por ciento de
cada uno de los elementos del material compuesto (1. carbono, 2. Invar) y p1,p2, sus
respectivas densidades. Con la densidad de cada compuesto y el volumen del cilindro que se
quiere obtener (h=4.5mm, D=10mm) se obtiene la masa necesaria.

Los ensayos de consolidacion realizados se pueden estudiar y analizar mediante una serie de
gréaficas que permiten saber si el ensayo se ha realizado correctamente.

Algunas de las gréaficas que resumen el ensayo de consolidacién son:

0~
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Figura 18: Gréficas del ensayo de consolidacion del material Invar-20%CNTSs: 1) Fuerza de compresion
aplicada frente al tiempo. 2) Temperatura en el centro del molde frente al tiempo.
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Figura 19: 3) Longitud recorrida por los pistones frente al tiempo.
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Se puede observar como las dos graficas superiores concuerdan perfectamente con la figura 19
expuesta anteriormente, mientras que la figura _ muestra la distancia que se mueven los pistones
en el proceso de compresion de los polvos. Se pueden apreciar cuatro fases diferentes en esta
Gltima gréafica: 1) Ligera variacion del desplazamiento de los punches debido a la aplicacion de
una fuerza de compresion de 50 kgf durante los 6 primeros minutos, 2) Variacion brusca del
desplazamiento relacionado con el rapido cambio del valor de la fuerza de compresion de 50 a
400 kgf durante los siguientes 2 minutos, 3) Progresivo aumento del desplazamiento motivado
por la aplicacién constante de la fuerza de compresion de 400 kgf y 4) Estabilizacion del valor

del desplazamiento al alcanzarse el limite maximo de compactacidon para las restricciones dadas.
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3.5. Medida de las propiedades del MCMM obtenido.

Como se comento en el Capitulo 1, uno de los objetivos fundamentales de este estudio es medir
ciertas propiedades en las diferentes composiciones del material compuesto estudiado y
compararlas, con el fin de ver qué influencia tienen los CNTs como refuerzo en el Invar. Por
tanto, se mediran propiedades mecénicas, fisicas, térmicas y eléctricas a partir de las muestras
compactadas obtenidas.

3.5.1. Propiedades fisicas.

3.5.1.1. Densidad.

En muchos de los sectores de la ingenieria se requieren constantemente materiales con mejores
propiedades, en particular, materiales cada vez mas ligeros. Por ello, en este trabajo, se dedicara
especial atencion a los resultados obtenidos de la densidad.

Por un lado, se calcularén los valores tedricos que deberan tener cada una de las composiciones
del material compuesto estudiado en forma de polvo, mientras que posteriormente se mediran
los valores experimentales de la densidad de los compuestos una vez compactados. La
experiencia nos dice gque al introducir un material como el carbono como refuerzo en una matriz
metalica, la densidad del compuesto final disminuird mas a medida que aumenta el porcentaje
de carbono en la muestra.

Para medir la densidad de las muestras después de la compactacion, se recurrira al método
tradicional:

e Una vez lijadas y pulidas correctamente las muestras compactadas, obtener la densidad
mediante el calculo del volumen V= nr?h y pesando la pieza con una bascula de
precision para obtener m.
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3.5.2. Propiedades mecéanicas.

3.5.2.1. Dureza.

La dureza es la propiedad que hace referencia a la resistencia que ofrece un material a ser
deformado en algin punto localizado. Dichas deformaciones pueden ser por indentacion,
rayado, corte, flexion, etc. Generalmente, en la mayoria de los materiales, la deformacion que se
considera es la deformacion pléstica en la superficie.

En este proyecto, mediremos la dureza del material mediante el conocido como test de
indentacion, que consiste en medir la resistencia de una muestra a ser deformada debido a la
aplicacién de una carga de compresion constante provocada por un objeto con forma
puntiaguda. Midiendo las dimensiones criticas de la marca provocada por el indentador en el
material, hallamos el valor de la dureza. Dentro de todos los test existentes para medir la dureza,
en este proyecto se ha optado por el test Vickers, mientras que el equipo utilizado se muestra en
la siguiente imagen:

El ensayo Vickers consiste en la realizacion de una indentacién sobre la muestra con un
indentador hecho de diamante y en forma de pirdmide de base cuadrada cuyas caras opuestas
forman un angulo de 136°, con una carga aproximada entre 1y 100 kgf. La carga total suele ser
aplicada por un tiempo aproximado de entre 10 y 15 segundos. Las dos diagonales que se
forman en la superficie de la muestra después de aplicar la carga son medidas con la ayuda de
un microscopio, obteniendo la media entre las dos. En este trabajo, se ha aplicado una carga de
__kgf durante 15 segundos.

Por tanto, el valor de la dureza se obtiene a través de la siguiente formula:

136" between
opposite faces F= Carga en kgf

d = Media aritmética de las dos
diagonales, d1y d2 en mm
~ HV = Dureza Vickers.

HY = —— HY = 1854
o d

dppraximately

Figura 20: Esquema del proceso de indentacion.
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3.5.2.2. Resistencia a la compresion.

Otra de las propiedades que estamos interesados en medir es el limite de rotura a compresion 0
resistencia maxima a la compresion. Se analizara como varian estas propiedades en funcién del
porcentaje de carbono presente en el material compuesto de la muestra. Para algunos materiales,
la resistencia a la compresion es la propiedad mecénica mas importante que los ingenieros usan
cuando disefian y construyen una estructura.

Por definicion, la “Resistencia maxima a la compresion” o “Ultimate Compressive Strength”
(UCS) de un material es el valor maximo de compresion uniaxial alcanzado por el material
antes de romper completamente. Este valor es mucho mas dificil de determinar en los test de
compresion que en los test de traccion debido a que muchos materiales no muestran una rapida
rotura a la compresién. Para realizar este tipo de ensayo se ha utilizado un equipo conocido con
el nombre de Instron.

Para la correcta realizacion de este tipo de ensayos, la norma para metales recomienda que las
dimensiones de las piezas ensayadas (probetas) sean de una determinada manera: dos de las tres
dimensiones deben ser iguales. Asi, nuestras piezas ensayadas dispondran de las siguientes
dimensiones: 4x2x2 mm.

Puesto que dichas probetas se deben obtener a partir de las muestras compactadas (y posteriores
procesos de lijado y pulido), se recurrird a la utilizacién de la maquina cortadora de hilo, que
nos permitira obtener unas 4 o 5 probetas por cada una de las muestras.

En el Capitulo 4 se mostraran las curvas tension-deformacion obtenidas para cada una de las
composiciones del material compuesto analizado, y que seran proporcionadas por el software
gue recoge los datos correspondientes a los ensayos realizados.

La figura 21 muestra la forma original de una de las probetas ensayadas junto con otra probeta
de la misma composicion que la anterior fracturada una vez realizado el ensayo de compresion.

Figura 21: Probetas estudiadas antes y después del ensayo de compresion.
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3.5.3. Propiedades eléctricas.

3.5.3.1. Conductividad Eléctrica.

Puesto que nuestro material base, Invar, es una aleacion metélica con buenas propiedades
eléctricas, como la gran mayoria de los metales, sera interesante conocer en qué grado afecta la
presencia de nanotubos de carbono en la Conductividad Eléctrica.

La conductividad eléctrica se midid directamente sobre las superficies de las muestras obtenidas
tras la compactacién, una vez lijadas y pulidas. Para la obtencion de resultados de dicha
propiedad se utilizaron dos métodos diferentes: 1. Corrientes de Foucault (Eddy currents (EC),
en inglés) y 2. Método de las cuatro puntas (Four-point probe (4PP), en inglés).

Para cada una de las muestras se realizaron dos medidas, una en cada una de las caras de las
muestras cilindricas enviadas.

En el Capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos de conductividad eléctrica para cada uno
de los dos métodos especificados anteriormente. Dichos resultados se daran en unidades de
sistema internacional (S/m) y en % IACS, siendo éste un parametro de referencia a la hora de
medir la conductividad eléctrica en metales o aleaciones metalicas (International Annealed
Cooper Standard). Un valor del IACS igual al 100% corresponde a una conductividad eléctrica
de valor 5.8*10" S/m a una temperatura de 20°C.

