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DESARROLLO DE SENSORES PIEZOELECTRICOS BASADOS EN UNA MATRIZ
ELASTOMERICA CON NANOPARTICULAS DE CARBONO

El desarrollo y estudio de los materiales compuestos con nanoparticulas de carbono ha crecido en las
Gltimas décadas debido al aumento en las propiedades mecénicas, térmicas y eléctricas de la matriz
polimérica a bajas concentraciones de carga. Entre las nanoparticulas se destacan los nanorellenos a base de
carbono, especificamente los nanotubos de carbono y el grafeno dada la gran versatilidad de aplicaciones
en las que estos materiales pueden ser utilizados, por ejemplo, en la elaboracion de sensores piezoeléctricos.
Estos dispositivos estan formados por una matriz polimérica aislante y nanoparticulas conductoras y son
capaces de cambiar sus propiedades eléctricas debido a la deformacion que el sensor experimenta, lo que
ha motivado un extenso estudio en el &rea de la nanotecnologia y ciencias de los materiales.

El objetivo de este estudio es analizar el efecto de la matriz, la carga y el tipo de particula sobre el
cambio de las propiedades eléctricas de compuestos de copolimero de etileno con nanoparticulas de carbono
al ser deformados por traccién, implementando un sistema de medicion en-linea mediante un
microprocesador. De forma complementaria se busca caracterizar a los sensores analizando sus propiedades
mecanicas, eléctricas y otros parametros de interés, como por ejemplo la temperatura de fusion.

Los sensores fueron preparados por medio de mezclado en fundido y las matrices elastoméricas
utilizadas fueron dos copolimeros de etileno con buteno (engage 1 y engage 2), utilizando nanotubos de
carbono (CNT) comerciales y Oxido de Grafeno Térmicamente Reducido (TrGO) sintetizado de acuerdo al
método de Hummers.

Como principal resultado se logré observar el efecto de la matriz, la carga y el tipo de particula sobre
el cambio de la conductividad eléctrica de los sensores desarrollados. Los nanocompuestos mas sensibles
son los que tienen menor cantidad de relleno, en efecto, los sensores elaborados con engage 1 con 6.61%vol.
y 7.65%vol. de CNT alcanzan una resistencia eléctrica relativa de 200 y 170% respectivamente, mientras
que en el engage 2 el cambio es de 70 y 40%. Para las mismas concentraciones de cargas los sensores mas
sensibles son los elaborados con la matriz engage 1. Por otra parte los sensores cargados con TrGO alcanzan
resistencias relativas de 2500 y 250% para concentraciones de 9.0 y 10%uvol. respectivamente, concluyendo
que estos nanocompuestos son mas sensibles en relacién a los cargados con CNT.

Se logré sintetizar TrGO, comprobando mediante analisis DRX la adecuada exfoliacion de las
laminas de grafeno. Se verifico que la incorporacion de las particulas a la matriz polimérica aumenta la
rigidez del material entre un 15y 326%, y disminuye el alargamiento a la rotura. Respecto a las propiedades
eléctricas se comprob6 el comportamiento del compuesto de acuerdo a la teoria de percolacién,
destacandose los puntos de percolacion obtenidos: 2.4%, 4.6% y 6.6%vol. para el engage 1 con CNT, engage
2 con CNT y engage 1 con TrGO respectivamente.

Los cambios en las propiedades eléctricas de los sensores desarrollados permiten utilizar el efecto
piezoeléctrico en diversas aplicaciones para poder medir alguna propiedad fisica como presion, velocidad y
fuerza, y en base a este estudio es posible controlar la sensibilidad del sensor modificando la matriz, la
concentracién de carga y/o el tipo de nanoparticula.
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1. INTRODUCCION

1.1. Materiales compuestos

Un material compuesto, también conocido como compdsito, se define como aquel material
formado por dos o mas materiales distintos, donde se distinguen dos fases: una fase continua
conocida como matriz y otra fase dispersa denominada carga o relleno. Un material compuesto esta
constituido por tres elementos fundamentales como se puede apreciar en la Figura 1: la matriz, la
carga y una region interfacial [, La region interfacial puede ser considerada el elemento mas
importante del sistema descrito debido a que esta zona es la encargada de establecer la
“comunicacion” entre la matriz y la carga. En este sentido, las particulas de tamafio nanométrico
tienen una ventaja sobre las particulas de tamafio micrométrico ya que ofrecen un area interfacial
muy superior a la de una microparticula, por lo tanto, un mejor contacto con la matriz (ver Figura
2).

mterfa;e Fase continua

Fase dispersa

Figura 1. Elementos de un material compuesto.

En el area de la nanotecnologia se ha investigado el desarrollo de materiales compuestos donde
la carga tiene una dimension nanométrica. Estos materiales son denominados nanocompuestos. Las
razones de porque se han integrado particulas de tamafio nano a materiales compuestos se
mencionan a continuacion 12;

1. Mejoran las propiedades del polimero con baja carga (tipicamente < 10% p/p ED).
2. Ocupan bajisima fraccion de volumen.

3. Se pueden encontrar muchas particulas por unidad de volumen.

4. Ofrecen una alta area superficial por unidad de volumen.



El parametro que es proporcional y que define el area superficial del relleno es la razén de
aspecto. En la Figura 2 se muestran las razones de aspecto para distintas particulas dependiendo de
sus dimensiones, donde se destaca la forma cilindrica semejante a un nanotubo de carbono y la
forma laminar que se parece a la estructura del grafeno. Asi mismo, el tamafio, la forma, la
dispersion y la interaccion interfacial de las particulas utilizadas como relleno en los
nanocompuestos, son responsable de la mejora de las propiedades de la matriz 1.

Una de las principales atracciones en el area de los materiales compuestos consiste en mejorar
alguna propiedad de la matriz mediante la adicion de carga. Muchos estudios confirman la notable
mejoria de propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, oOpticas, entre otras, sobre matrices
poliméricas utilizando nanotubos de carbono, grafito y/o grafeno 1. Esto va de la mano con la
amplia gama de aplicaciones donde el compuesto puede estar presente para cumplir con alguna
funcion especifica.

H, pm
1o4 Te-d 1e2 o) 1e
‘ 7
N /7 5 SWNT
feie Re /
/ V s R=0.5-1om / 2R
) ¥ 2H=1-5um / / / y
1/"'7l / / '4' l9u’3 1642 tou1
, / /./ / /‘/ 5 / ,‘/ 3 /
/ y / / / "
10434 / boss / ,/ 4 ,/‘I C-Fiber,
/ /y / / / E-Glass
/i / SWNT-Ropa,/ P 2R=10+um
M ”/ gim / ‘ 2H=1+ mm
' eclles) - / / / A
/ / / / /
1042 4 / / / 4 / / / /
/ 1/ / / / f / /
‘/ / / / / / /
/ / ) 1240
> / / / C:NancFiber
/’ / // / 2R«35snm
o 1“),»”‘ / / // , 2Het-5um /
’k‘(@: 1843 tes2 1641 / / ¢
ook / / / / / 102
Supramolecular / / / / £ /
Structures: Vi c / /!
Denddmers, i lassic /
Hypertranched T Fillers Sl
Polymers, \ . : \ ‘
Proteins \ \ \ 1240 \ \
‘ \ \ \ \
"!f tou. Mtes2 Qo\a \ N %
o=t A \ \
\ \ \ 3 \
St 1)\ \ ) nlercalated N\
Y \ k Tactoids \‘
\ 25 =5 \
Lap!mue \ WN=5) \ \ \
R=20nm \ \ \ \
102 4 2H=tnm  \ \ \ \ \
« \ "\ \ \ \ \
N\ b o oF \ 3 \
T \_ | Montmorilionite" \ \ N \
\ R=50nm 3\ \ AY \ ]
] X; 1 2H=1nm FluroHectorite \
e \ 5 \ R=500nm \\
1o3 4 1 \ \ 2H=1nm :
\ Ii)o\B \ \ \ \ \ Ilh\o
N\ \ N\ \ N\ \ \ \
\ \ N Tosd 103 1002 10et \ZR
1007 | \ \ \ \ \ ‘}]
\ ) S
\J \
el )\ = —J|2H
104 63 162 deel 180 Tesl  les2 1043
R, um

Figura 2. Isolineas logaritmicas del area interfacial (area/volumen) de particulas con respecto a la razon
de aspecto o.y las dimensiones de la particula (R es el radio y H es la altura) .



1.2. Nanoestructuras de carbono: grafeno y nanotubo de carbono

El grafeno es una lamina formada solamente por atomos de carbono con hibridacion sp? que
permite la libertad a un electrén para que pueda desplazarse a lo largo de la estructura. Es uno de
los materiales mas potentes en cuanto a sus propiedades, donde se ha reportado que posee un
maodulo de Young equivalente a 1 [TPa], conductividad térmica de 5.1x10° [W/m] y conductividad
eléctrica entre  7.2x10° y 6x10° [S/m] [ 8. EI grafeno es el material mas delgado conocido
actualmente con un espesor de 0.34 [nm], y una alta superficie disponible (aproximadamente 10*
[m™]), lo que es muy importante como se mencionara mas adelante.

Una de las desventajas que se tiene respecto al grafeno es su complicada obtencion. En base a
ello hay varias alternativas o métodos para obtener un compuesto semejante al grafeno como lo es
el Oxido de Grafeno Térmicamente Reducido (TrGO). El TrGO consiste en paquetes de varias
laminas de grafeno que se obtiene a partir de la oxidacion del grafito y posteriormente de una
reduccion térmica en atmasfera inerte, para poder expandir y separar las laminas y asi aproximarse
al grafeno propiamente tal. Uno de los procesos méas conocidos y utilizado es el proceso Hummers.

En la Figura 3 se observan las distintas estructuras derivadas del carbono: el fulereno parecido
a una esfera, el nanotubo de carbono semejante a un cilindro, y el grafito correspondiente a un
conjunto de laminas de grafeno apiladas, distanciadas a 3.37 [A]. Entre las mencionadas
anteriormente, se encuentra la otra estructura que posee muy buenas propiedades tal como el
grafeno: el nanotubo de carbono.

