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Abstract

This paper describes a novel method to orient multi-walled carbon nanotubes (CNTS) in a liquid
medium using ultrasonic standing wave field. To this end, an ultrasonic system was designed and
instrumented to generate a standing acoustic wave using lead zirconate titanate (PZT) ceramic
transducers. Experimental tests of CNT acoustic manipulation were performed on solvent
(isopropyl alcohol) and polymer (epoxy resin) as liquid media using a rectangular acrylic mold.
The results show that by exciting the PZT ceramic plates at a frequency of 1.475 MHz and a peak-
to-peak voltage (Vp-p) of 8.3 Vp.p it is possible to generate an ultrasonic acoustic wave field capable
to orient CNTs and generate parallel lines of up to 60 mm in length separated between acoustic
nodes of 0.395 mm apart. Regarding the viscosity of the medium, a preponderant influence is
observed to the acoustic manipulation of CNTs, which tends to reduce the acoustic radiation force
when the viscosity of the medium is high. These results confirm the potential of the acoustic
manipulation method by ultrasonic wave field for the developing and manufacturing of polymer
composites reinforced with nanoparticles in a preferential direction.
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Resumen

En este trabajo de divulgacion cientifica se describe un método novedoso para manipular nanotubos
de carbono (NTC) de pared multiple en un medio liquido mediante ondas acusticas estacionarias
de ultrasonido. Para tal fin, se disefié e instrumento un sistema ultrasonico capaz de generar ondas
acusticas estacionarias en alta frecuencia usando placas ceramicas de titanato circonato de plomo
(PZT). Las pruebas experimentales de manipulacion acustica de NTC se realizaron en solvente
(alcohol isopropilico) y polimero (resina epoxica) como medios liquidos usando un molde de
acrilico con cavidad rectangular. Los resultados muestran que excitando las placas ceramicas PZT
a una frecuencia de 1.475 MHz y voltaje pico-pico (Vpp) de 8 Vpp es posible generar ondas
acusticas estacionarias capaces de orientar los aglomerados de NTC y producir lineas horizontales
de hasta 60 mm de longitud separadas entre nodos de presién acUstica de 0.395 mm de distancia
en solvente. En relacion a la viscosidad del medio se observé una influencia predominante en la
manipulacion acustica de los NTC, la cual tiende a reducir la fuerza de radiacion acustica cuando
la viscosidad del medio es elevada. La incorporacion de una ligera cantidad de solvente en la resina
epoxica permitid la orientacion de los NTC a la misma frecuencia y voltaje aplicado en solvente
solo. Estos resultados confirman el potencial del método de manipulacion acustica de particulas
por campo ultrasonico con la intencion de desarrollar y fabricar materiales compuestos poliméricos
reforzados con nanoparticulas en direcciones preferenciales.

Palabras clave: Nanotubos de carbono, polimero, orientacién, ondas acusticas de ultrasonido, placa PZT.

1. Introduccién aplicaciones de ingenieria. Sin embargo, para
poder transferir las propiedades intrinsecas de
los NTC a las matrices poliméricas de manera
eficiente es necesario aplicar técnicas
adecuadas que permitan una dispersion
homogénea, adherencia interfacial adecuada y
alineacion efectiva de los NTC en la matriz
polimérica y asi poder alcanzar el umbral de sus
capacidades [3]. Los NTC pueden ser
incorporados en las matrices poliméricas
mediante métodos relativamente sencillos y
complejos. Los métodos mas utilizados
incluyen mezclado en solucion, polimerizacion
in-situ y mezclado en fundido [2]. Sin embargo,
la mayoria de estos meétodos tienen como
desventaja la incapacidad de alinear/orientar los
NTC en la matriz polimérica durante la
preparacion del nanocompuesto por lo que éstos
terminan dispersos de forma aleatoria. La
alineacion u orientacion de los NTC en el
polimero induce anisotropia en las propiedades
mecanicas que puede ser de gran utilidad en