Los equipos utilizados a la hora de medir la conductividad eléctrica de las muestras varian en
funcién del método empleado. Para el método de las corrientes de Foucault se utilizd un
analizador Nortec 500C y una sonda SPO-887L de Olympus, mientras que para el método de las
cuatro puntas se utilizd6 una sonda cilindrica estandar de Jandel Engineering Ldt. y un
nanovoltimetro Keithley modelo 2182. Ambos equipos se encuentran situados en el laboratorio
de la Facultade de Ciéncias e Tecnologia de la Universidade Nova de Lisboa.
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3.5.4. Propiedades magneticas.

3.5.4.1. Temperatura de Curie.

El ultimo grupo de propiedades que se van a analizar son las magnéticas. Al ser el Invar una
aleacion metélica de Hierro y Niquel, puede resultar interesante estudiar como varia la
temperatura de Curie en funcion de la cantidad de Carbono presente en la muestra. Es bien
sabido que un aumento de la temperatura afecta negativamente a los metales con propiedades
magnéticas, llegando incluso a perderlas. La temperatura a la cual un metal pierde sus
propiedades magnéticas como resultado de la agitacion térmica, se denomina Temperatura de
Curie. Diversos experimentos han concluido que la Temperatura de Curie para el Invar puro es
aproximadamente de 230 °C.

Con el fin de detectar posibles cambios de dicho parametro en nuestras muestras, se realizaran
diferentes analisis termogravimétricos (TGA). Durante un ensayo de TGA, se pesa
continuamente una muestra a medida que se calienta hasta temperaturas elevadas. En el caso del
Invar, al tratarse de un material ferromagnético, se vera atraido por la fuerza electromagnética
gjercida por un iman colocado a una pequefia distancia de la muestra, hasta que una vez
alcanzada la Temperatura de Curie, dejard de verse atraido al perder sus propiedades
magnéticas. Este proceso de atraccion-repulsion del iman se vera reflejado perfectamente en las
graficas que proporciona el software que controla el ensayo, al estar relacionado con la
ganancia-pérdida de masa de la muestra.

En dichas gréficas se representaran los resultados como la masa de la muestra frente a la
temperatura (linea verde) y como la tasa de pérdida/ganancia de masa frente a la temperatura
(linea azul). El objetivo de estos ensayos seré detectar la posible existencia de alguna tendencia
gue indigue como afecta la presencia de carbono en la temperatura de Curie.
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3.6. Técnicas de caracterizacion.

A continuacion se detallan las técnicas de caracterizacion empleadas durante el desarrollo de
este proyecto, asi como los equipos utilizados.

3.6.1. Microscopia electronica de barrido.

Con el fin de determinar aspectos como la microstructura de los nanomateriales que se estudian,
tanto antes como después de la compactacion, o como su seccion transversal (para identificar
como de distribuido se encuentra el refuerzo en la matriz) recurrimos a la Microscopia
Electronica de Barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM). También utilizaremos esta
técnica para visualizar la morfologia de los CNTSs sintetizados mediante CVD.

El equipo utilizado es un Microscopio Electrénico de Barrido (EVO MA15, Zeiss) situado en el
Instituto IMDEA Materiales®, equipado con microanélisis quimico EDS de la marca Oxford
modelo INCA 330, con presién controlada (10 a 400 Pa) para la caracterizacion micro-
estructural de muestras metélicas y no metdlicas. Las condiciones de servicio fueron,
generalmente, de 18 KV, diametro del haz de 450 mm vy distancia de trabajo de 8,5 mm. La
maxima resolucion posible para un SEM es 1 nm. La energia del haz del electrones emitido por
el SEM puede variar desde 0.2 KV hasta 40 KV.

3.6.2. Difraccion de Rayos X.

Difractometro Multi-Proposito PANalytical modelo X’Pert PRO MRD situado en los
laboratorios del Departamento de Ciencia e Ingenieria de los Materiales de la Universidad
Carlos Il de Madrid.

Este equipo se utilizé con la finalidad de identificar la fase cristalina de nuestro material. Se
analizara pues, cada una de las diferentes composiciones del material compuesto estudiado,
tanto antes como después de la compactacion. A través de esta técnica se obtendra un diagrama
para cada composicién, conocido como difractograma caracteristico, que haciendo un
paralelismo con la vida real, es una especie de huella dactilar del material. Por tanto, cada
material posee un difractograma caracteristico. Cabe esperar identificar la presencia de CNTs en
el Invar mediante la visualizacion de los diferentes difractogramas obtenidos.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS RESULTADOS.

4.1. Influencia de los diferentes parametros en la técnica de CVD

En este apartado nos centraremos especialmente en analizar las distintas relaciones existentes
entre los diferentes parametros que influyen en el proceso (los més importantes: temperatura de
sintesis, tiempo de sintesis y caudal de gas precursor) y la cantidad de carbono que se deposita
sobre el polvo de Invar (ganancia de masa sobre el total).

En este proyecto, se quieren obtener unas composiciones concretas del material compuesto
(Invar + CNTSs) y a priori, uno no sabe qué valor deben tener los diferentes parametros que rigen
la técnica de CVD para conseguir dicha composicion del material. Por ello, mediante la
realizacion de un gran ndmero de ensayos, se ha obtenido una tabla-resumen en la que en
funcion del valor que tengan los parametros mas importantes del proceso, se conseguird un %
en peso de carbono sobre el total del material compuesto. Asi, cuando se quiera formar un
material compuesto con una composicion particular, se podréa saber que valores de temperatura,
tiempo y caudal de gas conduciran a la obtencion de dicho material.

A continuacion se muestra la tabla comentada anteriormente: se realizaron ensayos a diferentes
temperaturas de sintesis (550, 600, 650 y 700°C), diferentes tiempos de sintesis (5, 8 y 15
minutos) y con diferentes caudales de gas precursor (20, 50 y 100 sccm), y se obtuvieron los
siguientes valores de masa de carbono depositada (en forma de porcentaje sobre el total):

Tabla 3. Cuadro-resumen SINTESIS CNTs por CVD con ETILENO

5 min 8 min 15 min
Mﬁ 100 sccm | 20 sccm ﬁ 100 sccm | 20 sccm ﬁ 100 sccm
550°c| 815 | 188 i 26,49 | 22,71 : 32,48 : 36,28 | 4325 | 63,72 : 66,87 |
600°C| 2308 | 3949 | 5279 | :”_5_49_6___I___5£3_r§1_ ______ 64,46 | 5345 | 7098 : 7677 |
650°C| 2422 | 49'_1_5__15___5_1_'_94 ______ 3_2:_2____'___5{‘_‘_':”_‘! ______ 63,75 | 49,04 | 64,14 : 7173 |
700°c| 19,73 | 36,76 : 4512 | 33,29 | 47,47 | 5337 | 4592 | 60,18 | 65,58

A partir de la tabla 3 se puede obtener informacién relevante acerca de la influencia que tiene
cada uno de los parametros en el crecimiento de CNTs. Mediante la combinacion de los
parametros se podréa conseguir una gran cantidad de carbono depositada sobre las particulas de
Invar en forma de nanotubos, pero esto no quiere decir que dicha combinacién de lugar a una
buena calidad, entendiendo calidad como la obtencion de nanotubos largos y gruesos. Para saber
si los CNTs crecidos son de buena calidad, recurriremos al Microscopio Electronico de
Transmision (TEM).

A continuacion se muestran y explican una serie de graficas que reflejan la influencia que tiene
cada parametro en el proceso de sintesis de CNTs sobre Invar.
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4.1.1. Influencia de la temperatura en el proceso de sintesis.