El nanotubo de carbono al igual que el grafeno posee una union de enlace sp? lo que le permite
tener un electrén libre en su estructura traduciéndose en una alta conductividad eléctrica,
aproximadamente del orden de 10* [S/m] 1. Por su forma semejante a un cilindro con diametro
nanomeétrico, ofrece una alta area superficial que se interpreta en una razén de aspecto mayor a
1000, lo que le permite tener una alta regién interfacial con una matriz polimérica. Pueden ser de
pared Unica o multipared dependiendo del método de sintesis.



Figura 3. Grafeno como estructura basal para la formacion de las otras estructuras derivadas del
carbono. De izquierda a derecha: fulereno, nanotubo de carbono y grafito 2.

En términos comparativos podemos observar en la Tabla 1 las distintas propiedades de los
nanotubos de carbono, del grafeno y otros materiales 1.

Tabla 1. Propiedades experimentales mecdnicas, térmicas y eléctricas de distintos materiales.

Material Modulo de C;onqluctividad andqctividad
Young Térmica [W/mk] Eléctrica [S/m]
Grafeno 120-140 GPa 4.84 x 103-5.3 x 10° 7200
CNT 60-150 GPa 3500 3000-4000
Acero nanomeétrico 1769 MPa 5-6 1.35 x 10°
Pléstico (HDPE) 18-20 MPa 0.46-0.52 Aislante
Caucho 20-30 0.13-0.142 Aislante
Fibra 3620 MPa 0.04 Aislante

Las propiedades mecénicas de los nanotubos de carbono y el grafeno estan por sobre el acero
y el polietileno de alta densidad (HDPE), en efecto, la resistencia a la traccién de las particulas de
carbono estéa del orden de 10° [Pa], las del acero nanométrico del orden de 108 [Pa] y las de los
plasticos poseen un orden de magnitud de 102 [Pa]. Del mismo modo, estos materiales derivados
del carbono poseen una alta conductividad térmica y eléctrica. Mientras la conductividad térmica
de los nanotubos de carbono asciende a los 3 500 [W/m K] y la del grafeno a 5 300 [W/m K], la
del cobre por ejemplo es cercana a los 400 [W/m K], es decir, que los CNT y el grafeno poseen

una conductividad térmica diez veces méas que algunos de los metales mas utilizados a nivel
mundial.



1.3. Sensor piezoeléctrico

Un sensor piezoeléctrico es un material que utiliza el efecto piezoeléctrico para medir una
cantidad fisica como velocidad, fuerza o aceleracion. Este efecto piezoeléctrico se define como un
cambio en las propiedades eléctricas del material cuando este sufre alguna deformacién producto
de tensiones sobre el sensor o tracciones realizadas sobre éste. EI cambio de las propiedades
eléctricas se expresa como un cambio en la resistencia eléctrica del material.

Hay muchas aplicaciones donde se aplica este concepto de piezoresistividad, como lo son los
acelerdmetros, sensores de presion, sensores de velocidad de rotacién, sensores de flujo y sensores
quimicos/bioldgicos [ y sensores tactiles o de deteccion de movimiento - para aplicaciones
médicas principalmente. Como se puede observar en la Figura 4, entre las aplicaciones médicas
esta el uso del sensor para rehabilitacion de personas con problema en articulaciones, deteccion del
movimiento de las manos, y seguimiento de la respiracion (inhalacion y exhalacion) ubicando el
sensor en el cuello de la persona. El ejemplo de la deteccion del movimiento de los dedos de las
manos tiene su aplicacion en robotica utilizado como mano virtual para controlar una mano robot
remotamente en procedimientos quirtrgicos 2,

Figura 4. Ejemplos de aplicaciones médicas en para sensores piezoeléctricos -4,

En nanocompuestos se han desarrollado y estudiado varios sensores basados en matrices
elastoméricas con nanoparticulas conductoras eléctricamente.



Gran parte de los estudios reportados analizan el comportamiento piezoeléctrico del sensor,
esto quiere decir que estudian como cambian las propiedades eléctricas del material frente a
deformaciones, que pueden ser ciclicas o no ciclicas. Hay varios estudios realizados entre los afios
2012 y 2014 que han desarrollado sensores piezoeléctricos para ver el efecto de la deformacion del
sensor sobre las propiedades eléctricas [*3 8 destacandose el uso de elastomeros como el poli
(etileno — octeno), poli (estireno — butadieno), el poliuretano y la PDMS [~ 1% 29 (sjlicona) como
matriz, particulas de carga como los nanotubos de carbono, grafito y fibras de carbono, y el uso de
picometros o electrometros para medir los cambios de resistencia eléctrica.

En cada estudio se observan cambios en la resistencia eléctrica del material cuando se deforma.
Por ejemplo, cuando el poliuretano con una carga de 2% p/p se deforma un 5% su resistencia
cambia un 130%, y puede soportar aproximadamente 70 ciclos 2%, Asi mismo se puede desarrollar
un sensor menos sensible con poli(estireno — butadieno — estireno) con un 4% p/p nanotubos
obteniéndose un cambio en la resistencia de un 80% para deformaciones de 120% 141,

1.4. Percolacién eléctrica

La percolacion fue estudiada formalmente por primera vez por Broadbent y Hammersley en

1957, quienes introdujeron los modelos de enrejado para el flujo de un fluido en un medio poroso
[21]

El concepto de percolacion es aplicable a muchos y diferentes tipos de sistemas heterogéneos.
Esta relacionado a una transicion que experimenta el material cuando se modifican la estructura y
distribucion espacial a los elementos que constituyen el sistema. Considérese la Figura 5 2 como
un sistema que puede aplicarse a materiales compuestos, donde el enrejado representa la matriz
polimérica y los sitios 0 nodos son las cargas del material compuesto. Supongamos que estos sitios
pueden estar conectados mediante un enlace al que se le asocia una resistencia eléctrica ya que son
sitios que poseen una conductividad eléctrica considerable. Este enlace esta presente siempre y
cuando existan dos sitios contiguos ocupados por una carga. Aplicando las propiedades eléctricas
a este sistema de enrejado 2-D (se puede extender a otras dimensiones), los sitios ocupados y
contiguos podran generar una via de conduccién de electrones desde un extremo a otro siempre y
cuando exista un camino posible asociado a sucesivas resistencias. Se dira que un sistema se
encuentra percolado cuando existe un camino posible de un extremo a otro del enrejado para poder
generar el transporte de alguna propiedad en cuestion. Este genera un cambio no lineal en las
propiedades del material heterogéneo. En el caso de un material compuesto de una matriz aislante
cargado con nanoparticulas conductoras, las nanoparticulas son las encargadas de conducir
electrones para que finalmente el material aumente en varios 6rdenes de magnitud su conductividad
eléctrica.

Tipicamente un sistema que se encuentra cerca del limite de percolacion sigue la ley de potencia
dada por la siguiente ecuacion [23I:

o=o0(0—06.)" (1)



donde 0 es la conductividad eléctrica del material compuesto, Of es la conductividad del material

conductor, @ es la concentracion volumétrica del material conductor, B¢ es el umbral de
percolacion, y t es el exponente critico de la conductividad.

En nanocompuestos el punto critico de percolacion (también conocido como umbral de
percolacién), depende de la estructura del material, de la dispersion de las nanoparticulas y de
parametros geométricos como la orientacion, tamafio y forma de la nanoparticula i 1% 221, Estudios
recientes sobre compuestos poliméricos con rellenos a base de carbono como CNT y TrGO 24,
han demostrado que el recocido (annealing) del material polimérico, puede disminuir el punto de
percolacién debido a la aglomeracion de nanoparticulas en la matriz lo que causa mayor contacto
entre ellas. Por otra parte, el exponente critico depende exclusivamente de la dimension del
nanocompuesto, es decir, dependiendo del valor que este sea va dar cuenta de la dimensién del
material (1-D, 2-D o 3-D) [*°l. En estudios de propiedades eléctricas y sistemas percolados se ha
determinado que valores para t entre 1.1 y 1.3 significa que el sistema tiene un comportamiento 2-
D, mientras que si t esta entre 1.6 y 2.0 entonces el sistema es 3-D.

Figura 5. Representacion esquematica del concepto de percolacion eléctrica. El enrejado superior no esta
percolado mientras que el enrejado inferior si lo esta.

Un interesante ejemplo es mejorar las propiedades de un polimero afiadiendo una carga de
grafeno con el fin de crear un material conductor a partir de un material aislante ofreciendo muchas
aplicaciones en la actualidad [?°],

En la Figura 6 se puede apreciar el notable cambio en la conductividad eléctrica del material
cuando se carga a la matriz polimérica una cantidad menor al 10% en peso o volumen del
compuesto. Este cambio puede ser hasta dieciocho 6rdenes de magnitud en la propiedad analizada



como es el caso del PS cargado con un 2% p/p de grafeno. Este radical cambio se comprende a
través del concepto de percolacion.

Matrix Filler Filler loading (wt.%?, vol.%") Process o (Sm™") of matrix o (Sm~") of composite
Epoxy EG 3.00% Sonication 1E-13 1E-4
EG 2.50° Solution 1E-15 1E-2
Graphene 0.52b Solution 1E-10 1E-2
PMMA NanoG 0.68" In situ 1E-13 1E-3
EG 1.002 Solution 1E-15 1E-3
EG 102 In situ - 77.65
PS NanoG 1.00% In situ 1E-14 1E-4
Graphene 0.100 Solution 1E-16 1E-5
GNSEAP 0.408 Solution 1E-14 1E-5
GNSEAP 0.108 Solution 1E-14 4
GNs™® 0.20° Solution 1E-14 1E-5
GNs2 0.30° Solution 1E-14 1E-5
Graphene - Solution 1E-16 24
Graphene 2.00 In situ 1E-10 1E-2

Figura 6. Efecto de la nanoparticula de carbono sobre las propiedades eléctricas del polimero &,

Un aspecto importante que complementa el concepto de percolacion eléctrica en
nanocompuestos es el efecto tunel que esta presente entre las nanoparticulas. El flujo de electrones
en nanocompuestos puede existir en dos circunstancias: entre dos nanoparticulas juntas o entre dos
nanoparticulas separadas, en este Ultimo caso el flujo de electrones es por efecto tunel, donde se le
asocia una resistencia eléctrica producto de la separacién de las particulas que forman parte del
sistema y la presencia de una barrera (la matriz polimérica). En la Figura 7 se puede notar la
resistencia asociada al flujo de electrones por efecto tunel (Ruwnner), donde se aplica una deformacion
¢, cada particula se denota con el subindice i y la distancia de separacién entre cada una de éstas se
le asocia un potencial de barrera de acuerdo a ev, para la cual existen varios modelos matematicos
reportados asociados al desarrollo de sensores piezoeléctricos 26 27281 teniendo como variable la
distancia entre dos particulas.