Los nanotubos de carbono (NTC) son un tipo
especial de nanoestructuras de carbono con
altas propiedades mecénicas (E = 1 TPa),
eléctricas (v = 10® S-m™) y térmicas (A = 3500
W-m-K1) asi como también area superficial y
relacién de aspecto (largo/diametro) elevados
(>500) [1]. EI reciente avance cientifico en el
campo de la nanotecnologia ha mostrado que
los NTC incorporados en resinas poliméricas
pueden mejorar sus propiedades fisicas y
mecanicas considerablemente [2]. Este aumento
en las propiedades puede presentarse a
concentraciones en peso relativamente bajas
(menores al 1%) lo cual no influye en el peso
final de la pieza de material compuesto
fabricada [3]. Ademaés, la combinacién de
propiedades de los NTC puede resultar en la
obtencion de materiales compuestos con
propiedades multifuncionales [4,5], los cuales
son de gran interés para un amplio nimero de
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aplicaciones en donde las condiciones de carga
estén orientadas en una direccion preferencial
[6]. Esta orientacion y alineacion de los NTC
puede ser aprovechada también para fabricar
nanocompuestos poliméricos con
conductividades eléctricas y térmicas en
direcciones preferenciales, lo cual podria ser
atil en aplicaciones de sensor eléctrico y
térmico, entre otros.

Publicaciones recientes han mostrado que
aplicando técnicas de alineacion de NTC en
polimeros por campos eléctricos y magnéticos
es posible obtener mejoras significativas en las
conductividades eléctricas de nanocompuestos
comparada con materiales con NTC dispersos
aleatoriamente [7-10]. Sin embargo, las
capacidades y el potencial uso de esas técnicas
en la industria son muy dificiles de implementar
hasta la fecha debido a la complejidad del
método para llevar a cabo la alineacion. Esta
necesidad abre la posibilidad de disefiar nuevas
técnicas de alineacion que permitan el
desarrollo de materiales compuestos en una
escala industrial. En este sentido, uno de los
métodos de alineacién de particulas que ha
generado un creciente interés en los ultimos
afios es la técnica de alineacion mediante la
aplicacion de campo ultrasénico. EI método de
alineacion consiste en aplicar ondas acusticas
por ultrasonido en alta frecuencia en un medio
liguido con NTC a través de ceramicas
piezoeléctricas. Entre los pocos autores que han
investigado esta novedosa técnica figuran
Strobl y colaboradores [11], quienes realizaron
estudios sobre alineacién de NTC por ondas
acusticas superficiales permitiendo orientarlos
en angulos de 25° y 45° en un medio liquido.
Mas tarde, Lim y colaboradores [12] reportaron
el uso de la técnica basado en manipulacion
acustica para alinear NTC en substratos solidos.
Por otro lado, Haslam y Raeymaekers [13]
investigaron el uso de ondas estacionarias de
alta frecuencia para alinear NTC en una resina
de viscosidad ultra baja, mientras que Greenhall
y colaboradores [14] reportaron un proceso para
manufacturar un material nanocompuesto con
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NTC alineados mediante la técnica de
orientacion por ondas acusticas por ultrasonido.
Ambos trabajos demuestran que la técnica de
alineacion de NTC por campo ultrasonico
puede ser implementada en resina de viscosidad
ultra baja. Recientemente, Niendorf vy
Raeymaekers [15] reportaron el uso combinado
de la técnica de orientacion por ondas acusticas
de ultrasonido y manufactura aditiva por
estereolitografia para fabricar compuestos
poliméricos con anisotropia en sus propiedades
eléctricas. Lo anterior abre la posibilidad al
desarrollo de wuna nueva generacion de
materiales compuestos avanzados [16,17]. Con
esta motivacion presente, este trabajo reporta la
manipulacion aclstica de NTC de pared
multiple en dos medios liquidos: a) uno de baja
viscosidad (solvente) y b) alta viscosidad
(resina polimérica) mediante ondas
estacionarias de alta frecuencia a través del
estimulo piezoeléctrico de placas ceramicas de
titanato circonato de plomo (PZT, por sus siglas
en inglés). A diferencia de los trabajos
publicados a la fecha, en esta investigacion se
presentan los resultados de la manipulacion de
NTC en solvente formando lineas de NTC de
hasta 60 mm de longitud usando tres pares de
placas ceramicas de PZT, lo cual representa un
paso importante para la fabricacion de probetas
estandar de materiales con particulas orientadas
en direccion preferencial.