En este caso enfrentaremos la temperatura de sintesis con la ganancia en masa de carbno
obtenida, variando a su vez el flujo de gas precursor y manteniendo fijo el tiempo. Asi se han
obtenido 3 gréficas, una para los 5 minutos, otra para los 8 y una Gltima para los 15 minutos.
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Figura 24: Variacién de la ganancia de masa de carbono en funcién de la temperatura para 5, 8 y 15 min.
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Observando detenidamente a las graficas mostradas anteriormente, se llega a las siguientes
conclusiones:

1)

2)

3)

Se observa como en todas las gréficas se da un patron similar: para cualquiera que sea el
caudal de gas precursor, el valor mas bajo de ganancia de masa de carbono obtenida se
produce a la temperatura de 500°C, aumentando siempre para 600°C, manteniéndose
constante para 650°C y volviendo a disminuir para 700°C.

A medida que aumenta el tiempo de sintesis, se observa l6gicamente, una mayor cantidad
de carbono depositada, a igualdad de temperatura y caudal de flujo. También se observa
como la diferencia entre los valores de ganancia de masa obtenidos para los casos de 50
sccm y 100 scecm se hace cada vez mas pequeria.

Se puede concluir que a las temperaturas de 600 y 650°C conseguimos depositar mayor
cantidad de carbono, procedente del etileno, sobre el Invar. También se concluye que si,
por el contrario, lo que se quiere es limitar o minimizar la deposicion de carbono, sintetizar
a las temperaturas de 500 y 700°C daran mejores resultados.

La temperatura es un parametro critico en la determinacion de la tasa de crecimiento de los
CNTs dado que influye en la descomposicion del etileno a su paso a través del horno. Insistimos
en el concepto de que, a través de estas graficas, no se puede conocer si los nanotubos de
carbono crecidos sobre el Invar son de buena calidad o no. Esto se podra saber mediante las
técnicas de microscopia electronica.

P4g. 46 de 83



4. RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS RESULTADOS

4.1.2. Influencia del tiempo en el proceso de sintesis.

Esta vez enfrentaremos el tiempo de sintesis con la ganancia en masa de carbono obtenida,

variando a la vez el flujo de gas precursor y manteniendo fija la temperatura. Asi obtendremos 4
gréficas distintas, para 550°C, 600°C, 650°C y 700°C.
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Figura 25: Variacién de la ganancia de masa de carbono en funcion del tiempo

de sintesis a 550, 600, 650 y 700°C.

En los gréficos de tiempo de sintesis frente a ganancia de masa de carbono se observa como la
ganancia de masa, como es l6gico, aumenta con el tiempo de sintesis, independientemente de la
temperatura de sintesis y del caudal de flujo que se tenga.

Sin embargo, este aumento no es igual para todas las graficas mostradas; a la temperatura de
550°C, dicho aumento parece casi lineal con respecto al tiempo, mientras que para el resto de
temperaturas, el aumento parece que sigue un patron logaritmico, disminuyendo la velocidad de
crecimiento a medida que avanza el tiempo de sintesis. Esto daria a entender que en los
primeros minutos de la sintesis, la velocidad con la que crecen los nanotubos de carbono es
elevada, mientras que alcanzado un tiempo dicha velocidad de crecimiento iria disminuyendo
progresivamente. Esto estaria intimamente relacionado con el concepto de tiempo de vida de la
nano-particula catalizadora, es decir, el tiempo en el que ésta mantiene su actividad catalitica y
por lo tanto su capacidad para favorecer la precipitacion de carbono en forma de CNT.
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4.1.3. Influencia del caudal de gas precursor en el proceso de sintesis.

Por ultimo, enfrentaremos el caudal de gas precursor con la ganancia en masa de carbono
obtenida, variando a la vez la temperatura y manteniendo fijo el tiempo de sintesis. Asi, se
obtienen 3 graficas méas, una para 5, otra para 8 y otra para 15 minutos.
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Figura 26: Variacion de la ganancia de masa de carbono en funcidn del

caudal de gas precursor a 5, 8 y 15 minutos
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A partir de estos Ultimos graficos se puede concluir que:

1)

2)

Se observa como, para cualquiera que sea la temperatura y el tiempo de sintesis, las
pendientes de las rectas que unen los puntos correspondientes a caudales de 20 sccm con
los de 50 sccm son mas pronunciadas que las pendientes de las rectas que unen los puntos
correspondientes a caudales de 50 sccm con los de 100 sccm, es decir, proporcionalmente,
es mas critica la variacion de 20 a 50 sccm que de 50 a 100 sccm, a pesar del menor
gradiente.

Se observa un mismo comportamiento en las gréaficas correspondientes a 5 y 8 minutos: los
valores de ganancia de masa de carbono a las temperaturas de 600 y 650°C son
practicamente iguales, mientras que a 550°C obtenemos los valores minimos; sin embargo,
para 15 minutos, se aprecia como a la temperatura de 600°C se alcanza mayor valor de
ganancia de masa de carbono para cualquiera que sea el caudal de gas precursor analizado.

Cabe destacar que estas graficas son el resultado de una gran cantidad de ensayos realizados
pero que, para cada combinacion de parametros, sélo se ha realizado un crecimiento, luego los
datos experimentales obtenidos no tienen desviacion estandar.
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4.1.4. Caracterizacion de los CNTs sintetizados por CVD.

Hasta este momento se han mencionado a los nanotubos de carbono (CNTSs) y a su forma de
crecer sobre particulas desde un punto de vista tedrico. En este apartado se mostraran una serie
de iméagenes que trataran de ilustrar la morfologia de estas nano-arquitecturas tan interesantes y
gue en nuestro trabajo utilizaremos como refuerzo en un material compuesto de matriz metalica.

Como se comenté en el apartado 2.3 de este proyecto, ha quedado demostrado que los
materiales se pueden modificar desde sus partes mas pequefias. Por tanto, para poder observar y
tratar con arquitecturas nanométricas como los CNTSs, se recurre a técnicas de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM).

A continuacion se muestran una serie de imagenes obtenidas por el equipo SEM del laboratorio
de IMDEA Materiales de diferentes polvos de Invar puro y de Invar con CNTSs sintetizados bajo
diferentes condiciones. En funcién de la magnificacion usada y del tipo de rayos captados
(secondary electrons, SE, o Backscattered electrons, BSE) por el microscopio se obtienen unas
imagenes u otras. Los electrones secundarios son aquellos electrones de baja energia generados
por el haz y que ayudan a captar la superficie de la muestra, mientras que los electrones
retrodispersados son electrones de alta energia, que penetran mucho mas en la muestra,
ayudando a diferenciar diferentes elementos en el mismo material, ya que los elementos con
mayor nimero atomico (Z) reflejan méas el haz que los elementos con menos ndmero atdmico.
Por lo tanto, usaremos SE cuando queramos analizar la superficie y BSE cuando gueramos
obtener mayor informacion.

EHT=1800kV ~ Mag= 400KX Signal A=SE1 i EHT=1800kV  Mag= 400KX Signal A=CZBSD
IProbe= 291pA WD=70mm SamplelD= IProbe= 291pA WD=70mm Sample(D=
- - — R

Figura 27: Polvos de Invar puro. Sefiales SE (izg.) y BSE (dcha.)

En este par de imagenes (figura 27) se observan con bastante detalle tanto la forma (esférica)
como el tamafio de las particulas de Invar puro (= 2-3um). Al ser el Invar un elemento con alto
nimero atémico, el haz de electrones rebotara intensamente en las particulas, captandolas con
bastante detalle.

P4g. 51 de 83



4. RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS RESULTADOS

EHT=1800kV  Mag= 500KX Signal A=SE1 EHT=18.00kV  Mag= 500KX Signal A=CZ BSD
1 IProbe= 291pA WD=75mm SamplelD= |Prebe= 291pA WD=75mm Sample ID=

Figura 28: Invar con CNTSs sintetizados a 550°C, 8 minutos y 50 sccm de etileno.

En estas imagenes (figura 28) se puede comenzar a observar como los nanotubos de carbono
empiezan a crecer indistintamente alrededor de las particulas, las cuales presentan un aspecto
bastante diferenciado con respecto a las imagenes anteriores. Las condiciones de sintesis
empleadas hacen que los nanotubos sean algo pequefios. Los puntos mas brillantes de la imagen
de la derecha corresponden a particulas aisladas en las que no ha tenido lugar el crecimiento de
CNTs.