Existe un modelo que determina la conductividad del material compuesto basandose en que la
percolacion eléctrica el flujo de electrones se debe principalmente al efecto tlnel. La ecuacién
asociada a este fendmeno se presenta a continuacion [26-271:

o = opexp(—C - 671/3) (2

Donde C es una constante que se determina experimentalmente y que tiene asociada parametros
fisicos como el radio de la nanoparticula en el caso de que ésta se considere esferica.

La ecuacion (2) se puede utilizar graficamente para corroborar que puntos experimentales se
encuentran dentro de la zona donde el efecto tlnel predomina sin tener la necesidad de determinar
la constante C [?°],



/ Electrode 1 v Electrode?

| tunnel Jr ’

Tunnel current ‘s "

I
i \
Pﬂl}%ﬁ%

CINTs

Figura 7. Esquema sensor piezoeléctrico y flujo de electrones por efecto tnel.

1.5. Piezoresistividad eléctrica: dinamica del sensor

Se analiz6 anteriormente el comportamiento de un material compuesto formado por una matriz
aislante y una carga conductora, donde el fenbmeno asociado a los cambios de propiedades
eléctricas se debia a la percolacion. ;Qué pasa si este material es deformado en el tiempo? ;Hay
cambios que repercuten en las propiedades eléctricas del material?

La principal caracteristica de un sensor piezoeléctrico basado en materiales compuestos es que
cambia sus propiedades eléctricas debido a la construccion o destruccion de los caminos percolados
[29, 30. 31, 32] ' Estos caminos percolados formados por la fase conductora del sensor pueden ser
afectados por la aplicacién de una fuerza externa (deformacion): traccion o compresion. Estudios
de la dinamica de un sensor piezoeléctrico se han realizado con distintas configuraciones:
observando la dindmica en ciclos para determinar reversibilidad [*3-1%17:33-35] varjando la matriz
o variando el tipo de carga conductora 4, analizando el efecto del procesamiento del sensor 1,
entre otros.

La principal causa por la cual un sensor basado en un nanocompuesto cambia sus conductividad
eléctrica es por la variacion de distancias que ocurre entre las nanoparticulas, provocando que entre
ellas se pierda el contacto y al mismo tiempo aumente la resistencia por efecto tinel. Otra posible
razon es que la carga conductora pierda sus propiedades intrinsecas y por lo tanto provoca que el
material compuesto pierda sus propiedades conductoras. De forma alternativa otras causas que
afectan a la piezoresistividad pueden ser la geometria de la nanoparticula (tamafio y forma), la
orientacion de éstas dentro de la matriz polimérica 4, y algunas propiedades fisicas que afecten a
la interaccion entre la matriz y la carga, como la viscosidad.
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1.5.1. Modelo piezoeléctrico

Para entender el mecanismo de un sensor piezoeléctrico se presenta a continuaciéon un modelo
(141 que describe la dinamica de este sensor derivado de la teoria del efecto tiinel de Simmons 3¢,
donde la resistencia eléctrica total R de un material compuesto conductor puede ser representada

como sigue:
L\ ; 8mhs @)
k= (N) (3ya2e2> exp(rs)
Donde se define y como sigue:
2m (4)
y =4m A L

Donde L es el nimero de particulas que forman un camino singular conductor, N es el nimero de
caminos conductores, h es la constante de Plank, s es la menor distancia entre las particulas
conductoras, a® es el area transversal efectiva de la particula, m y e son la masa y carga del electron
respectivamente, y ¢ es la altura del potencial de barrera entre las particulas adyacentes.

Mientras se deforma el material compuesto, la resistencia cambia debido a la separacion de las
particulas. La separacion entre particulas cambia linealmente y proporcional a la deformacion
desde so a s. Esto se expresa como sigue:

Al (%)
s =5o(1 4 Ce) = s, 1+C(l_)]
0
Donde ¢ es la deformacidn del compuesto y C una constante asociada al cambio de distancia tanel.

A mayor porcentaje de deformacion se produce mayor cambio de resistividad, entonces se
considera que el nimero de caminos conductores cambia de la siguiente forma con la deformacion:

Ny (6)
N =
exp(Me + We? + Ue3 + Vet)

Reemplazando las expresiones (5) y (6) en la ecuacion (3), ésta queda de la siguiente forma
normalizando por Ro que es la resistencia inicial del sensor:

R 2 3 4 (7
R—=(1+Ce) exp[(2M + AC)e + 2We* 4+ 2Ue> + 2Ve* ]
0
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El término de la izquierda se conoce como resistencia relativa, y las constantes que aparecen
en la ecuacion son A, C, M, U, V y W. Como se menciond anteriormente, C da cuenta de como
cambia la distancia tanel (DT) entre las particulas conductoras dentro de la matriz de la forma
DT = C - &, mientras que las otras constantes entregan informacion de la formacion o destruccion
de caminos percolados.

En cuanto a los parametros experimentales que caracterizan a un sensor piezoeléctrico se
encuentra la resistencia relativa y el factor gauge, este ultimo es el parametro que mide la
sensibilidad del sensor. Ambos se definen a continuacion:

) ) L R (8)
Resistencia Relativa = —
R,
R
Resistencia Relativa R_o 9)
Factor Gauge = — = —
Deformacion €

Es importante sefialar que de los parametros mencionados en las ecuaciones (8) y (9), R
depende del matriz asociado al potencial de barrera (ecuacion (4)), y al tipo de particula relacionado
al area transversal efectiva (a2).

Como se puede notar en la ecuacion (9), el factor de gauge es adimensional y comprende las
propiedades eléctricas del material y el fendmeno de deformacion. Para los metales este factor varia
entre 2 y 5 4 mientras que para los estudios reportados a sensores piezoeléctricos oscila entre 7
y 12.

1.6. Arduino

Arduino es un microprocesador programable mediante el lenguaje Arduino (basado en Wiring).
Es una plataforma de creacion de prototipos electronicos de codigo libre y gratuito 31, Posee un
lenguaje que permite una inmensa cantidad de aplicaciones. En el actual trabajo de memoria, este
dispositivo se utilizara para la medicion de resistencia eléctrica en-linea del sensor piezoeléctrico,
funcionando como un sistema de adquisicién de datos. El microprocesador posee entradas analogas
y digitales para la lectura de datos previamente programable en un codigo computacional, y ademas
puede generar un voltaje de 3.3 0 5.0 voltios.
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Figura 8. Microprocesador Arduino.

En la Figura 8 se puede apreciar el microprocesador utilizado en el presente estudio con todas
las conexiones posibles: entrada USB para la conexion al computador, entrada y salidas digitales
y analdgicas, conexiones donde se puede generar el voltaje deseado, entre otras.

El software de Arduino es libre, vale decir, se puede descargar de forma gratuita directamente
de su direccion web B2 asi como también codigos para distintas aplicaciones, lo que la hace una
plataforma atractiva y muy accesible. Una de las aplicaciones es utilizar el Arduino como un
aparato de adquisicion de datos, para ello se debe crear un coédigo computacional para que éste
pueda leer datos digitales o analdgicos dependiendo de la aplicacion.

1.7. Copolimero etileno — buteno

Un polimero consiste en una macromolécula caracterizada por la presencia de una molécula
patrén que se repite a lo largo de la cadena polimérica denominado mondmero. Cuando el polimero
posee dos 0 mas mondmeros se llama copolimero. Un ejemplo de copolimero es el etileno — buteno,
el cual es utilizado en este estudio como la matriz de los materiales compuestos a desarrollar. Esta
matriz es un elastomero termoplastico que combina dos propiedades esenciales que poseen los
polimeros: tienen las propiedades mecanicas de los elastomeros por sus altas deformaciones y
amplio rango de comportamiento el&stico, y son faciles de procesar tal como los termoplasticos
con la aplicacion de calor y/o presion.

El copolimero etileno — buteno pertenece a la familia de las poliolefinas, conocido
comercialmente como engage. El polietileno es un polimero termoplastico que al adicionarle un
monomero mas a su estructura quimica cambia sus propiedades fisicas, mecanicas y térmicas, asi
como también pasa de ser un termoplastico a un elastomero termoplastico B71. De acuerdo al
porcentaje de buteno que tenga en su estructura quimica el polietileno cambia su densidad,
morfologia, propiedades mecanicas como el modulo de Young, y la cristalinidad. En base a lo
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anterior se ha clasificado al polimero de acuerdo a la Figura 9 correspondiente en este caso al
copolimero etileno — octeno sintetizado en base al método CGCT (Constrained Geometry Catalyst
Technology).

1[°Crystallinity (%)2'0 3'0 4,0 5.0 [ 1 710
1T
Density (g/cc) -
F T T T T T ) LI 1
0.886 0.87 0.88 0.89 0.90 0.91 0.92 0.986

TYPE Il

I BUNDLE—LIKE CRYSTALS

MIXED
LAMELLAE |
| SPHERULITES |
ELASTOMER || PLASTOMER || LLDPE-LIKE |[ HDPE |

Figura 9. Clasificacion para los polimeros CGCT 7],

La adicién de mondmero buteno a la estructura polimérica genera una disminucion en la
densidad y en la cristalinidad del polietileno. El buteno genera un desorden en las cadenas del
polimero aumentando el volumen libre lo que se traduce en que las cadenas aumenten su grado de
desorden y que la misma cantidad de masa ocupe mas espacio. Al mismo tiempo, el buteno no
forma parte de la zona cristalina del polimero, por lo tanto, a mayor porcentaje de este monémero
el polimero disminuye su cristalinidad y lo hace mas elastomero.