2. Métodos experimentales y resultados
2.1 Materiales

Para este estudio se emplearon nanotubos de
carbono (NTC) de pared multiple adquiridos de
la compafiia Sunnano® (China). De acuerdo a
los datos de la ficha técnica, los NTC son
sintetizados por deposicion quimica de vapor
alcanzando una pureza >90%, un diametro
exterior promedio de 10-35 nmy longitud de 1-
10 pm. Asimismo, se utilizo alcohol
isopropilico de 99.5% de pureza (J.T. Baker®,
EUA) y una resina epdxica (Epolam 2040)
como medios liquidos de baja (2.43 mPa-s) y
alta (1300 mPa-s) viscosidad para la orientacion
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de los NTC, respectivamente. La resina epoxica
fue adquirida de la compafiila Axon
Technologies® (EUA), la cual es adecuada para
procesos de manufactura por infusion de resina
asistida por vacio debido a su baja densidad
(1160 kg/m®). Para la generacion de las ondas
estacionarias de ultrasonido se emplearon
placas ceramicas de titanato de circonato de
plomo (PZT) con dimensiones de 20 x 15 x 1
mm? y frecuencia en libre resonancia de 1.5
MHz. Las placas cerdmicas de PZT fueron
adquiridos del fabricante STEMINC® (EUA).

2.2 Generacion de ondas estacionarias de
ultrasonido

La generacion de las ondas acusticas de
ultrasonido se obtuvo utilizando placas
ceramicas de PZT en un rango de frecuencias de
1 MHz hasta 1.5 MHz. Para lograr la
manipulacion acuistica de NTC se utilizaron seis
placas cerdmicas colocadas de forma paralela
(uno frente a otro) sobre las paredes de material
acrilico, permitiendo la generacion de la onda
estacionaria y nodos de presion acustica de
hasta 60 mm de longitud. La Figura 1 muestra
un esquema del proceso fisico de generacion de
onda estacionaria mediante el uso de las placas
de PZT. La distancia (d,) entre las paredes del
acrilico (Figura 1) se determind con base al
nimero de nodos acusticos deseados (n),
teniendo en cuenta que en una longitud de onda
(1) se forman dos nodos de presion acustica, ver
Figura 1. Asi, la separacion total de las dos
paredes es un multiplo entero de las longitudes
de onda (d; = n = 1), donde n es el nimero de
nodos y A es la longitud de onda.

Ceramica
PZTH Onda da presin
acastica (Pa) ‘:'

+
i

=
P i
e

o

b
I

“Nodo de presion

‘i{h:r,h:u

-
-

N
[

Figura 1. Generacion de una onda estacionaria usando
placas ceramicas PZT.
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El molde para las pruebas experimentales de
manipulacion acustica de NTC se muestra en la
imagen de la Figura 2. EI molde fue fabricado
de placas de acrilico. Las dimensiones de la
cavidad rectangular del molde de acrilico
fueron de 18 x 100 x 20 mm?, como se muestra
en la Figura 2.

Figura 2. Molde de acrilico con los PZT para la
generacion de la onda ultrasonica.

Las 6 placas ceramicas de PZT fueron adheridos
en las paredes del molde usando un adhesivo a
base de cianoacrilato, el cual permite obtener
una interfaz rigida entre la pared del acrilico y
las placas ceramicas de PZT para una adecuada
transferencia de la vibracion. Para maximizar la
transferencia de energia acustica, el espesor de
la pared se determiné con base a la relacion A/4
de la frecuencia de excitacion, asi como un
valor de impedancia calculado entre el valor de
la placa PZT y el solvente. De este modo, la
pared de acrilico utilizado fue de 2.94 mm de
espesor.

2.3 Disefio del
frecuencia

amplificador de alta

Para la excitacion eléctrica de las placas
ceramicas de PZT se utiliz6 un amplificador de
alta frecuencia y elevada capacidad de corriente
eléctrica. El amplificador seleccionado fue el
ADA 4870 de Analog Devices [18]. Este
aplificador tiene una frecuencia de trabajo
maxima de 52 MHz y una capacidad de
corriente de 1 A. Para el disefio del amplificador
se siguieron las guias proporcionadas por el
proveedor en sus notas de aplicaciones [18,19].
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La Figura 3 muestra el esquema general del
sistema desarrollado para la excitacion eléctrica
de las seis placas ceramicas de PZT.
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Figura 3. Esquema general del sistema de excitacion
para las placas ceramicas de PZT.