EHT = 20.00 KV Mag= BOOKX Signal A=CZ BSD EHT = 20,00 kV Mag= 8.00KX Signal A=CZ BSD
IProbe= 50pA WD= 7.0mm  Sample ID= IProbe= 50pA WD=70mm Sample D=

=

EHT =2000 kY Mag= B.00KX SignalA=SE1 | EHT = 20.00 kY Mag= 3.00KX Signal A=CZBSD
IProbe = S0pA WD m  Sample ID = I IProbe= GOpA WD= 65mm  Sample D=

Figura 30: Invar con CNTSs sintetizados a 550°C, 15 minutos y 100 sccm de etileno.
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En estos grupos de imagenes mostrados anteriormente (figuras 29 y 30), se observan los
nanotubos de carbono crecidos, bajo diferentes pardmetros, desde la superficie de las particulas
de Invar. Dichos CNTs crecen de manera irregular formando una especie de “nube” alrededor
de la particula. En las fotos tomadas con la sefial BSE, gracias a la diferente intensidad con que
rebota el haz de electrones del microscopio en funcién del nimero atomico del elemento,
podemos observar como al final de los nanotubos de carbono que se han sintetizado se
encuentran pequefas particulas de Invar, por lo que se puede asegurar que se ha producido el

tipo de crecimiento denominado “crecimiento desde la punta”, explicado en el apartado 2.4 de
este proyecto.

EHT = 18.00 kV Mag = 10.00 K X Signal A = CZ BSD
I|Probe= 291pA WD=60mm Sample|D=

EHT =18.00 kv Mag= 10.00 K X Signal A= SE1
IProbe= 291 pA WD=60mm SampleID=

Figura 31: Invar con CNTSs sintetizados a 550°C, 15 minutos y 20 sccm de etileno.

EHT=18.00kV  Mag= 10.00 KX Signal A= SE1 EHT=18.00kY  Mag= 10.00 KX Signal A = SE1
IProbe= 291pA WD = 5! Sample 1D = IProbe = 281pA WD=60mm SamplelD =

Figura 32: Invar con CNTSs sintetizados a 550°C, 30 minutos y 20 sccm de etileno.

Con las figuras 31y 32 se quiere ilustrar el proceso de crecimiento de nanotubos de carbono en
su maximo esplendor. Se observa como se pueden llegar a producir auténticas nubes de CNTs
alrededor de las particulas.
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4.2. Obtencidn del material mediante molienda de alta energia.

En este apartado nos centraremos en analizar las diferencias observables tanto en la morfologia
como en la microstructura de los polvos para las distintas composiciones del material
compuesto (Invar + CNTs comerciales) formado por mezcla directa después de realizar el
proceso de molienda mecéanica, asi como las posibles diferencias existentes en dichos aspectos
con respecto al método de sintesis por CVD.

e Estudio de la morfologia del material compuesto (Invar + CNTs) en forma de polvo
formado por mezcla directa mediante molienda de alta energia.

A continuacién se muestran diferentes imagenes, captadas por el equipo de SEM del
laboratorio, de las diferentes composiciones del material compuesto obtenido tras el proceso
de molienda de alta energia.

=> Invar puro.

Mag= 500X Signal A=SE1

Figura 33: Polvos de Invar puro tras proceso de molienda.

=>» Invar con 5% en peso de CNTs mediante mezcla directa.

EHT = 18,00 k' Mag= 500K X Signal A=SE1

|Probe= 291pA WD=75mm Sample|D= |Probe= 291pA WD=75mm Sample D=

Figura 34: Polvos de Invar-5%CNTSs tras proceso de molienda.
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= Invar con 10% en peso de CNTs mediante mezcla directa.

Figura 35: Polvos de Invar-10%CNTs tras proceso de molienda.

=> Invar con 20% en peso de CNTs mediante mezcla directa.

EHT=1800K/  Mag= 5.00KX Signal A=SE1
IProbe= 281pA WD= 85mm Sample D=

Figura 36: Polvos de Invar-20%CNTs tras proceso de molienda.

En las imagenes anteriores se pueden identificar claramente los diferentes aglomerados que se
forman tras el proceso de molienda mecanica (3 horas y 300 rpm) para cada una de las
composiciones estudiadas. Para el caso del Invar puro podemos observar como las particulas
gue anteriormente eran esféricas de tamafio 2-3 pm ahora forman una especie de laminas
irregulares caracteristicas del proceso soldadura-fractura-soldadura que se da durante la
molienda de tamafios variados pero considerablemente mayores al tamafio de particula inicial.

Por otro lado, a medida que vamos introduciendo una mayor cantidad de carbono en la muestra,
los aglomerados formados tras la molienda pasan de tener un aspecto generalmente laminar a
tener un aspecto mayormente esférico, mientras que su tamafio disminuye a mayor presencia de
carbono.
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e Estudio de la morfologia del material compuesto (Invar + CNTs) en forma de polvo
formado mediante la técnica de CVD y tras el proceso de molienda mecénica.

A continuacion se muestran una serie de imagenes del polvo Invar con 20% de CNTSs obtenido
mediante la técnica de CVD, con el objetivo de comparar su morfologia con la de los polvos
de los casos anteriores, obtenidos mediante mezcla directa. Cabe recordar que estos polvos
sintetizados por CVD no han sido molidos bajo las mismas condiciones que los polvos
mezclados por mezcla directa, ya que para la integracion de estos Gltimos se necesitaban unas
condiciones mas criticas.

Asi pues, los polvos obtenidos por CVD han sido molidos durante un tiempo igual a 30
minutos y a una velocidad de 150 rpm. Para obtener un 20% en peso de carbono con la técnica
CVD, los pardmetros de crecimiento han sido una temperatura de 700°C, un tiempo de 5
minutos y un flujo de gas precursor de 20 sccm.

EHT = 20.00 kV Mag = 10.00 KX Signal A=CZ BSD EHT = 20.00 kV Mag = 10.00 K X Signal A= SE1
IProbe= 201pA WD=90mm Sample!D= 1 IProbe= 201pA WD=80mm SampleiD=

EHT=2000kV  Mag= 15.00 KX Signal A= SE1 f EHT=2000kV  Mag= 1500K X Signal A= SE1
IProbe= 291pA WD=75mm Sample|D= — |Probe= 291pA WD=80mm SampleID=

Figura 37: Invar con 20% en peso de CNTSs sintetizados por CVD a 700°C, 5 min y 20 sccm de etileno
y molidos a 150 rpm durante 30 minutos.

Se puede ver como los aglomerados formados no difieren en exceso de las particulas
originales, ya que se sigue apreciando bien la forma esférica. En cambio, si se observa que las
nubes de nanotubos de carbono que rodean la particula de Invar se encuentran compactas por
lo que la longitud de los nanotubos disminuye.

Péag. 56 de 83



4. RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS RESULTADOS

o Estudio de la microstructura del material compuesto (Invar + CNTs) en forma de polvo
formado por mezcla directa y tras el proceso de molienda mecanica.

En los apartados anteriores se ha querido mostrar la morfologia de los polvos obtenidos,
analizandolos directamente mediante el microscopio electrénico de barrido. Otro aspecto
importante a analizar es la microstructura, que nos aportard informacién acerca de en qué
grado estd integrado el refuerzo en el interior de las particulas metalicas. Este proceso es un
poco mas complejo que el anterior, ya que para poder observar la microstructura de una
particula se necesita obtener su seccion transversal.

Para ello, recurrimos a una técnica conocida con el nombre de montaje en frio o “cold
mounting”, en el que una pequefia cantidad de los polvos que se quieren analizar se colocan
en la base de un molde cilindrico, depositando sobre ellos una mezcla formada por resina y
endurecedor.

Mas tarde, mediante un proceso de lijado y pulido conseguiremos “romper” las particulas
gue se encuentran en la base superior del cilindro y asi poder observar la microstructura con
el microscopio. Por ultimo, debido a que la resina utilizada no es conductora, ha sido
necesario realizar un recubrimiento con oro de la superficie donde se sitGan los polvos.

