3. Detalles experimentales.

3.1 Tinta conductiva compuesta por nanotubos de carbono.

3.1.1 Tintas compuestas con nanomateriales.

3.1.2

Debido a la dificultad de trabajar con materiales de escala nanométrica como los
nanotubos de carbono se han desarrollado distintas técnicas para fabricar y
manipular estructuras macroscépicas como arreglos, fibras o peliculas de
nanotubos. Estas técnicas van desde el crecimiento directo en donde van a ser

(3.2]

utilizados *Y, la transferencia fisica de arreglos por medio de adhesivos % o la

impregnacion de un material con una tinta 2.

La utilizacion de una tinta presenta ventajas como la posibilidad de utilizar
cualquier técnica para el crecimiento de los nanotubos y el utilizar un método de
fabricacion sencillo y de bajo costo. La fabricacidn de peliculas por medio de tintas
generalmente conserva las propiedades Gnicas de los materiales 22!,

Una tinta es un liquido complejo, en su composicién generalmente se utilizan
solventes, materiales activos, resinas, lubricantes y surfactantes. Cuando se
trabaja con materiales activos nano estructurados, éstos generalmente son
mezclados con un agente surfactante para que se dispersen uniformemente en el
solvente y en ocasiones se afiade un agente adherente, aunque también se puede

[3'4], ya que la utilizacion de

utilizar solamente el material activo y el solvente
adhesivos y otros aditivos reduce la conductividad de la peliculas. Después de ser
impregnada la tinta (y evaporado el solvente), a la pelicula formada se le puede
someter a procesos para la remocion del surfactante y otros componentes no

deseados en caso de que hayan sido utilizados.

La utilizacion de agentes adherentes mejora la flexibilidad de la pelicula resultante
y su adherencia a otros materiales. Estos agentes adherentes deben de tener
buena resistencia quimica y estabilidad térmica.

Para el presente trabajo se utilizé una tinta compuesta por MWCNT (especificados
con un didmetro de entre 13 y 16 nm, entre 3 y 15 paredes, longitud de entre 1y
10 um y adquiridos a través de MUTR.co.uk) disueltos en etanol con
polivinilpirrolidona (PVP) como agente adherente.

Caracterizacion de los MWCNT.

Para caracterizar el material utilizado se recurrié a micrografias por medio de un
microscopio electrdnico de transmisién (TEM — Transmission Electron Microscope)
JEOL 1200EX y un microscopio electrénico de barrido (SEM — Scanning Electron
Microscope) Leica-Cambridge Stereoscan 440, ademds de espectroscopia por
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dispersidn de energia de rayos X (EDS, Energy Dispersive x-ray Spectroscopy)
utilizando un detector Oxford Pentafet ISIS.

Las muestras fueron preparadas depositando una suspension de MWCNT y etanol
sobre papel aluminio (en el caso de SEM y EDS) y sobre rejillas para TEM.

Figura 3.1 Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Maghnificaciéon 10,000
X @ 20 kV — Detector de electrones secundarios.

Figura 3.2 Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Maghnificacion 25,000
X @ 20 kV — Detector de electrones secundarios.



200 nm

Figura 3.3 Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Maghnificacidon 50,000
X @ 20 kV — Detector de electrones secundarios.
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Figura 3.4 Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Maghnificacion
100,000 X @ 20 kV — Detector de electrones secundarios.

En las Figuras 3.1y 3.2 se observa una estructura rugosa compuesta por MWCNT,
en las figuras 3.3 y 3.4 se pueden observar nanotubos individuales pero con poco
detalle. Para comprobar las especificaciones del material se recurrié a micrografias
por TEM (Figuras 3.5, 3.6 y 3.7).
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Figura 3.5 Micrografia por TEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacién 30,000
X @ 120 kV.

Figura 3.6 Micrografia por TEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacién 60,000
X @ 120 kV.