Un polietileno con gran cantidad de buteno genera un polimero muy amorfo y con una densidad
que lo clasifica como polietileno de muy baja densidad (menor a 0.89 [g/cm?]), con una densidad
menor al LDPE.

Dentro de la variedad de polimeros de etileno — buteno que se pueden sinterizar dependiendo
de la concentracion de buteno (u octeno en otros casos), se ha reportado los puntos de percolacion
eléctrica cuando se han utilizado como relleno fibras de carbono y nanotubos de carbono, los cuales
son 2.21%vol. y 5.32%vol. respectivamente 1291,
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1.8. Motivacion y Estado del Arte

El estudio y desarrollo de materiales compuestos poliméricos usando como relleno particulas
de carbono ha crecido significativamente las Gltimas décadas 2. Asimismo, la produccion de
nanocompuestos crece cada dia mas a nivel mundial [*1. Esto se debe a las tremendas cualidades
que puede ofrecer un polimero en conjunto con otro material con muy buenas propiedades
mecanicas, quimicas, fisicas y térmicas, lo que se traduce en una gran versatilidad e inmenso
potencial en diversas aplicaciones como uso es celdas fotovoltaicas, protectores de radiacion
electromagnética, sensores, entre otros.

La Tabla 2 muestra el crecimiento de la produccion mundial de materiales compuestos
comparando los afios 2003 y 2008 1],

Tabla 2. Produccion mundial de nanocompuestos poliméricos.

Polimero 2003 2008

Volumen[x10® kg] Valor[x10°$]  Volumen[x10°kg]  Valor[x10° $]
Termopléasticos 5.7 70.7 27.7 178.9
Termoestables 5.4 20.1 8.2 32.2
Total 11.1 90.8 35.9 211.1

La Figura 10 representa las publicaciones cientificas realizadas entre los afios 1985 y 2010
hechos a particulas derivadas del carbono, lo que demuestra un fuerte y marcado interés de la
ciencia sobre este tipo de materiales. Este aumento en la investigacion cientifica sobre las particulas
de carbono se debe a las grandes propiedades que éstas poseen, destacAndose los nanotubos de
carbono y el grafeno. Estas dos nanoestructuras derivadas del carbono tienen destacables
cualidades mecanicas, térmicas y eléctricas, lo que las hacen atractivas candidatas para desarrollar
potenciales materiales con variadas aplicaciones.

]\EW C ARBOV [N THE LA Interest in graphene, indicated by publications per ~ wem Carbon nanotubes
[ 1 year, is accelerating faster than the buzz that = Grapheno
surrounded carbon nanotubes in the 1990s.
A
() == Fullerenes
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Figura 10. Interés cientifico en nanomateriales derivados del carbono, incluyendo nanotubos de carbono,
grafeno y fulereno. Copyright 2011 Nature Publishing Group .

Lo atractivo de estudiar como cambian las propiedades de un material compuesto de un
copolimero de etileno con nanoparticulas es que se pueden desarrollar nuevos y potentes materiales
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mezclando las caracteristicas de la matriz y de la carga adicionada a ésta, con la finalidad de obtener
un material que sea aplicable en algun area en particular.

El estudio a desarrollar en este trabajo de memoria de titulo no se ha desarrollado anteriormente
con la matriz polimérica copolimero etileno — buteno 2% 31 ysando como relleno TrGO. No se ha
desarrollado un estudio comparativo entre un sensor piezoeléctrico basado en nanotubos de
carbono y otro basado en TrGO. Tampoco se ha utilizado el sistema de medicion que se
implementara en este estudio con el microprocesador Arduino.

El actual trabajo comprende el desarrollo de sensores basados en nanocompuestos utilizando
una matriz elastomérica termopléstica, donde se ha escogido el copolimero etileno — buteno,
cargado con dos tipos de relleno: nanotubos de carbono (CNT) y Oxido de Grafeno Térmicamente
Reducido (TrGO).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Elaborar materiales compuestos de copolimeros de etileno con nanoparticulas de carbono y
estudiar el efecto del tipo de nanoparticula, su concentracion y la matriz polimérica sobre el
desempefio piezoeléctrico del material.

2.2. Objetivos especificos

= Determinar las curvas de traccion para las matrices y sensores desarrollados y obtener sus
principales propiedades mecanicas.

= Determinar qué efecto tiene el tipo de relleno (CNT y TrGO) en las diferentes mezclas
evaluando la conductividad eléctrica.

= Implementar un equipo que mida resistencia eléctrica en el material cuando es sometido a
deformaciones.

= Analizar el efecto de la deformacion del material y la concentracion de particula sobre las
propiedades eléctricas, y relacionar esta propiedad con el tipo de nanoparticula de carbono.
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiales

Se utilizaron los siguientes materiales para fabricar los materiales compuestos:

ENGAGE ™ HM7289 (engage 1): copolimero etileno — buteno elaborado por ENTEC. Posee una
densidad de 0.893 [g/cm?] 38,

ENGAGE ™ HM7387 (engage 2): copolimero etileno — buteno elaborado por ENTEC. Posee una
densidad de 0.872 [g/cm?®] 9,

Baytubes ® C150P (CNT): nanotubos de carbono de multipared elaborados por Bayer
MaterialScience 4],

3.2. Sintesis TrGO

La obtencion del TrGO se realiza mediante el método de Hummers 241, que consta inicialmente
de una oxidacion quimica al grafito, posteriormente se realizan unos tratamientos fisicos y finaliza
con la reduccion térmica del grafito oxidado. Los detalles de esta sintesis se describen a
continuacion.

Materiales y equipos:

10 [g] de grafito.

30 [g] de permanganato de potasio.
5 [g] de nitrato de sodio.

Acido sulfurico (98% v/v).

Hielo.

Agua destilada.

Acido clorhidrico.

Peroxido de hidrogeno (10% v/v).
Filtro y bomba de vacio.

10. Camara de vacio.

11. Molino.

12. Horno.

13. Vasos precipitados.

14. Matraz aforado.

©CoNoR~wWNE
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Procedimiento:

a.

3.3.

Oxidacién de grafito: preparar solucion de 250 [ml] de &cido sulfurico, 10 [g] de grafito y
5 [g] de nitrato de sodio; agitar durante 30 [min]. Colocar un bafio de hielo alrededor del
recipiente donde se hace la reaccion. Posterior a los 30 [min] de agitacion comenzar a
adicionar 1.25 [g] de permanganato de potasio cada 12 [min] aproximadamente. Preparar
solucién de 500 [ml] de agua destilada y verter el contenido de la primera solucién sobre
ésta. Adicionar posteriormente 450 [ml] de perdxido de hidrogeno 5% v/v. Agitar durante
15 [min] y dejar reposar la solucién 18 [hrs].

Filtracion, secado y molienda: filtrar la solucion para separar el grafito oxidado de la fase
liquida utilizando un filtro de laboratorio, una bomba de vacio y una malla de 5 [um].
Preparar solucion con el lodo y agua destilada; dejar sedimentar durante 48 [hrs]. Realizar
nuevamente una filtracion a la solucién anterior. El lodo obtenido de la filtracion dejarlo
durante 15 [hrs] aproximadamente en un horno a 60 °C. Posteriormente el grafito oxidado
seco dejarlo en una cdmara de vacio a 110 °C durante 10 [hrs] y luego nuevamente al horno
a 60 °C durante 12 [hrs]. EI material obtenido se debe homogeneizar realizando una
molienda y de este modo se recupera el grafito oxidado con un tamafio de particula mas
fino.

Reduccidn térmica: para obtener el TrGO se trata el grafito oxidado en un horno a 600 °C
en atmosfera de nitrégeno. 0.5 [g] de grafito oxidado se pasa al horno durante 30 [s] hasta
observar la expansion del material.

Preparacion sensores

La obtencion de los sensores basado en materiales compuestos de matriz polimérica y particulas
de carbono se realiza mediante el mezclado en fundido.

Materiales y equipos:

NoakowhE

Equipo de mezclado interno (Brabender).
Computador con programa WinMix.

Polimero (engage 1, engage 2).

Particulas de carbono (CNT Bayer C 150 P, TrGO).
Nitrgeno gaseoso.

Equipo prensa.

Placas y moldes.

Procedimiento:

a.

Mezclado: realizar el material compuesto mezclando el polimero y las particulas de carbono
dentro de una camara de mezclado interno a 170 °C a 110 [rpm] durante 10 [min]. La
cantidad total de mezclado debe ser igual 0 menos a 35 [g]. Con el programa WinMix se
configura el tiempo y velocidad de las muelas del mezclador para la etapa de carga, mezcla
y descarga del material.

Preparacion de sensores: la mezcla resultante se procede a tratar en un equipo prensa a la
misma temperatura que se mezclé (170 °C), y utilizando placas y moldes con forma
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cuadrada de espesor deseado. Se coloca entre 18 y 20 [g] de la mezcla dentro del molde y
éste a su vez se coloca entra las placas de la prensa; dejar fundir el material durante 3 [min]
y luego aplicar la presion de 40 [bar] durante 3 0 4 [min]. Con la placa obtenida de forma
cuadrada (ver Figura 11), se obtienen los sensores o probeta con la forma que uno desea de
acuerdo a la norma ASTM D638, esto especialmente paras los ensayos de traccion. Las
probetas 0 sensores se obtienen cortando con un molde de dimensiones especificas para la
placa. El largo, ancho y espesor de las probetas son 12 [cm], 1.3 [cm] y 1.5 [mm]
respectivamente.