A continuacién se muestran diferentes imagenes captadas por el SEM y que muestran la
microstructura de las particulas que constituyen los polvos para cada una de las
composiciones del material compuesto estudiado:

» Invar puro:

EHT = 10.00 kv Mag= 750X  Signal A=CZ BSD
| Probe = 281pA WD=110mm SampleID = Invar AR
W T ST 7,

EHT =10.00 kv Mag= 750X  Signal A=CZ BSD
| Probe= 291pA WO=110mm Sample ID=lnvar AR

Figura 38a: Microstructura de los polvos de Invar puro (1).
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EHT =10.00 k¥ Mag= 750X  Signal A=CZBSD
IProbe= 291pA WD=110mm Sample ID = Invar AR

Figura 38b: Microstructura de los polvos de Invar puro (2).

> Invar — 5%CNTSs:

EHT = 10.00 kv Mag= 750X  Signal A = SE1

EHT =10.00 kv Mag= 750X  Signal A=CZBSD
| Probe= 281pA WD=95mm Sample ID = Invar %CNT

| Probe= 281pA WD=95mm Sample ID = Invar 5%CNT

EMT=1000kV  Mag= 5.00KX SignalA=SE1 i . EHT=1000kY  Mag= 500KX Signal A=CZ 85D
|Probe= 291pA WD= 85mm  Sample ID = Invar 5%KCNT | IProbe= 201pA WD= 95mm  Sample ID = Invar 5%CNT
e = ¥ A s

Figura 39b: Microstructura de los polvos de Invar-5%CNTs (2).
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» Invar — 10%CNTSs:

EHT = 10.00 kV' Mag= 750X  Signal A=GCZ BSD
IProbe= 120pA WOD=95mm  Sample ID = Invar 10%CNT

EHT =10.00 kv Mag= 750X  SignalA=SE1
IProbe= 120pA WD= 9.6mm  Sample ID = Invar 10%CNT

Figura 40a: Microstructura de los polvos de Invar-10%CNTs (1).

EMT=10.00K/  Mag= 1000 KX Signal A=SE1 i dea . EWT=1000kv  Mag= 10.00 KX Signal A= CZ BSD
|Probe= 120pA WD=95mm Sample ID = Invar 10%CNT materials IProbe= 120pA WD=985mm  Sample D= Invar 10%CNT

Figura 40b: Microstructura de los polvos de Invar-10%CNTSs (2).

> Invar — 20%CNTSs:

EHT = 10.00 kv Mag= 750X  Signal A =CZBSD
|Probe = 120pA  WOD=75mm  Sample ID = Invar 20%CNT

EHT =10.00 KV Mag= 750X  Signal A= SE1
IProbe= 120pA WD=7Emm Sample ID = Invar 20%CNT

Figura 41a: Microstructura de los polvos de Invar-20%CNTs (1).
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EHT‘WUU Mag= 150 KX Signal A=SE1 i dea EHT =10.00 kv Mag= 150KX Signal A=CZBSD i dea

1 IProbe= 120 PA WD=75mm Sample ID = Invar 20%CNT
7 % s

IProbe= 120pA WD=75mm Sample D = Invar 20%CNT

Figura 41b: Microstructura de los polvos de Invar-20%CNTSs (2).

Con este grupo de imagenes se pretenden analizar varios aspectos importantes en cuanto a la
microstructura se refiere: la forma y tamafio de las secciones transversales de las particulas y el
grado de introduccion del carbono en el interior de las particulas de Invar.

En cuanto a la forma y el tamafio de las secciones transversales, podemos observar como para el
Invar puro se tienen particulas muy variadas, y la existencia de una similitud entre estas
secciones y la morfologia detallada en el primer apartado de esta seccién (forma laminar) para
este tipo de material.

A medida que se va introduciendo carbono en forma de nanotubos en la muestra observamos
como las secciones transversales van disminuyendo en tamafio mientras que van adquiriendo
una forma mas redondeada, exactamente igual a como sucedia con los polvos analizados en el
apartado anterior.

En cuanto al grado de introduccidn del carbono en el interior de las particulas de Invar, se puede
ver claramente los dos casos extremos (Figuras 1d y 4d): la particula de Invar puro tiene una
superficie continua mientras que en la particula de Invar con 20% en peso de CNTs se
encuentran ambos elementos distribuidos heterogéneamente.
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o Estudio de la microstructura del material compuesto (Invar + CNTs) en forma de polvo
formado mediante la técnica de CVD y tras el proceso de molienda mecéanica.

En este apartado se analizan los aspectos mas relevantes observados a partir del estudio de la
microstructura de los polvos de Invar y nanotubos de carbono (20% en peso) sintetizados
mediante la técnica del CVD. La forma de analizar la microstructura de estos polvos es
idéntica a la realizada en el apartado anterior. Cabe recordar que las condiciones de molienda
mecanica de estos polvos no fueron las mismas que para los polvos obtenidos mediante
mezcla directa.

£ .hE'\
EHT = 20.00 kV Mag= 500X Signal A=SE1
|Probe= 42nA  WD=90mm SamplelD=
EAS S A7 % o _veiliEar® " OSATA N T

Mag= 1.01KX Signal A= SE1 i EHT=2000kV  Mag= 15.05KX Signal A = SE1
IProbe= 291pA WD= 85mm Sample D= [ IProbe= 291pA WD=85mm SampleiD=
S AS e E BT o L J

Figura 42: Imagenes del SEM a diferentes magnificaciones de la seccidn transversal de una
particula o grupo de particulas de los polvos analizados.

En el grupo de imégenes expuestas anteriormente (figura 42) se pueden observar las distintas
formas que han tomado los aglomerados después del proceso de molienda mecénica (150 rpm /
30 minutos). A grandes magnificaciones vemos cOémo algunas particulas de Invar que
constituyen el aglomerado mantienen en parte su forma esférica original, mientras que otras
adquieren una forma algo mas irregular al haberse adherido entre ellas.
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Por ultimo, y apoyandonos en otras dos imagenes, se pueden distinguir claramente los
nanotubos de carbono crecidos desde la superficie de las particulas de Invar.

En algunas zonas incluso se observa como los nanotubos crecidos sobre particulas diferentes
contactan entre si, entrelazandose.

EHT=2000kV  Mag= 30.04 KX Signal A= SE1
IProbe= 291pA WD=85mm  Sample D=

EHT=2000kV  Mag= 20.03K X Signal A= SE1
|Probe= 291pA WD=85mm Sample D=

Figura 43: Imagenes del SEM a diferentes magnificaciones de la seccion transversal de una
particula o grupo de particulas de los polvos analizados.
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4.3. Compactacion de los polvos.

El proceso siguiente a la molienda mecanica, en nuestro interés por medir las propiedades de los
diferentes materiales formados, como ya se comentd en los capitulos 2 y 3, es la compactacion
de los polvos. La mecénica y el proceso de compactacion utilizado es el mismo
independientemente de la composicion del material compuesto y fue explicada en el apartado 4
del Capitulo 3. En total se han realizado 10 ensayos de compactacién: dos por cada una de las
distintas composiciones del material compuesto (0, 5, 10 y 20% en peso de CNTSs) obtenido por
mezcla directa y otras dos para la composicion del material compuesto (20% en peso de CNTS)
obtenido por sintesis mediante CVD.

En este apartado nos centraremos en analizar las diferencias observables entre las diferentes
composiciones del material compuesto obtenido mediante mezcla directa, asi como la
composicién obtenida mediante la técnica de CVD.

A continuacion se muestran diferentes imagenes, captadas por el equipo de SEM del
laboratorio, de las superficies exteriores de las distintas muestras obtenidas tras el proceso de
compactacion y los procesos de lijado y pulido.
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= Invar con 10% en peso de CNTs mediante mezcla directa.

EHT =18.00 kV Mag= 100KX Signal A=CZBSD
IProbe= 291pA WD=50mm Sample D= WD=50mm SampleID =
; S = 7T o Y

= Invar con 20% en peso de CNTs mediante mezcla directa.