Como se puede notar en el esquema de la Figura
3, los seis amplificadores reciben de manera
simultanea la sefial del generador de funciones
(AFG3151C Tektronix), con el fin de que los
cerdmicos vibren de manera sincronizada y
produzcan ondas acusticas en fase (en el nodo
las ondas estan en contrafase). Las Figuras 4 y
5 muestran la tarjeta electronica desarrollada
para las pruebas en el laboratorio con sus
elementos disipadores de calor adaptados a los
chips.

Vo :'ii,_.~ ¥ Va ‘ 05
Figura 4. Tékjeta electronica con seis amp
ADAA4870 de alta frecuencia.

lificadores

Como se observa en la Figura 4, el amplificador
integra una circuiteria externa para proteccién
contra sobretemperatura, asi como un disipador
adaptado al chip (Figura 5), debido al alto
consumo de corriente por parte de las placas
cerdmicas de PZT. Si la temperatura interna
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rebasa su limite de trabajo (~140 °C) el
amplificador se apaga entrando en su modo de
bajo consumo de corriente. Para evitar ello se
adaptaron los disipadores de calor como se
muestran en la Figura 5.

Figura 5. Tarjeta electronica con los disipadores
adaptados para cada amplificador.

Ademas de los disipadores de calor se utilizé un
ventilador de computadora para reducir la
temperatura debida al calor generado en los
chips.

2.4 Dispersion y morfologia de los nanotubos
de carbono

Antes de llevar a cabo la manipulacion de NTC
mediante ondas de ultrasonido en alta
frecuencia, los NTC (tal y como se recibieron
del proveedor) fueron agitados mecanicamente
y luego dispersados usando un bafio ultrasonico
para su observacion y analisis. Como primer
paso, la cantidad requerida de NTC (0.5% en
peso respecto al peso de la resina) fue pesada en
una balanza analitica y luego mezclada en
alcohol isopropilico (volumen de 10 mL).
Posteriormente, la mezcla de NTC y alcohol fue
sonicada durante 15 minutos para la reduccion
de los aglomerados de NTC. Después de ese
tiempo, la mezcla fue depositada sobre la
superficie de un substrato (fibras de vidrio) para
la observacion de su distribucién después de su
dispersion mediante microscopia electronica de
barrido (MEB). La Figura 6 muestra una
imagen MEB de los NTC depositados sobre la
superficie de una fibra de vidrio después de
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llevar a cabo el proceso de agitacion mecénica
y dispersion en un bafio ultrasénico.
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Figura 6. Imagen MEB de los nanotubos de carbono.

En la imagen MEB de la Figura 6, se puede
observar que los NTC se encuentran algunos
dispersos y otros agregados en forma de
aglomerados y distribuidos de forma al azar en
la superficie. Se observa una distribucion de
NTC relativamente homogénea con valores
promedio de longitud de NTC de ~1-4 um en
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concordancia con los valores indicados en la
ficha técnica del proveedor.

2.5 Manipulacion acustica de NTC por
ultrasonido

Los resultados obtenidos de la manipulacion
acustica de los NTC mediante ondas
estacionarias de ultrasonido se presentan en la
Figura 7. Como se puede observar en la imagen
(Figura 7), los NTC fueron exitosamente
orientados en alcohol isopropilico formando
lineas bien definidas a lo largo del molde y en
direccion paralela a las placas cerdmicas de
PZT. Para lograr lo anterior, los cerdmicos PZT
fueron excitados con un voltaje pico-pico de 8
Vpp @ una frecuencia de resonancia de 1.475
MHz. Con el grupo de seis placas de PZT
conectados de manera simultanea, se obtuvo
lineas de NTC de 60 mm de longitud a lo largo
del molde de acrilico (Figura 7). El total de
lineas formadas (nodos/planos en el espacio de
confinamiento) fue de 32, con una distancia
entre nodos acusticos de 0.395 mm.

Lineas paralelas
de NTC orientados

Figura 7. Fotografia tomada durante la manipulacion acustica de NTC en alcohol isopropilico.