En las figuras 3.5 y 3.6 se puede observar claramente la estructura del material, la
cual se presenta como una estructura porosa con tubos alineados aleatoriamente,
en la figura 3.7 se puede observar que el didmetro exterior de los tubos es de
entre 10 y 20 nm, mientras el didmetro interior es de cerca de 5 nm.



50 nm

Figura 3.7 Micrografia por TEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacién
100,000 X @ 120 kV.
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Figura 3.8 EDS del material.

En la figura 3.8 se presenta el andlisis por EDS del material. Se puede observar que
el material estd compuesto mayoritariamente por carbono, con cantidades
menores de oxigeno y aluminio, posiblemente residuos del proceso de sintesis del
material o contaminantes adquiridos al preparar las muestras (recuérdese que la
pelicula de MWCNT se depositd sobre papel aluminio).
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3.1.3 Preparacion de la tinta.

Para la tinta se prepard una suspension de 500 mg de MWCNT con 50 mg de PVP
en 100 ml de etanol, para homogenizar la tinta se utiliz6 un mezclador ultrasénico
Cole Parmer 8891 de 100 W a 42 kHz durante 3 horas. La PVP es de grado K-30 y
fue adquirida a través de Drogueria Cosmopolita.

3.1.4 Impregnacion de los electrodos.

Como colectores de corriente se utilizé6 segmentos de papel aluminio de 16 um de
espesor. Después de limpiarlos con acetona, se depositd una pequeiia cantidad de
la tinta y se esparcié uniformemente utilizando una espatula. La remocién del
solvente se realizé dejando que éste se evaporara al ambiente y posteriormente se
colocaron en una campana de vacio durante 1 dia.

Para determinar el peso del recubrimiento se comparé el peso de segmentos
rectangulares antes y después de aplicar la tinta.

3.2 Circuito de prueba.

Para simplificar el andlisis de los EDLC fabricados, se decidio caracterizarlos por medio de
curvas de carga y descarga; para lo cual se construyd un circuito para automatizar el
proceso (figura 3.9). La carga se efectua a corriente constante mientras que la descarga
se realiza a través de un resistor en paralelo (Ry).

Para el subcircuito de carga se utilizé el clasico LM317 (U2) en modo de regulador de
corriente **: cuando el LM317 est4 operando genera un voltaje de 1.25 V entre las
terminales ADJ y V, aprovechando esto se coloca un resistor (R;) entre estas terminales,
lo que ocasiona que la corriente a través del resistor sea de:

i =1.25/R;

Siendo i la corriente de salida del subcircuito. La alimentacion del LM317 esta regulada
por medio de un regulador de voltaje 7805 (U1), esto tiene el objetivo de reducir el ruido
en el subcircuito de regulacidn de corriente y de impedir que el voltaje en el capacitor
llegue a mas de 2.5 V. El voltaje maximo en el capacitor es:

Vepremax =5 = Vpropour — 17 R;

Vpropour €S €l voltaje entre las terminales Viy Vo del LM317 B3y 5 el voltaje de salida
del 7805. Por ejemplo con i = 10 mA, Vpropour = 1.5y se tiene:

Vipremax =5—15—125=225V

La conmutacién entre el circuito de carga y de descarga se realiza a través de un
relevador electromecanico (SW1) controlado por medio de un circuito externo, por



ejemplo un generador de seiales. El transistor bipolar (Q1) tienen la funcién de acoplar
al relevador con el circuito de control externo y el diodo (D1) la de proteger contra picos
de voltaje originados por el colapso del campo magnético del relevador, C1 y C2 tienen
como objetivo estabilizar el regulador 7805.

Para capturar los datos de voltaje y corriente en el EDLC se utilizé un osciloscopio HP
54600A y dos multimetros Unitrend UT60E.

U1 U2
Vi Vo Vi Vo
7805 LM317 —-N'—
4 GND L ADJ R;
—r~
c, -1 >c,

—— .
12V

o
O ==

Figura 3.9 Diagrama del circuito para carga y descarga.