EHT = 18.00 kV Mag= 100K X Signal A=CZ BSD plesinde EHT=18.00kV Mag= 500KX Signal A=CZ BSD ea
- IProbe= 291pA WD=60mm Sample ID= materials
e i NP LA s

Figura 44: Superficies de las piezas compactadas para cada una de las composiciones.

En este apartado se comparan, para cada composicion, dos imagenes: una a 1000 aumentos y
otra a 5000. En ambos tipos de aumentos se observa perfectamente las diferencias existentes en
las superficies de las muestras compactadas a medida que introducimos carbono en forma de
nanotubos.

Con este grupo de imagenes (figura 44) comprobamos lo que es un hecho evidente: a medida
que mezclamos mayor porcentaje de nanotubos comerciales con Invar puro, el carbono hace
mayor acto de presencia tanto en el interior como en la superficie de las muestras tras la
compactacion por sinterizacion.
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= Invar con 20% en peso de CNTs mediante técnica de CVD.

Por ultimo, se han obtenido imagenes con el SEM de la superficie de la muestra de Invar con
CNTs sintetizados con la técnica de CVD, con el objetivo de encontrar ciertas similitudes y
diferencias con respecto a la muestra de igual composicion formada por mezcla directa.

Con las dos imagenes superiores se puede llegar a la conclusién que la presencia de carbono en
la superficie de esta muestra es mas homogénea que en el caso anterior, ya que los tamafios y
formas en los que aparece son mas o menos parecidos en toda la imagen.

Por otro lado, en las dos imagenes inferiores se puede intuir la posible presencia de nanotubos
de carbono en la muestra compactada.

: i L e sttt i i
1oum EHT=18.00kV  Mag= 6.00KX Signal A=SE1 it EHT=19.00k  Mag= 10.00 KX Signal A= CZ BSD i dea
j| |Probe= 281pA WD=55mm SampleID= matgﬁﬂ [ IProbe= 281pA WD= 60mm Sample D= materials

T

EHT = 18,00 kv Mag = 30 ignal A = SE1
IProbe= 281pA WD=60mm Sample|D=

Figura 45: Imagenes captadas por el SEM de la superficie de la muestra
Invar-20%CNTs por CVD.
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4.4. Andlisis de las propiedades del MCMM obtenido.

En esta parte del proyecto se analizaran los resultados obtenidos derivados de la medicion de las
diferentes propiedades consideradas a partir de las muestras compactadas, lijadas y pulidas.

4.4.1. Propiedades fisicas.
4.4.1.1. Densidad.

Otra de las propiedades que han centrado nuestra atencion es la densidad. En la mayoria de los
materiales compuestos, la introduccion del refuerzo suele conllevar una disminucion de la
densidad total del material, obteniendo asi uno mas ligero que el original. Por tanto, esperamos
que la densidad del material compuesto Invar-CNTs disminuya a medida que introducimos
mayor cantidad del segundo elemento. La densidad teérica del Invar puro es de 8 g/cm?,
mientras que la del Carbono es 2,27 glem®.

Para medir la densidad de las muestras obtenidas se ha recurrido al método tradicional de
calculo de densidad:

e Puesto que nuestras muestras son cilindricas, de base y altura conocidas
(aproximadamente 10 mm de didmetro y 4 mm de altura) calculamos su volumen
correspondiente (V = h = wr?), mientras que obtenemos su masa mediante balanzas de

precision.

Tabla 4. Dimensiones de las muestras obtenidas tras proceso de compactacién en caliente.

Tipo Muestra Invar puro | Invar-5%CNTs | Invar-109%6CNTs | Invar-209%6CNTs
Radio (mm) 4,95 4,92 4,92 4,94
Altura (mm) 4,34 4,34 3,70 3,84

Asi, la densidad se obtiene con la férmula clasica de masa entre volumen, obteniendo los
siguientes resultados:

| V=0,3341 763 Invar - V=0,2814 632
nvar puro =7, =0,
PO _25a80 P 10%CNTs | m=1,7771 °
- V=0,33 - V =0,2944
Invar 0=671 Invar 0 =529
5%CNTs m=2,2152 20%CNTs m =1,5563

*Nota: Los valores de volumen estan expresados en cm® y los de masa en gramos.
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Por tanto, para cada porcentaje en peso de carbono presente en las muestras analizadas, se tiene
una densidad experimental y una densidad tedrica dada por la formula:

100

wl w2
Y]

pth =

donde los parametros w1 y ®2 son los porcentajes en peso de cada uno de los elementos del
material compuesto en cada tipo de muestra analizada.

La tabla 5 resume los resultados obtenidos para ambos tipos de densidades en funcién del
porcentaje de carbono:

Tabla 5. Valores de densidad experimental y densidad tedrica de las muestras.

%wt.C Pexp. Ptesrica Pexp/ Ptedrica
0 7,63 8 0.954
"""""" s | &7 | 71035 | 0945
"""""" 10 | 632 | 63876 | 0989
20 5,29 5,316 0.995

A continuacién se representan en una grafica las densidades experimentales obtenidas en
funcion del porcentaje en peso de carbono presente en el material:

DENSIDAD vs %C
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%C en el material

Figura 46: Densidad experimental frente a porcentaje en peso de carbono

presente en el material compuesto.

Se observa como la densidad disminuye a medida que se introduce mayor cantidad de carbono
como refuerzo, haciéndole mas ligero. Por tanto, concluimos que los resultados experimentales
se ajustan a lo esperado tedricamente.
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Finalizamos este apartado mostrando el grado de densificacion alcanzado en el proceso de
compactacion para cada una de las muestras analizadas.

Grado de densificacion vs %C
1,0 l L 2 ¢
2 2
s 09 -
g 0,8 -
Q
o 0,7 -
3
Q 0,6 -
0,5 T T T 1
0 5 10 15 20
%C en el material

Figura 47: Grado de densificacion de las muestras compactadas.

Se observa como la diferencia entre los valores obtenidos experimentalmente y los valores
calculados tedricamente son muy parecidos, por lo que el cociente de ambos valores para cada
una de las muestras es muy préximo a la unidad.

Puesto que uno de los objetivos de este proyecto es comparar las dos técnicas empleadas para la
formacion de nuestro material compuesto, se ha realizado un ensayo de compactacién con los
polvos obtenidos mediante la técnica de CVD. Asi, para finalizar este apartado, se van a
comparar los resultados de densidad para la misma composicion del material analizado (Invar-
20%Carbono) obtenidos por los dos métodos expuestos con anterioridad.

La muestra compactada de Invar-CNTSs sintetizados por CVD obtenida tiene un didmetro de 10
mm y una altura de 3,5 mm, por lo que su volumen es aproximadamente igual a 0,275 cm?.
Dicha muestra tiene una masa igual a 1.3758 g, por lo que la densidad del material obtenido
mediante esta técnica es igual a 5.01 g/cm®. En resumen:

DENSIDAD EXPERIMENTAL (g/cm®)

MEZCLA DIRECTA 5,29
SINTESIS - CVD 5,01
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Esta pequefia variacion en la densidad puede ser debida a numerosos factores, entre los que
destacarian la diferente naturaleza de los nanotubos de carbono utilizados en ambas técnicas o
las diferentes condiciones de molienda mecanica utilizadas.

Cabe destacar que mientras que con el método de mezcla directa los nanotubos de carbono
utilizados eran multicapa, con el método de sintesis de CNTs por CVD, no sabemos a ciencia
cierta la naturaleza de los nanotubos crecidos sobre el Invar. Por otro lado, es posible que el
proceso de molienda mecanica pueda ejercer cierta influencia en los valores finales de densidad,
y puesto gue los polvos obtenidos por CVD se molieron en condiciones menos agresivas que los
polvos obtenidos por mezcla directa, puede ser un motivo que explique esta pequefia diferencia.

4.4.2. Propiedades mecénicas.
4.4.2.1. Dureza.

En cada una de las piezas compactadas obtenidas, correspondientes a cada una de las
composiciones del material compuesto estudiado (Invar / Invar-5%CNTs / Invar-10%CNTs /
Invar-20%CNTS), realizamos el ensayo de dureza Vickers, tal y como se explic6 en el apartado
3.5.1.1 de este proyecto.