Figura 11. Obtencion de sensores (de izquierda a derecha): placa obtenida en etapa de prensado y molde
de probeta/sensor piezoeléctrico.

Los sensores desarrollados en este trabajo son los que se mencionan a continuacion:

= Engage 1+ 6.61%vol. CNT.
= Engage 1 + 7.65%vol. CNT.
= Engage 2 + 6.61%vol. CNT.
= Engage 2 + 7.65%vol. CNT.
* Engage 1 + 9.00%vol. TrGO.
= Engage 1 + 10.0%vol. TrGO.

Con estos sensores de podra analizar el efecto de matriz, carga y tipo de nanoparticula en el
comportamiento piezoeléctrico de estos materiales.
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3.4. Caracterizacion Oxido de Grafeno Térmicamente Reducido

3.4.1. Caracterizacion Difraccion Rayos X

La difraccion de rayos X se realiza en un difractometro Siemens D-5000 con un sistema de
difraccion con detector de centelleo y geometria Bragg-Brentano que funciona con una fuente de
radiacion de CuKay filtrada con un monocromador de grafito (. = 1,5406 A) a 40 kV y 30 mA en
el rango 20 de 2-80° a una tasa de barrido de 0,02%s.

3.5. Caracterizacion de las matrices y sensores

3.5.1. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas a traccion son medidas en un dinamémetro HP D500 seguln la
norma ASTM D638.

Materiales y equipos:

1. DinamoOmetro.
2. Computador con programa D500.
3. Probetas de acuerdo a la norma ASTM D638.

Procedimiento:

Con el dinamometro se procede a realizar los ensayos de traccion a las matrices y sensores con
el fin de obtener sus principales propiedades mecanicas. En este equipo se coloca la probeta de
acuerdo a la norma ASTM D638; se configura en el programa D500 las dimensiones de las
probetas, las condiciones ambientales del ensayo (temperatura y humedad relativa), y la
velocidad de traccidn, que en este caso es de 50 [mm/min]. Como resultado, el programa
entrega un archivo de datos .txt donde se encuentran los datos de esfuerzo y deformacion del
ensayo.

3.5.2. Andlisis de Barrido Diferencial Calorimétrico (DSC)
Este analisis se realiza en el laboratorio de Ciencias de los Materiales de la Escuela de

Ingenieria de la Universidad de Chile.

Los resultados de este analisis entregan datos de propiedades térmicas como la entalpia y
temperatura de fusion y cristalizacion.

20



3.5.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las observaciones de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), se
realizan en un microscopio FEI-Quanta 250, operado en modo de alto vacio a 20 kV (Facultad de
Quimica y Farmacias — Universidad de Chile).

3.6. Medicion de conductividad eléctrica

Se utiliza el método de dos puntos estandar para realizar las mediciones de resistividad
eléctrica, usando diferentes megémetros (Megger BM11 con voltaje maximo de 1200 V, y AEMC
1060 con un voltaje maximo de 5000 V) (Unidad de Ensayos Eléctricos, Seccion Especialidades,
Division de Inspeccion de Obras-IDIEM) de acuerdo a la conductividad de las muestras. Para cada
valor de conductividad del sensor, se preparan por lo menos cuatro muestras. Para estas pruebas,
se utilizan probetas de 40x16 [mm?] y 2 [mm] de espesor.

3.7.  Medicién en-linea ensayo de piezoresistividad

La implementacion y montaje experimental del sistema de medicion y obtencion de datos para
la dindmica del sensor se describe a continuacion.

Materiales y equipos:

Microprocesador Arduino Uno.
Cable USB.

Computador y programas Arduino y Processing.
Cables conductores de cobre.
Resistencia eléctrica.
Dinamoémetro.

Pinzas.

Placa protoboard.

. Cinta aislante.

10. Multimetro.

11. Regla.

12. Probeta: sensor piezoeléctrico.

CoNoOARWNE

Montaje experimental:

Para la adquisicion de datos en-linea del sensor piezoeléctrico se configura un circuito en serie
entre el Arduino, el sensor y una resistencia eléctrica conocida tal como se muestra en la Figura
12. En este circuito el Arduino aplica un voltaje de 5 voltios.

21



A
Resistencia

Lector datos

EEEES ARERAERAEE o

Arduino

T

Figura 12. Esquema de circuito de medicion Arduino.

Se destaca en el esquema una conexion correspondiente a la lectura de datos analdgicos, que
esta ubicada entre el sensor y la resistencia. Esta conexion es la que realiza la adquisicion de datos
entre el Arduino y el software correspondiente, entregando valores entre 0 y 1023 bytes los cuales
son proporcionales al voltaje (o resistencia). Por lo tanto, para poder analizar datos de como
cambian las propiedades eléctricas del sensor, se realiza una calibracion para el sensor entre los
bytes y su resistencia equivalente.

El sensor piezoeléctrico debe estar ubicado en el dinamémetro de forma aislada, vale decir, en
los extremos de éste debe estar adherida una cinta aislante debido a que las conexiones del equipo
son metalicas y esto afecta a las mediciones. Al mismo tiempo, el sensor esta conectado al circuito
mediante dos pinzas metélicas y cables tal como se observa en la Figura 13. En las pinzas estan
instalados los cables que conectan con el circuito.
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Figura 13. Conexion sensor piezoeléctrico con pinzas. En la imagen de la derecha se observa la conexion

entre el sensor y el dinamometro.

Para efectos practicos se utilizd una placa protoboard que facilita las conexiones con los cables
entre los distintos elementos del circuito. El montaje completo se puede observar en la Figura 14
donde esta toda la implementacidn necesaria para la adquisicion de datos en-linea de la dinamica
del sensor piezoeléctrico.

Procedimiento:

1.

Realizar la instalacion completa del circuito descrito anteriormente: conexién de cables
entre los distintos elementos. Poner atencion en la adherencia de la cinta aislante en las
pinzas del dinamémetro.

Proceder a la calibracion entre los bytes del Arduino y la resistencia eléctrica del sensor.
Utilizar un multimetro para medir la resistencia entre las pinzas que conectan al sensor y
tomar lectura de los bytes que entrega el programa en el software de Arduino (consulte el
cddigo del programa en Anexos A).Para la calibracién se debe medir la resistencia cuando
el sensor no estd deformado y otra medicién cuando tiene una deformacién conocida; por
lo tanto, aqui se tienen dos puntos para poder realizar la equivalencia lineal entre los bytes
y la resistencia (consulte Anexos B para ver un ejemplo de calibracion). Posterior a la
calibracion se debe esperar aproximadamente 10 [min] para estabilizar el sistema.

Ajustar la velocidad del dinamometro en 40 [mm/min]. Abrir el codigo desarrollado para
el programa Processing (ver coédigo en Anexos A). Para comenzar la medicion de
deformacion se debe considerar que el sensor debe estar en su largo inicial natural.
Comenzar la medicion presionando play en el programa y luego de 10 [s] comenzar la
traccion del sensor presionando el boton correspondiente en el dinamometro.

Guardar datos deteniendo el programa. El archivo generado es un .txt.
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6. Repetir lamedicién para el mismo sensor (u otro) considerando un tiempo de estabilizacion
del sistema de 10 [min].

Figura 14. Montaje experimental medicién en-linea.

La dindmica se realiza hasta alcanzar una deformacion de un 20%. Posterior a ello se repite la
medicion con la misma probeta 4 0 5 veces. En base a la velocidad de ensayo, cada repeticion dura
aproximadamente 30 [s], donde 10 [s] son cuando el sensor esta sin deformar y otros 20 [s] de
deformacion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. Caracterizacion TrGO

Se presenta en el gréfico 1 el patron de difraccion para los tres compuestos que estan presentes
en el proceso de sintesis del TrGO.

TrGO

AL Py GO

\\ JL e A A“ G
10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Intensidad Relativa

Grdfico 1. Patrones de Difraccidn de Rayos X para el grafito (G), el grafito oxidado (GO) y el Oxido de
Grafeno Térmicamente Reducido (TrGO).

Para el caso del grafito, la materia prima utilizada para la sintesis del TrGO, se observa un pico
agudo en 26 = 26.58° dando cuenta de que es una estructura cristalina, y donde la separacion entre
cada hoja de grafeno es de 3.35 A. Esta separacion corresponde a la distancia interlaminar que
forma la estructura del grafito. Por otra parte, el grafito oxidado presenta un pequefio peak en 26 =
13.05°, resultando que la distancia entre cada lamina de grafeno es de 6.78 A, es decir, la distancia
entre cada lamina de grafeno aumentd al doble debido a la presencia de los grupos funcionales que
estan presentes en la estructura laminar, grupos como OH, COOH, entre otros ?# 8. Finalmente el
patron del TrGO no presenta ningun pico indicando la exfoliacidn de éste o que es amorfo.

25



4.2. Caracterizacion de las matrices y sensores

4.2.1. Propiedades mecanicas, analisis DSC y microscopia electronica de barrido
(SEM)

Las propiedades mecanicas obtenidas para las matrices engage 1 y engage 2 y para los distintos
sensores se resumen en la Tabla 3:

Tabla 3. Propiedades mecdnicas.

Muestra Modulo de Incremento Mddulo  Alargamiento a la rotura
Young [M Pa] de Young [%0] [% deformacion]

Engage 1 498+ 23 - 378
Engage 2 9.0+04 - > 564

El +6.61%vol. CNT 822+16 65 107

El + 7.65%vol. CNT 935+12 88 86

E2 + 6.61%vol. CNT 22.3%+0.3 150 > 370

E2 + 7.65%vol. CNT 27.4+0.2 200 > 300

E1l + 9.00%vol. TrGO 1518+ 244 205 86

E1l + 10.0%vol. TrGO 2124 +£25 326 52

Para cada matriz analizada, al adicionarle cierta cantidad de carga, ya sea CNT o TrGO,
aumenta la rigidez del material (mddulo de Young) y disminuye el alargamiento a la rotura.
Considerando que el TrGO es similar al grafeno, se puede decir que la tendencia respecto al médulo
de Young tiene sentido debido a los valores que poseen de forma individual los nanotubos de
carbono y el grafeno [, es decir, estas cargas refuerzan el material aumentando su resistencia a la
traccion [6 231 gracias a la presencia de una region interfacial entre las particulas de carbono y la
matriz polimérica. De este modo, los CNT reforzaron més al engage 1 aumentando su rigidez hasta
un 88% mientras que para el engage 2 aumento en un 200% su mddulo de Young, es decir, hay
mejor interaccion con el engage 1.