Q1

3.3 Celda de prueba.

Utilizando una topologia de EDLC basada en el disefio de Boos >

celda de prueba consistente en 2 placas de bronce que presionan un arreglo multicapas

, se construyd una

(figura 3.10) que consiste en dos soportes (placas para la fabricacién de circuitos
impresos, compuestas por una capa de resina epoxica y una capa de cobre) que facilitan
la conexion de los electrodos con el circuito de carga y descarga, dos electrodos
recubiertos con MWCNT y un separador de papel (75 g/m* marca Fotobond de Kimberly-
Clark). Encapsulando a los electrodos y al separador, se encuentra una placa de
poliestireno (sello) que tiene como objetivo impedir la evaporacion del electrolito y el
contacto eléctrico directo entre el anodo y el catodo.

31



Separador Cétodo

Anodo |

Sopote  Nanotubos |
—

Figura 3.10 Diagrama de la celda de prueba.

La celda de prueba se construyé con el objetivo de hacer prototipos rapidos de
combinaciones de tintas, electrolitos y separadores de distintas caracteristicas (ver
anexo). Una vez seleccionada la alternativa con mayor potencial se construyeron
capacitores cilindricos compuestos por un separador y 2 electrodos enrollados y
encapsulados en una lata para capacitor convencional o en un empaque de
polipropileno. Para simplificar el ensamble, al separador se le impregna con el electrolito
después de realizar el enrollado. En la figura 3.11 se muestra un diagrama de esta
configuracion y un detalle de la conexion entre los electrodos y las terminales del
dispositivo, la conexién entre las terminales de cobre y los colectores de corriente de
aluminio se realizé con tinta de plata.

Separador
v

Catodo

Anodo

Figura 3.11 Diagrama del EDLC con electrodos enrollados.
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3.4 Seleccién del electrolito.

Como electrolito se utilizé una solucién de acido sulfurico anhidrido (H,SO,) en etanol
anhidrido (CH3;CH,0H) en proporcion 1:9 por volumen. Se empled etanol como solvente
debido a que en pruebas empiricas se encontré que los MWCNT utilizados absorbian al
menos 3 veces mas etanol que agua, esto puede deberse a danos que sufren los
nanotubos después del proceso de refinacidén que efectua el fabricante. Se han
reportado arreglos de nanotubos con mayor capacidad de absorcién de etanol, gasolina,
diesel y otros compuestos orgdnicos que de agua B.71

Se considera que el acido sulfurico no reacciona con el solvente para formar otros
compuestos debido a que la energia liberada al hacer la mezcla es similar a la liberada al
utilizar agua deionizada (tomando en cuenta el calor especifico y densidad del agua de
4.18 J/gK , 1 g/cm®y del etanol de 2.438 J/gK, 0.789 g/cm?, se compararon mezclas de 10
ml a la misma proporcidn por volumen a 25 °C en probetas de vidrio con aislamiento
térmico externo, alcanzando después de 2 minutos en el caso del agua una temperatura
de 40 °Cy en el caso del etanol después de 5 minutos 60 °C, lo que equivale a una
energia liberada por la reaccidn de cerca de 600 J en ambos casos), por lo tanto se
considera que las especies que participan como iones provienen de la auto protolisis del
acido sulfurico y éstas son las siguientes:

2 H,S0, —» H350," + HSO,~

Debido a la utilizacion de etanol como solvente, la temperatura de operacion del
dispositivo se limita a las regiones del diagrama de fases (figura 3.12) del etanol en las
cuales sigue siendo liquido.

Region supercritica

>

102 Liquido

Punto critico

STP
1 °
-2
atm 10 Curva de saturacion
Gas
10
10°°

-100 0 100 200 300 400 500
°C

Figura 3.12 Diagrama de fases para el etanol.
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3.5

Adicionalmente se probaron electrolitos alternativos como soluciones de hidréxido de
potasio (KOH) y electrolitos soportados en copolimero de poliacrilamida (CH,CHCONH,) y
en alcohol polivinilico ((C,H,0),), pero fueron descartados por su bajo desempefio, para
mayor informacién ver el anexo.
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