Se tomaron diferentes medidas de dureza en cuatro puntos distintos de la superficie de las
piezas, previamente lijadas y pulidas. Asi, se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 6. Valores de dureza obtenidos para cada composicion del material.

Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Promedio ‘ Desv. St
0%C 212 0 206 | 211 202 208 5
5% | 181 _____ 174 _____ 177 a9 | 78 | 3
10% | 163 | 159 | 161 | 159 161 2
20% | 148 | 137 | 145 | 144 | 44 | 5

En la figura 48 se representan los valores promedio de dureza recogidos en la tabla anterior,
enfrentdndolos en funcion del porcentaje en peso de carbono que posee la muestra analizada (los
puntos azules son los valores promedio y las barras corresponden a la desviacién estandar de las
medidas realizadas).
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Dureza vs %C
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Figura 48: Dureza frente al porcentaje en peso de carbono presente en la muestra.

Se puede observar como la dureza del material compuesto Invar-CNTs disminuye a medida que
aumentamos la presencia de carbono en la muestra, aproximadamente de forma exponencial.

Para finalizar este apartado, se muestran otras dos graficas que pueden ser de interés: la primera
(figura 49) representa la dureza especifica (cociente entre dureza y densidad) frente al
porcentaje en peso de carbono presente en el material, mientras que la segunda (figura 50)
representa la dureza frente a la densidad:

Dureza/Densidad vs %C
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%C en el material

Figura 49: Dureza especifica frente a porcentaje en peso de carbono introducido.
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Dureza vs Densidad
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Figura 50: Dureza frente a densidad para cada composicion de Invar-Carbono.

Se observa como la dureza especifica se mantiene practicamente constante independientemente
del porcentaje en peso de carbono presente en el material compuesto. Esto es debido a que tanto
la dureza como la densidad disminuyen mas o menos en la misma proporcion a medida que se
introduce mayor cantidad de carbono. Se observa también claramente la relacion entre la dureza
y la densidad: las muestras mas duras seran aquellas mas densas y viceversa.

A continuacion, se procede a comparar los valores de dureza obtenidos de dos muestras que
poseen la misma composicion del material compuesto estudiado (Invar-20%C) pero gque han
sido obtenidas mediante las dos técnicas estudiadas. Los valores de dureza medidos sobre la
superficie de la muestra de Invar-20%C obtenida por la técnica CVD, posterior compactacion,
lijado y pulido, son:

Tabla 7. Valores de dureza obtenidos para la muestra Invar-20%C por CVD.

Medida 1 | Medida2 | Medida3 | Medida 4 W xZdelil=]]e}

20%C 138 . 134 . 144 | 142 139

Comparando los valores promedios obtenidos para las dos técnicas utilizadas:

DUREZA (HV)
MEZCLA DIRECTA 144
SINTESIS - CVD 139

Se puede observar como la pequefia variacién existente en los valores de densidad, se vuelve a
dar en los valores de dureza, volviendo a poner de manifiesto la estrecha relacion entre ambas
propiedades.
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4.4.2.2. Resistencia a la compresion.

En este apartado se trataran de analizar las gréficas obtenidas por el software que controla el
ensayo de compresion, centrando nuestra atencién en la tendencia que experimentan diversos
parametros como por ejemplo, la resistencia maxima de compresion (oycs) 0 la deformacion
méaxima a rotura (e,), @ medida que aumenta la presencia de carbono en la muestra.

En la figura 51 se recogen las cuatro gréficas tension-deformacion correspondientes a cada una
de las composiciones del material estudiado.
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S 400 - Invar-20%C
|_

200 -
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Figura 51: Curvas tension-deformacion correspondiente a un ensayo de compresién uniaxial.

Se puede observar como la curva tensién-deformacién representada va degenerando poco a
poco, es decir, a medida que la muestra contiene mayor cantidad de carbono, la division o
transicion entre zona elastica y zona plastica no es tan notoria como en el caso del Invar puro.
Asi mismo, se observa claramente como el tipo de carbono introducido en nuestro material
(CNTSs) afecta negativamente a las propiedades mecanicas de compresion.

Para conocer en mayor medida como afecta la presencia de carbono en los ensayos de
compresion de nuestro material se va a analizar también la evolucién que presentan algunos de
los pardmetros més caracteristicos de estos ensayos, como por ejemplo, la resistencia maxima a
compresion, oycs (MPa), el modulo de Young, E (GPa), y las deformaciones correspondientes a

los puntos de maxima compresion y rotura, €umiforme Y Erotura (%0)-
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Tabla 8: Cuadro- resumen de los valores obtenidos en los ensayos de compresion realizados.

oucs E Euniforme Erotura
Invar puro 905 15 23.7 31.4
Invar-5%C 586 22 9.6 13.3
Invar-10%C 574 18 11.0 12.6
Invar-20%C 561 15 9.3 10.8

Analizando detenidamente la tabla anterior llegamos a las siguientes conclusiones:

- A medida que la presencia de carbono aumenta, la resistencia maxima a la compresion
disminuye, por lo que el material sera capaz de soportar una menor carga de compresion. Sin
embargo, las diferencias existentes entre las muestras que contienen carbono son minimas.

- En cuanto al modulo de Young, observamos como los valores obtenidos en las muestras que
contienen carbono son mayores que en el caso del Invar puro, obteniendo asi un material
mas elastico.

- Sin embargo el aspecto mas importante se desprende de los valores de deformacién
obtenidos. Mientras que el Invar puro es capaz de soportar grandes deformaciones hasta la
rotura, la sola presencia de carbono en la muestra disminuye drasticamente dichas
deformaciones, pasando el material de tener un comportamiento ddctil a tenerlo fragil.

- Por Gltimo, destacar que una mayor cantidad de carbono implica una menor diferencia entre
la deformacion uniforme y la deformacion a rotura, es decir, la muestra rompe cada vez mas
cerca del punto donde se produce la maxima compresion
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4.4.3. Propiedades eléctricas.
4.4.3.1. Conductividad eléctrica.

Como se comento en el Capitulo 3, las medidas de conductividad eléctrica de las muestras se
han obtenido mediante la aplicacion de dos métodos diferentes. A continuacion se resumen
con una serie de tablas y graficas los resultados obtenidos.

1. Medidas de conductividad eléctrica por método de Corrientes de Foucault:

Tabla 9: Resumen de las medidas de conductividad eléctrica para el método 1.

Muestra Cara A[%IACS] CaraB[%IACS] Media[% IACS] Media[S/m]
1 2,45 2,62 2,54 9,59E+05
2 2,28 2,40 2,34 6,72E+05
3 1,75 1,69 1,72 6,13E+05
4 1,14 1,00 1,07 4,48E+05

Como se explicé en el capitulo 3, el IACS (International Annealed Copper Standard) es un
valor de referencia a la hora de comparar un valor obtenido de conductividad eléctrica. Asi,
un valor del 100% del IACS se relaciona con el valor de 5,8*10" S/m, que corresponde al
valor de conductividad eléctrica del cobre recocido. Por tanto, el valor de % IACS medido
nos sirve para saber cuanto de conductor es nuestro material con respecto al estandar. En la
tabla anterior, cara A y cara B, hacen referencia a las dos caras planas de nuestra muestra.

En la figura 52 se representan los valores de conductividad eléctrica para cada una de las
muestras analizadas mediante el método de las corrientes de Foucault.

Conductividad Eléctrica vs %C
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Figura 52: Variacion de la conductividad eléctrica frente a la cantidad de carbono
presente en la muestra para el método de las corrientes de Foucault.
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2. Medidas de conductividad eléctrica por método de las 4 puntas:

Tabla 10: Resumen de las medidas de conductividad eléctrica para el método 2.

Muestra CaraA[%IACS] CaraB[%IACS] Media[% IACS] Media[S/m]
1 1,65 1,66 1,65 1,47E+06
2 1,14 1,18 1,16 1,36E+06
3 1,06 1,05 1,06 9,98E+05
4 1,05 0,50 0,77 6,21E+05

En la figura 53 se representan los valores de conductividad eléctrica para cada una de las
muestras analizadas mediante el método de las cuatro puntas.