Tanto los CNT como el TrGO generan que el polimero disminuya el alargamiento a la rotura.
Estas particulas reducen la flexibilidad de las cadenas poliméricas actuando como precursoras de
estrés lo que reduce la elongacion del compuesto [*31, Los valores con “>” no alcanzaron al punto
de quiebre en el ensayo.

Los valores de la Tabla 3 se obtuvieron de las curvas de esfuerzo versus deformacion donde en
la Figura 15 se muestra un ejemplo representativo para el caso de las matrices poliméricas engage
1 y engage 2, las curvas se pueden consultar en Anexos C.
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Figura 15. Curvas esfuerzo versus deformacion para las matrices engage 1 (E1) y engage 2(E2).

El Modulo de Young es la pendiente de la zona lineal correspondiente al comportamiento
elastico del material, mientras que el alargamiento de la rotura es la deformacion cuando el material
se rompe en el ensayo de traccion.

Los resultados del analisis DSC se presentan en la Tabla 4, donde la temperatura de fusion
presentada es la del primer calentamiento en el ensayo, y la cristalinidad se determiné calculando
el &rea bajo la curva que entrega el analisis cuyos valores corresponden a las entalpias de fusion.

Tabla 4. Resultados andlisis de Barrido Diferencial Calorimétrico.

Muestra T de fusion [°C] T de cristalizacion [°C]  Cristalinidad [%]
Engage 1 108.3 97.1 23.8
Engage 2 46.6 35.1 22.9

El +6.61%vol. CNT 1154 114.5 19.6

El + 7.65%vol. CNT 1151 113.2 14.5

E2 + 6.61%vol. CNT 46.7 32.2 16.7

E2 + 7.65%vol. CNT 45.9 30.6 12.6

El + 6.61%vol. TrGO 112.6 106.6 235

El + 7.65%vol. TrGO 111.7 106.5 22.9
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De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 4, no hay un efecto considerable en la
temperatura de fusion cuando el polimero tiene particulas de carbono. De acuerdo a la ficha técnica
de ambos polimeros las temperaturas de fusion son 121 y 50 °C B8 3% para el engage 1 y engage 2
respectivamente, por lo tanto los resultados de pueden considerar aceptables. Por otro lado, la
temperatura de cristalizacion para el caso del engage 1 aument6 tanto con la adicién de CNT y
TrGO dado que ambas particulas pueden cumplir el rol de centro de nucleacion facilitando la
formacion de cristales 142, Para el caso del engage 2 la temperatura de cristalizacion disminuye,
lo cual se puede deber a que el TrGO aumenta la viscosidad del compuesto afectando el crecimiento
de cristales 42,

La temperatura de fusion reportada para el polietileno oscila entre 100 y 125 °C 43441 'y |os
resultados obtenidos se presentan dentro de este rango para el caso del engage 1, el cual se puede
considerar un polietileno de baja densidad. Adicionalmente este resultado tiene sentido debido a
que debe ser menor a la temperatura de fusion de un polietileno de alta densidad “* ya que éste es
mas cristalino que las matrices en estudio.

En las Figuras 16 y 17 se muestran las imagenes resultantes del analisis SEM para algunos
materiales compuestos. En las Figuras 16 a), b) y 17 a), b) se presentan los sensores compuesto por
engage 1 y CNT. En el que tiene menor concentracion de nanotubos (Figura 16 a), b)) se pueden
observar zonas donde no hay relleno y zonas donde si hay, mientras que en el sensor con mayor
concentracion de nanotubos se puede distinguir una buena dispersion del relleno en la matriz
observandose una gran cantidad de nanotubos. Considerando los sensores con la misma
concentracion de CNT pero en distintas matrices (Figura 16), se puede notar la diferencia de
dispersion. En el engage 1 hay mejor interaccion entre los nanotubos que en el engage 2 (Figura
16 e), f)). El engage 2 al ser mas amorfo tiene mayor zonas donde los hanotubos pueden dispersarse
como se discutird méas adelante, y por lo tanto, hay menor contacto entre ellos lo que se puede
traducir en una diferencia en la conductividad eléctrica del compuesto. Por otra parte, se puede
observar la morfologia del material compuesto con engage 1 y TrGO (Figura 16 c), d)), donde se
aprecia zonas mas rugosas Yy fracturadas. Al mismo tiempo se puede ver las ldminas de grafeno
apiladas con una morfologia de acordedn y una estructura arrugada tipica del TrGO [24],
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Figura 16. Imagenes SEM representativas de algunos sensores: a, b) Engage 1 + 6.61%vol.CNT; c, d)
Engage 1 + 9.0%vol.TrGO; e, f) Engage 2 + 6.61%vol.CNT.
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Figura 17. Imagenes SEM representativas del sensor Engage 1 + 7.65%vol. CNT.

4.2.2. Propiedades eléctricas

El gréfico 2 muestra los datos experimentales para las curvas de percolacion eléctrica de las
distintas matrices usando como relleno CNT o TrGO. Por otra parte la Tabla 5 resume los
principales parametros de la ecuacion (1) clésica de percolacion. Se analizara el comportamiento
eléctrico desde dos perspectivas: discutiendo el efecto de la matriz y el efecto del tipo de particula
adicionada al compuesto.
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Grdfico 2. Curvas experimentales de percolacion eléctrica.
Tabla 5. Parametros caracteristicos de percolacion eléctrica calculados de acuerdo a la ecuacion (1).
Compuesto Punto de percolacién [%vol.] Exponente critico [-]

Engage 1 + CNT 24 5.6
Engage 2 + CNT 4.6 5.4
Engage 1 + TrGO 6.6 4.1

Considerando los compuestos con nanotubos de carbono se puede notar el efecto de la matriz
sobre la conductividad eléctrica del material. EI compuesto con el engage 1 (linea negra) siempre
estd sobre el compuesto con engage 2 (linea roja). El engage 1 es mas cristalino que el engage 2,
es decir, tiene mayor cantidad de zona compacta y rigida causando que los nanotubos tengan mayor
posibilidad de contacto y de este modo haya un mejor flujo de electrones disminuyendo el efecto
tanel [*°1 y al mismo tiempo que éstos no puedan dispersarse en la fase rigida y se concentren en
mayor medida en la zona amorfa debido al volumen libre disponible “8. Del mismo modo, los
nanotubos en el material mas amorfo no estan tan cercanos entre ellos y por lo tanto generan una
menor conductividad eléctrica en el compuesto. EI compuesto cargado con particulas de TrGO
(linea azul) tiene menor conductividad eléctrica que los dos anteriores debido a que esta carga tiene
menor conductividad eléctrica que los nanotubos de carbono y posee menor razén de aspecto que
los nanotubos. En términos cualitativos los tres compuestos siguen un comportamiento de ley
potencial de acuerdo a la teoria de percolacion eléctrica: a partir de cierta cantidad volumétrica de
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carga la conductividad eléctrica crece rapidamente varios érdenes de magnitud dando cuenta de la
formacion de caminos percolados entre las particulas o clusters.

De los datos de la Tabla 5 se puede notar un efecto del tipo de particula y matriz sobre el umbral
de percolacion. Los puntos de percolacion de los tres materiales compuestos son menores al
10%vol. tal como se ha reportado en estudios de nanocompuestos 2 °l. Para los compuestos con
nanotubos se determinaron menores puntos de percolacion comparado que con TrGO donde las
razones por la cual ocurre esto pueden ser la distribucion de la carga en el material, la orientacion
y morfologia de las particulas [°1. Los nanotubos poseen una forma cilindrica con una alta razon
de aspecto, mientras que el TrGO son paquetes de varias laminas de grafito que dificultan una
buena dispersion en la matriz en comparacion con los nanotubos y por ende se necesitan mayor
cantidad de TrGO para generar conduccion de electrones (6.6%vol.). Por otra parte, también hay
diferencias en el punto de percolacién de acuerdo al polimero que se utilice. Considerando que las
particulas solamente pueden dispersarse en la zona amorfa de la matriz ya que hay mayor volumen
libre, mientras la matriz sea méas amorfa entonces necesita mayor cantidad de carga para poder
generar los caminos percolados de conduccion [“®], esto explica que el punto de percolacion para el
engage 2 con CNT (4.6%vol.) sea mayor que para el engage 1 (2.4%vol.), ya que el engage 2 es
menos cristalino (ver Tabla 4).

De acuerdo a la teoria de percolacidn, el exponente critico se puede determinar analiticamente
bajo todos los supuestos y definiciones que ésta describe [*% 2122 En ello se dice que este depende
solamente de la dimensionalidad del material, vale decir, si su comportamiento es de 1-D, 2-D o
3-D. Sin embargo, en estudios de percolacion eléctrica hay una variedad de valores B! que se
escapan de la teoria tal como lo muestra la Figura 18 para estudio de materiales compuestos con
CNT. La mayor parte de los valores del exponente se encuentra entre 1.5 y 4. En los compuestos
analizados este exponente es mayor a 5, excepto para el compuesto con TrGO que resulto6 ser 4.1.
Teoricamente el valor debe estar entre 1.1 y 2 [°1 pero dada la dispersion de todos los datos
reportados a la fecha los resultados que se obtuvieron en este estudio esta dentro del rango valido
segun la Figura 18.

Consultese en Anexos D la forma en gque se determinaron los pardmetros de percolacion.

Conductivity, s [S/m]
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Figura 18. Exponente critico reportado para compuestos con CNT B,
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Adicionalmente se ha realizado el ajuste a los valores experimentales para el modelo clasico
de percolacion. Este andlisis se presenta en los graficos 3, 4 y 5.