En la foto superior de la Figura 7 se observa
claramente las lineas de NTC orientadas en
direccién horizontal y paralela a la superficie de
las placas ceramicas de PZT, validando la
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capacidad de organizacion de los NTC en el
solvente en una direccion preferencial por
medio de ondas estacionarias de ultrasonido.
Estos resultados concuerdan con los reportados
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en la literatura para otros materiales [11-14]. Sin
embargo, a diferencia de los trabajos publicados
a la fecha, los resultados obtenidos en este
trabajo muestran que esta metodologia es capaz
de formar lineas de NTC de hasta 60 mm de
longitud usando tres pares de placas ceramicas
de PZT. Con el fin de evaluar el efecto de la
viscosidad en la manipulacién acustica de los
NTC, se aplicaron ondas estacionarias de
ultrasonido en un medio de mayor viscosidad
(resina epoxica) manteniendo la frecuencia
(1.475 MHz) y voltaje pico-pico (8 Vpp)
aplicado en el caso de la orientacion de NTC en
solvente (alcohol isopropilico). Los resultados
revelaron que la viscosidad de la resina ofrece
una mayor resistencia a la fuerza de radiacion
acustica lo cual inhibe la orientacion de los NTC
en la resina epdxica sola. Lo anterior se debe a
que la viscosidad de la resina incrementa con la
presencia de los NTC y por tanto la fuerza que
mueve las particulas en la direccion de la
propagacién de la onda no es suficiente para
orientarlos. En el caso del alcohol isopropilico,
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su baja viscosidad permitio la orientacion de
NTC por tiempos no muy prolongados de
aplicacion del campo ultrasonico (~10 s). Sin
embargo, el comportamiento fue distinto para el
caso de la resina epoxica, la cual tiene una
viscosidad mucho mas alta y en la cual las
particulas necesitan una mayor magnitud en la
fuerza de radiacion acustica para lograr
agruparlas. En este sentido, tomando en
consideracion que los métodos de vertido en
solucién se realizan generalmente mezclando
solvente con la resina para mejorar la
distribucion de las particulas, se decidio realizar
experimentos de manipulacion acustica de NTC
agregando una ligera cantidad de alcohol
isopropilico en la resina (<10% en peso del peso
total de la resina) y aumentar los tiempos de
exposicion al campo ultrasonico (>2 minutos).
En la Figura 8 se muestra la imagen de la
alineacion de las nanoparticulas realizada en
resina epdxica con una cantidad muy pequefia
de alcohol isopropilico (~1 mL).

Lineas paralelas
de NTC orientados

& mm

Figura 8. Fotografia tomada durante la manipulacion acustica de NTC en la resina epoxica.

Ante la presencia del solvente en la resina y
tiempos mayores de aplicacion del campo
ultrasonico se constatd de manera exitosa la
orientacién de los NTC. El total de nodos
formados fue de 22, con una distancia entre
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nodos de presién acustica de 0.555 mm. Esto
confirma la viabilidad del método para su uso
en resinas poliméricas tipicas en la preparacion
de materiales compuestos reforzados con fibras
ingenieriles.
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3. Conclusiones

La orientacion de nanotubos de carbono (NTC)
de pared multiple en medios liquidos viscosos
fue llevada a cabo mediante una técnica
novedosa de manipulacion acustica basada en la
generacion de ondas estacionarias de
ultrasonido en alta frecuencia. Para ello, se
diseid un molde de acrilico con cavidad
rectangular y seis placas cerdmicas PZT
adheridas en sus paredes fueron operadas a una
frecuencia de 1.475 MHz y voltaje pico-pico de
8 Vp-p. Los resultados muestran que las ondas
acusticas de ultrasonido son capaces de orientar
NTC en medios liquidos viscosos tanto en
alcohol isopropilico como en una resina epoxica
mezclada con una ligera cantidad de alcohol. La
distancia entre nodos acusticos formada entre
las lineas paralelas de NTC en el solvente fue de
0.395 mm mientras que en la resina polimérica
fue de 0.555 mm. La longitud de las lineas
paralelas de NTC formadas debido a la fuerza
de radiacion acustica fue de 60 mm, lo cual
representa un paso importante en la fabricacion
de probetas estandar para ensayos mecanicos.
Lo anterior confirma la capacidad del método
de manipulacién aclstica de NTC en medios
liquidos viscosos en miras a la fabricacion de
nanocompuestos poliméricos con particulas de
refuerzo en una direccion preferencial.
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