Conductividad Eléctrica vs %C
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Figura 53: Variacion de la conductividad eléctrica frente a la cantidad de carbono
presente en la muestra para el método de las cuatro puntas.

Cabe destacar el hecho de que los valores obtenidos usando el método de las corrientes de
Foucault estan muy préximos al valor limite del rango de medicién posible del equipo
utilizado y por consiguiente, se han podido cometer posibles errores. Por tanto, las medidas
tomadas con el método de las cuatro puntas seran consideradas como medidas mas precisas.

Se puede observar como la presencia de carbono en la muestra afecta negativamente a la
conductividad eléctrica del Invar reduciéndose en mayor medida cudnto méas carbono hay.
Aln con esta disminucién de la conductividad eléctrica, el material seguiria siendo un buen
conductor de la electricidad. Cabe destacar que la conductividad eléctrica tedrica del Invar es
de 1,2*10° S/m, mientras que la del Carbono es de 2,8*10* S/m, por lo que los resultados
obtenidos son totalmente coherentes.
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4.4.4. Propiedades magnéticas.

Como ya se explico en el capitulo 3, se pretende observar la existencia o no de una posible
tendencia en cuanto a la Temperatura de Curie se refiere. Recordemos que dicha temperatura es
caracteristica de ciertos metales con propiedades magnéticas y que implica la conversion de un
metal de ferromagnético a paramagnético.

Con el fin de detectar la Temperatura de Curie en cada una de las composiciones de nuestro
material compuesto, realizamos a cada muestra analizada un ciclo de calentamiento y posterior
enfriamiento hasta una temperatura dada, superior a la Temperatura de Curie tedrica para el
Invar (230°C aprox.). Dicha temperatura corresponderd a aquella en la que se produzca un
cambio de tendencia en la gréfica, concretamente, donde la derivada del peso alcance un valor
minimo.

A continuacion se muestran las diferentes graficas obtenidas para cada una de las
composiciones de nuestro material:
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Figura 54: Diagramas de ganancia/pérdida de peso (mg) en funcidn de la temperatura (°C)

Observando las graficas se puede llegar a dos conclusiones claras: por un lado, la presencia
inequivoca en todos los ensayos realizados del fendmeno detallado anteriormente, en el que el
material pasa de ser atraido por el iman a dejar de serlo, es decir, pasa de tener un
comportamiento ferromagnético a tenerlo paramagnético. Por otro lado, destaca también el
hecho de que en todos los ensayos realizados, durante la primera rampa de calentamiento el
material no se comporta de una manera estable, es decir, presenta una ganancia o pérdida de
masa inesperada. Esto puede ser debido al proceso de compactacion experimentado por el
material, en el cual se producen rampas de calentamiento y enfriamiento bastante elevadas. Por

tanto, entendemos dichas rampas iniciales como un proceso necesario de estabilizacion de la
muestra analizada.

En cuanto a la Temperatura de Curie obtenida para cada una de las muestras analizadas no se
puede concluir la existencia de una tendencia clara con respecto a la cantidad de carbono
presente en el material. Para los casos de Invar puro, Invar-10%C e Invar-20%C, dicha
temperatura se da en torno a los 200°C, mientras que para el caso de Invar-5%C, se localiza mas
préxima a los 230°C, temperatura tedrica de la Temperatura de Curie en el Invar.
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4.5. Caracterizacion del MCMM obtenido.
4.5.1. Difraccion de Rayos-X.

En este apartado mostraremos los resultados obtenidos de utilizar la técnica de difraccion de
rayos X a nuestras muestras. Esta técnica es una de las méas utilizadas para el estudio y andlisis
de los materiales y estd basada en el fendmeno de difraccidn de los rayos X por solidos en
estado cristalino.

El objetivo fundamental por el cual se ha realizado esta caracterizacion es el de confirmar la
presencia de nuestros materiales en la muestra mediante una técnica experimental de reconocido
prestigio. Para ello, una vez realizado el experimento, el software que lo dirige proporciona una
especie de espectro, conocido con el nombre de difractograma. Comparando dicho espectro con
los patrones de difraccion de los diferentes materiales, se llega a la conclusion de que los picos
obtenidos en el difractograma del ensayo coinciden con los picos del patron del Fe64Ni36, tanto
en intensidad como en la localizacion de los mismos. También el carbono se puede ver
representado en el difractograma obtenido, ya que puede ser el causante del pico secundario que
acompafia al pico principal en 26=44.

A continuacién se muestran los difractogramas obtenidos para cada una de las composiciones de
nuestro material (tanto en forma de polvo como en forma consolidada) y los patrones de
referencia tanto del Fe64Ni36 como del carbono.

v" Difractogramas para las diferentes muestras del material en forma de polvo.
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Figura 55: Difractograma para las diferentes composiciones en forma de polvo.
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v" Difractogramas para las diferentes muestras del material en forma consolidada.
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— Invar-20%CNTs

R —— Invar-10%CNTs
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20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angle (276)

Figura 56: Difractograma para las diferentes composiciones en forma consolidada.

No se observan grandes diferencias entre los difractogramas del material en forma de polvo y en
forma consolidada, por lo que el proceso de compactacion no supone ninguna modificacién de
la estructura cristalina de nuestro material.
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO.

En este trabajo se han desarrollado materiales compuestos de matriz metalica Invar-nanotubos
de carbono. Se utilizaron dos técnicas distintas para la obtencion del material en forma de polvo,
con el fin de conocer las posibles diferencias existentes entre ambas. Una vez formado el
material consolidado mediante compactacién a alta temperatura se procedié a medir distintas
propiedades, desde mecanicas hasta magnéticas.

En cuanto a la integracion y dispersién de los nanotubos de carbono en los polvos de invar se
puede concluir que tanto la molienda de baja energia como la de alta energia se muestran como
técnicas eficaces, pero con la posibilidad existente de que la molienda de alta energia afecte
negativamente a las caracteristicas de los nanotubos.

Igualmente, el proceso de consolidacion de los polvos a alta temperatura se realiza de manera
exitosa al obtenerse muestras compactadas poco porosas y con grados de densificacidn cercanos
a la unidad. Una vez realizados los procesos necesarios para adecuar la muestra, se obtuvo que
la introduccidn de nanotubos de carbono produce una disminucién similar tanto en la densidad
como en la dureza.

Por otro lado, gracias a las diferentes técnicas de caracterizacién de materiales utilizadas, como
son la difraccion de rayos X o el microscopio electrénico de barrido (SEM), se ha podido
constatar la presencia de nuestros elementos en cada una de las etapas que constituyen nuestro
proceso experimental.

En cuanto a las propiedades mecanicas y eléctricas, vemos como la presencia de nanotubos de
carbono afecta negativamente, no obteniendo las mejoras esperadas. A la temperatura de
consolidacion empleada, es probable que los nanotubos de carbono pierdan sus caracteristicas
propias (las comentadas en el apartado 2.3 de este proyecto) y pasen a ser simplemente grafito,
fragilizando nuestro material de partida, que inicialmente posee caracter ddctil y condujendo en
menor grado la electricidad.

Por Gltimo, cabe destacar que la presencia de carbono en el material no afecta en gran medida a
sus propiedades magnéticas, manteniendo aquellas del Invar puro, modificando aleatoriamente
la temperatura de Curie.
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Trabajo futuro

Como trabajo futuro se plantea realizar un anélisis dimensional de los materiales formados, en
un rango de temperaturas que alcance los 1000°C, con el objetivo de ver cémo se comportan las
muestras en ensayos de dilatacion. La experiencia nos dice que, al ser el Invar un material con
un coeficiente de expansion térmica muy bajo, los resultados que se obtendrian serian de interés.
Similar a esto, seria interesante también medir la conductividad térmica de nuestros materiales.

En cuanto a aquellas propiedades en las que no se han obtenido los resultados esperados, podria
ser de interés realizar ensayos de compresion a alta temperatura (y no a temperatura ambiente) y
medir la conductividad eléctrica de la muestra obtenida por la técnica de CVD.
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