Percolacién Eléctrica E1 + CNT
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Grdfico 3. Ajuste modelo cldsico de percolacion para compuesto basado engage 1y CNT.

Percolacion Eléctrica E2 + CNT
W07 T T 1 1 1
100 4
10 4

e Datos exp
Modelo Clasico

014
0.01 4
1E-3 4
1E-4 4
1E-5 +
1E-6 4
1E-7 4
1E-8
1E94 o o o
1E-10 4
1E-11 +
1E-12 4
1E'13- 1 ' [ ! 1 ! 1 ' I ! 1 M I

Conductividad (S/m)

%vol.CNT

Grdfico 4. Ajuste modelo cldsico de percolacion para compuesto basado engage 2 y CNT.
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Percolacion Eléctrica E1 + TrGO
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Grdfico 5. Ajuste modelo cldsico de percolacion para compuesto basado engage 1y TrGO.

Las lineas rojas de los graficos corresponden al modelo teérico. Se puede notar la buena
representacion del modelo con los datos de conductividad para cada compuesto, donde es
importante sefialar que estas curvas muestran el comportamiento posterior al punto de percolacion
y no representan a todos los datos experimentales ya que solamente se estd analizando el
comportamiento cuando el sistema se encuentra percolado. También fue utilizado otro modelo para
ver el efecto tanel en la conductividad eléctrica de cada compuesto y los resultados de la
linealizacion de éste se presentan en los graficos 6, 7 y 8. Se puede apreciar que el modelo no
representa muy bien a los datos experimentales en términos comparativos con el modelo clasico,
por lo que podria mencionarse que no representa tan bien el cambio de conductividad tal como lo
hace el modelo clasico. Si hubiese un efecto tunel considerable los datos a bajas concentraciones
estarian cerca de la linea continua.
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Grdfico 6. Linealizacion modelo tunel para sensor basado en engage 1y CNT, donde ¢ es la concentracion
volumétrica del relleno (%vol.).
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Grdfico 7. Linealizacion modelo tunel para sensor basado en engage 2 y CNT, donde ¢ es la concentracion
volumétrica del relleno (%vol.).
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Grdfico 8. Linealizacion modelo tunel para sensor basado en engage 1y TrGO, donde ¢ es la
concentracion volumétrica del relleno (%vol.).
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4.3. Dinamica sensor piezoeléctrico

Los siguientes graficos presentan los resultados de la dindmica de los seis sensores
desarrollados en base al engage 1y 2 con CNT y TrGO. Estos resultados muestran el cambio de la
resistencia eléctrica cuando se realiza una deformacion por traccion realizada al sensor.

Efectivamente hay cambios en las propiedades eléctricas para todos los sensores estudiados: la
resistencia eléctrica del material aumenta cuando es deformado por traccién, dicho de otro modo,
la conductividad eléctrica disminuye debido a la separacion de las particulas conductoras
provocando la destruccién de los caminos percolados y aumentando la resistencia por efecto tunel
[13,14,15, 17,18, 19, 33, 34, 35, 47,48, 491 Este aumento de la resistencia eléctrica también puede atribuirse a
la deformacion que le ocurre a la particula (CNT o TrGO), sin embargo, por la alta rigidez de estas
cargas en comparacion con la matriz polimérica este motivo se considera despreciable 481,
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Grdfico 9. Dindmica piezoresistividad sensor engage 1 + 6.61%vol. CNT.
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Grdfico 10. Dindmica piezoresistividad sensor engage 1 + 7.65%vol. CNT.
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Grdfico 11. Dindmica piezoresistividad sensor engage 2 + 6.61%vol. CNT.
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Grdfico 12. Dinamica piezoresistividad sensor engage 2 + 7.65%vol. CNT.
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Grdfico 13. Dindmica piezoresistividad sensor engage 1 + 9.00%vol. TrGO.
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Grdfico 14. Dindmica piezoresistividad sensor engage 1 + 10.0%vol. TrGO.
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En la dindmica presentada para los seis sensores se nota el efecto de la concentracion de la
carga, el efecto de la matriz y del tipo de particula utilizada.

Un sensor es mas sensible cuando posee una menor concentracion de carga en el material y
cercana al punto de percolacion ya que las particulas tienen mayor espacio para moverse y de este
modo perder contacto entre ellas para destruir la red percolada [** 3* 351, En este caso los sensores
engage 1 con CNT al 6.61% y 6.75%vol. cambian hasta un 210 y 180% sus resistencia
respectivamente, mientras que en el engage 2 cambian hasta un 70 y 40%. La misma tendencia
presentan los sensores con TrGO, donde el cambio de resistencia es mayor cuando hay menor carga
(hasta un 2500 y 250% para 9.0 y 10.0%vol. de TrGO respectivamente). En el rango de
deformacion analizado para sensores con CNT se han reportado una variedad de cambios en la
resistencia de hasta un 110% 351, 130% 231 150% [1° y 220% B34, Estos resultados son estudios
con otras matrices y distintas concentraciones de CNT lo que da cuenta del efecto de la
concentracion y el polimero sobre la sensibilidad del sensor piezoeléctrico. Sensores usando como
relleno TrGO no se reportan por lo que no hay referencias para poder comparar la sensibilidad de
estos sensores, no obstante se discute mas adelante el efecto de la particula, donde se puede sefialar
a priori la gran sensibilidad del sensor con 9.0%vol. de TrGO donde se alcanza una resistencia
relativa de hasta un 2500%.

La matriz polimérica también afecta a la sensibilidad del sensor. Los sensores con 6.61%\vol.
de CNT en el engage 1 y 2 alcanzan una resistencia eléctrica relativa de 200 y 70%
respectivamente, y cargado con 7.65%vol. en las mismas matrices llegan a un cambio de 150 y
40% respectivamente. Con esto se deduce que los sensores con CNT son mas sensible con el engage
1 lo que se puede explicar mediante la interaccion que hay entre la particula y la matriz. EI engage
1 al ser més cristalino que el engage 2 presenta mayor cantidad de zona que se puede considerar
compacta y con menor volumen libre. Por lo tanto, el engage 2 al tener mayor zona amorfa donde
los nanotubos se pueden dispersar la concentracion efectiva de relleno es mayor y esto hace que el
sensor sea menos sensible dado que esta mas lejos del punto de percolacién.

Comparando los sensores con distintos tipos de particulas es evidente que los sensores cargados
con CNT son menos sensibles que los sensores con TrGO. Los sensores con 9.0 y 10.0%vol. de
TrGO superan a los cuatro sensores con CNT alcanzando una resistencia relativa de 2500 y 240%
respectivamente al 20% de deformacién. Sensores con TrGO no han sido reportado y con los
resultados obtenidos se puede sefialar que al menos el sensor con 9.0%vol. es bastante sensible. Un
comportamiento similar se ha encontrado para sensores que usan como relleno grafito 1 y sensores
basados en una lamina de grafeno soportados en otro material [> ¥, donde se alcanzan resistencias
relativas de 1000% al 10% de deformacidn, resultado semejante al obtenido en el grafico 13. En
términos comparativos el TrGO sintetizado posee laminas de grafeno apiladas las cuales forman
paquetes, ofreciendo una menor area de contacto por unidad de volumen que los CNT.
Considerando lo anterior y sabiendo que la superficie de contacto entre las particulas afecta a la
interaccion entre ellas, esto explicaria que los sensores con TrGO son mas sensibles que los
cargados con CNT ya que es mas facil que las particulas de TrGO pierden contacto entre ellas y de
este modo aumente exponencialmente la resistencia eléctrica del sensor.

En términos cualitativos hay una diferencia notoria en el comportamiento de la curva dinamica
de deformacion entre los sensores con CNT y TrGO. Para los sensores con CNT la resistencia
aumenta rapidamente al inicio, de forma lineal para pequefias deformaciones, y llega un momento
es que la curva tiende a estabilizarse (graficos 9 — 12). En cambio, para los sensores con TrGO el
cambio de resistencia para pequefias deformaciones aumenta suavemente y llega un punto en que
comienza a crecer exponencialmente (graficos 13 y 14). La razén por la cual ocurre esto se puede
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deber a la morfologia de la particula, la disposicién espacial con que éstas se mueven en la matriz
del polimero, y principalmente la interaccion matriz y carga 4. Mientras mayor sea la interaccion
entre el polimero y la carga el cambio de conductividad eléctrica cuando el compuesto sea
deformado es mas notorio ya que las particulas se van a desplazar en conjunto con la matriz
provocando que las particulas mientras menor &rea de contacto posean se separen con mayor
facilidad.

Siguiendo con el analisis de la forma de la curva dindmica de los sensores y conociendo que la
principal causa del aumento de resistencia es por la separacién de las particulas, este
comportamiento se puede explicar como sigue:

Sensores con CNT: la primera etapa de crecimiento de forma dréastica es porque los nanotubos
se desordenan y pierden contacto entre ellos. Posteriormente llega un punto en que los nanotubos
se ordenan, posiblemente se alinean, generando un cluster o red percolada que no se destruye mas
y por lo tanto se estabiliza la resistencia o conductividad eléctrica del sensor.

Sensores con TrGO: la primera etapa de crecimiento es suave porque hay una mayor resistencia
al movimiento por parte de los paquetes de Iamina de grafeno en la matriz, por lo tanto estas
particulas van perdiendo efectivamente contacto pero mas lento que los nanotubos. Luego se llega
a una deformacion tal que se destruyen los caminos percolados drasticamente debido a la poca area
de contacto que ofrece el TrGO.

Se presenta en el grafico 15 el resumen del analisis discutido anteriormente notando los efectos
de la matriz, la carga y el tipo de particula sobre la sensibilidad del sensor.
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P
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Grdfico 15. Factor Gauge para los sensores desarrollados.

41



Los factores de sensibilidad mostrados en el grafico 15 corresponden a los promedios de las
curvas que se midieron a los distintos sensores (ver Anexos E). El valor de este factor oscila entre
7'y 12 para los sensores piezoeléctricos reportados 4, en este rango estan los sensores engage 1
con 7.65%vol. CNT y los dos sensores con engage 2 y CNT. Los otros sensores son bastantes
sensibles pues se obtuvieron factores de 22.4, 53.5 y 33.9 para el engage 1 y 6.61%vol. CNT, 9.0%
y 10%vol. TrGO respectivamente.

En base a lo discutido en los resultados respecto a la dindmica de los sensores, es evidente que
existe un efecto sobre la sensibilidad y comportamiento del sensor por parte de la matriz polimérica,
la concentracion de carga y el tipo de particula, en efecto, se puede sefialar que mientras menor sea
la concentracion de carga en el sensor mayor es la sensibilidad, que entre las matrices utilizadas
el engage 1 genera un sensor con mayor sensibilidad, y finalmente que un sensor que usa como
relleno TrGO es més sensible que cuando se usan CNT como material de relleno.

Complementando los resultados de la dindmica de los sensores piezoeléctricos se muestran en
los graficos 16 y 17 el ajuste realizado a los datos experimentales con el modelo explicado en la
seccion 1.5.1. En ellos se puede notar la buena representacion del modelo para un material
compuesto que es deformado, ademas de ver efectivamente como cambia la resistencia en base al
porcentaje de deformacion realizada.
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Grdfico 16. Ajuste modelo piezoeléctrico sensores cargados con CNT.
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Grdfico 17. Ajuste modelo piezoeléctrico sensores cargados con TrGO.

Con este ajuste se obtiene un parametro que esta relacionado con el cambio de la distancia tanel
entre las particulas conductoras del compuesto lo que se muestra en la Tabla 6 y grafico 18.

Tabla 6. Constantes del cambio de la distancia tunel

Sensor Constante C
Engage 1 + 6.61%vol. CNT 64.14
Engage 1 + 7.65%vol. CNT 30.12
Engage 2 + 6.61%vol. CNT 23.28
Engage 2 + 7.65%vol. CNT 14.31
Engage 1 + 9.00%vol. TrGO 29.93
Engage 1 + 10.0%vol. TrGO 12.39

Mientras mayor sea el valor de la constante C mayor es la sensibilidad del sensor al menos si
se compara la zona lineal de la dindmica del sensor. Este pardmetro de acuerdo a las ecuaciones
mostradas en la seccion 1.5.1 estd directamente relacionado con la distancia entre las

nanoparticulas y con la tasa de cambio de esta separacién producto de la deformacion del material
compuesto.
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Grdfico 18. Cambio en la distancia tunel.

Estos resultados del grafico 18 son consistentes en la zona lineal de la deformacion respecto a
la sensibilidad del sensor; esta zona corresponde aproximadamente menor al 2% de deformacion
(ver Anexos E).
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5. CONCLUSIONES

Se han logrado desarrollar seis sensores piezoeléctricos mediante mezclado en fundido basado
en matrices termoplasticas elastoméricas y usando como relleno CNT y TrGO.

Se logro caracterizar el TrGO sintetizado mediante DRX corroborando una adecuada
exfoliacion de las ld&minas de grafeno. Del mismo modo se caracterizaron las matrices y los
sensores donde se observa el efecto de la carga en las propiedades mecanicas y algunos parametros
fisicos:

= La adicion de carga aumenta la rigidez del compuesto entre un 15y 326%, y al mismo
tiempo disminuye el alargamiento a la rotura.

= No hay un efecto considerable en la temperatura de fusién del compuesto, mientras que
la adicidn de carga en el engage 1 aumentd la temperatura de cristalizacion por lo que
las particulas cumplen el rol de centros de nucleacion. Para ambas matrices la
cristalinidad disminuy6 con la adicién de CNT y TrGO.

La incorporacion tanto de CNT como de TrGO aumenta la conductividad eléctrica de la matriz
polimérica hasta 10 6rdenes de magnitud. Esto corrobora el comportamiento de la ley potencial de
percolacion eléctrica. Los compuestos con CNT tienen un menor punto de percolacion que el
fabricado con TrGO debido a la distribucion, la orientacion y morfologia de la particula.

Efectivamente hay cambios en la conductividad eléctrica de los sensores cuando son
deformados debido principalmente a la separacion de las particulas lo que destruye las redes
percoladas. En esta dinamica se observé el efecto de la matriz, de la carga y del tipo de particula
sobre la sensibilidad de los sensores. La sensibilidad del sensor es mayor cuando hay menor
concentracion de carga debido a la posibilidad de menor contacto entre las particulas. Los sensores
con TrGO son mas sensibles dada la baja razon de aspecto en relacion a los CNT lo que disminuye
el area de contacto entre las particulas y la region interfacial. Finalmente la matriz mas amorfa
(engage 2), es menos sensible ya que tiene mayor zona donde los rellenos se pueden dispersar, esto
hace que la concentracion efectiva de relleno sea mayor y por lo tanto se aleje del punto de
percolacion.
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ANEXOS

A. Codigos programa Arduino y Processing

= Cddigo de lectura de datos Arduino

void setup () {
Serial.begin(9600);

}

void loop () {
int sensorValue = analogRead(Al);
Serial.printIn(sensorValue);
delay(100);

¥

= Cddigo para guardar datos Processing

import processing.serial.*;
Serial mySerial;
PrintWriter output;
void setup() {
printIn(Serial.list());
mySerial = new Serial( this, Serial.list()[0], 9600 );
output = createWriter( "data.txt™ );
}
void draw() {
if (mySerial.available() >0) {
String value = mySerial.readString();
if (value !'=null) {
output.print( value );

output.flush();

i

50



B. Ejemplo de calibracion potenciometro de 10 k ohm

El gréfico 19 muestra los valores nominales de resistencia eléctrica del potenciometro en
funcién del valor que entrega Arduino en bytes. El grafico muestra que existe una relacion lineal
entre la resistencia y los bytes, tal como se menciona en el software 31, Arduino entrega un valor
en bytes proporcional al voltaje que pasa por un circuito. Del mismo modo, cada vez que se midio
la dindmica de un sensor se realiz6 una calibracion considerando dos puntos de muestreo.

Curva de Calibracion y =-0.0104x +10.703
R?=0.9999
12
oo,
10 o
£ o,
o .
X .".,_
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2 g4 "o
3 -
g ...
2 B
"o.,_.
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0 200 400 600 800 1000 1200

Byte [byte]

Grdfico 19. Calibracion potenciometro.

C. Ensayos de traccion

Los pardmetros mecéanicos de las matrices y los sensores se determinaron a partir de los datos
que entregan las curvas de esfuerzo versus deformacion. Los siguientes graficos presentan las
curvas representativas para cada muestra analizada:
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Grdfico 20. Curva esfuerzo versus deformacion para las matrices poliméricas: engage 1 (E1) y engage 2

(E2).
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Grdfico 21. Curva esfuerzo versus deformacion para el engage 1 (E1), y el engage 1 cargado con 6.61y
7.65%vol. de nanotubos de carbono (E1+6.61 CNT, E1+7.65 CNT).
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Grdfico 22. Curva esfuerzo versus deformacion para el engage 1 (E1), y el engage 1 cargado con 9.0 y
10.0%vol. de nanotubos de carbono (E1+9.00 TrGO, E1+10.0 TrGO).
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Grdfico 23. Curva esfuerzo versus deformacion para el engage 2 (E2), y el engage 2 cargado con 6.61 y
7.65%vol. de nanotubos de carbono (E1+6.61 CNT, E1+7.65 CNT).
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D. Determinacion punto de percolacion y exponente critico
El comportamiento de percolacion sigue la ecuacion (1) detallada en la seccién 1.4:

o =070 —6.)"

Con los datos experimentales de cada compuesto primero se determiné el punto de percolacién 8,
considerando solamente los puntos percolados y realizando un ajuste lineal del grafico log(o/oo)
versus log(® — 6¢). El mejor ajuste determinaba el umbral de percolacion. Se muestran en los
gréaficos 24, 25y 26 los ajustes para cada material compuesto.

Determinacidn punto de percolacion
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-8.00E+00

log(a/c0)

-8.50E+00
-9.00E+00
-9.50E+00
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log(¢-dc)

Grdfico 24. Ajuste para determinar punto de percolacion al engage 1 + CNT.

Los graficos representan la ecuacion (1) linealizada donde se fue variando el valor del punto de
percolacién hasta encontrar el mejor coeficiente de determinacion.

Los valores de conductividad eléctrica para cada carga fueron los siguientes:

e[S
ocnr = 10 [E]

4 S
Orrgo = 10 [E]
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Determinacién punto de percolacion
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Grdfico 25. Ajuste para determinar punto de percolacion al engage 2 + CNT.

Determinacion punto de percolacion

-4.5 -4 -3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1
-5.00E+00

-6.00E+00
-7.00E+00
-8.00E+00

R?=0.9999
-9.00E+00

log(a/c0)

-1.00E+01
C 2 -1.10E+01

-1.20E+01
log(¢-de)

Grdfico 26. Ajuste para determinar punto de percolacion al engage 1 + TrGO.

Posterior a la determinacion del punto de percolacién se obtuvo el exponente critico utilizando
la herramienta Solver de Excel, la cual se basa en la minimizacion de la suma de los cuadrados
para ajustar los valores experimentales a la ecuacion tedrica.
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E. Factor de Gauge

El grafico 27 muestra el factor de gauge para los distintos sensores en funcion de la
deformacion.
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Grdfico 27. Factor Gauge.
Ajuste modelo
1.8
1.7
16 ——E19% TrGO
15 ——E110% TrGO
g 14 ———E16.61% CNT
P>
13 E17.65% CNT
1.2 ——E26.61% CNT
11 ——E27.65% CNT
1
0 0.005 0.01 0.015 0.02

deformacion [-]

Grdfico 28. Zoom ajuste modelo: zona lineal.
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El gréfico 28 muestra la zona lineal del modelo de piezoresistividad. Estos datos son
consistentes con los valores determinados para la constante C para poder sefialar que sensor es mas
sensible que otro.
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