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Abstract

The rheological properties of polyalphaolefin lubricant oil with the addition of multi-walled and single-walled carbon nanotubes were
studied. The rheological tests were performed by varying the viscosity as a function of temperature, load and shear rate of mixtures with
carbon nanotubes concentrations of 0.01 and 0.05 wt.%. The effect of the addition of carbon nanotubes on the wettability of the lubricant
was also evaluated. The results showed that the addition of carbon nanotubes at the concentrations tested led to a variation in viscosity with
respect to temperature. Shear stress showed significant increase with respect to strain rate and reached maximum values when the
concentration of CNT was 0.05 wt % for both single-walled and multi-walled cases.

Keywords: Viscosity; Shear stress; Carbon nanotubes; Polyalphaolefin.

Propiedades reologicas de nanotubos de carbono como aditivo en un
fluido lubricante

Resumen

Se estudiaron las propiedades reologicas de un aceite lubricante base polialfaolefina (PAO) al que se agregaron nanotubos de carbono
(NTC) monocapa y multicapa como aditivos. Los ensayos reoldgicos realizados apuntaron a estudiar la variacién de la viscosidad en
funcidn de la temperatura, la carga y la tasa de cizallamiento para mezclas con contenidos de nanotubos de carbono de 0.01% y 0.05% en
peso. Adicionalmente, se evaluo6 la mojabilidad del PAO con y sin la adicion de los nanotubos de carbono. Los resultados mostraron que
la adicion de los nanotubos de carbono a las concentraciones ensayadas lleva a una variacion de la viscosidad con respecto a las temperaturas
probadas. Fue observado un incremento significativo del esfuerzo de corte con respecto a la tasa de deformacion, y tanto para el caso de
monocapa como de multicapa dicho esfuerzo presentd tendencia a aumentar cuando la concentracion de NTC fue de 0.05%.

Palabras clave: Viscosidad; Esfuerzo cortante; Nanotubos de carbono; Polialfaolefina.

1. Introduccion reportado que los NTC son excepcionalmente resistentes y rigidos,
sin embargo, notablemente flexibles a la vez. [2]. En otros

Los nanotubos de carbono (NTC), tanto monocapa como términos, los nanotubos pueden funcionar como resortes
multicapa, han atraido un enorme interés desde su descubrimiento ~ extremadamente firmes ante pequefios esfuerzos y, frente a cargas
debido a sus propiedades electronicas y mecanicas [1]. Se ha muy altas, pueden deformarse drasticamente y volver
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posteriormente a su forma original. Diversos estudios han tratado
de medir las propiedades mecanicas y la tension maxima soportada
por un nanotubo de carbono, con resultados heterogéneos, si bien
se podria asumir de manera general que la tension méaxima de
rotura podria rondar los 150 GPa [3, 4]. Estas propiedades los
convierten en excelentes aditivos para eventualmente mejorar las
propiedades mecanicas, electronicas, tribologicas, térmicas o
reologicas de un fluido [2].

La posibilidad de dispersion de los nanotubos de carbono los
convierte en candidatos prometedores para fluidos debido a sus
propiedades. Sin embargo se necesitan métodos de mezcla
mecanicos para producir dispersiones de nanotubos de carbono
que sean homogéneas y estables durante largos periodos de
tiempo [5]. Los factores que afectan a la reologia de dispersiones
de nanotubos incluyen la quimica de la fase continua (el liquido
base), la cantidad de nanotubos en todo el volumen de fluido, la
relacion de aspecto y la quimica de superficie promedio de los
nanotubos (métodos de dispersion mecénica y tratamiento
quimico) [6,7]. La temperatura influye en las propiedades
reolégicas de los fluidos de base, pero también puede afectar a la
estabilidad de las dispersiones de nanotubos ya sea a través de
cambios en la conformacion dispersante en el liquido o a través
de cambios en las interacciones entre el dispersante y la superficie
solida de los nanotubos de carbono [5]. Por lo tanto, las
propiedades reoldgicas de dispersiones de nanotubos de carbono
son muy importantes para su aplicacion en sistemas practicos.

En este trabajo se evaluaron las propiedades reologicas de
un aceite lubricante PAO (Polialfaolefina) aditivado con
nanotubos de carbono (SWCNT [nanotubos de carbono
monocapa] y MWCNT [nanotubos de carbono multicapa]) en
concentraciones de 0.01% y 0.05% en peso. Los nanotubos
de carbono fueron purificados y funcionalizados por
modificacion quimica para mejorar su estado de dispersion
en la base lubricante PAO, y los ensayos reologicos se
realizaron variando la temperatura y la tasa de cizallamiento.
Adicionalmente se estudi6 el efecto de los nanotubos de
carbono en la mojabilidad del PAO.

2. Materiales y métodos
2.1. Sintesis de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono fueron sintetizados por
deposicion quimica de vapor (CVD). Se us6 un tubo de cuarzo
como sustrato para el crecimiento de los nanotubos y un horno
equipado con un controlador de temperatura permitiendo
alcanzar la temperatura de reaccion requerida (700°C £ 1°C).
Como fuente de carbono se utilizd acetileno; el catalizador
usado para la produccion de nanotubos de carbono multicapa
(MWCNT) fue niquel y para los nanotubos de carbono
monocapa (SWCNT) fue cobalto, la mezcla de gas estuvo
compuesta de 80 cc/min de nitrégeno, 20 cc/min acetileno y 15
cc/min de hidrégeno. La secuencia de procesamiento incluy6 el
tiempo de reduccion de 20 min, tiempo de acetileno 20 minutos
y el tiempo de enfriamiento de 60 minutos.

2.2. Purificacion y funcionalizacion de los nanotubos de
carbono

Para la purificacion donde se eliminan los restos de

catalizador se empled un método basado en el lavado repetido
de la muestra con diferentes acidos. El proceso esta
compuesto por tres pasos; dos en la purificacion y uno en la
funcionalizacion. El primer componente que se elimina de la
muestra es la silice, que actlia como soporte de las particulas
catalizadoras. Para este paso es agregado HF al 2% en
volumen, y la solucion es sometida a agitacion por 30 min
(paso 1). Posteriormente se lava varias veces para eliminar
por completo el HF y se adiciona HCI en una concentracion
2M (paso 2). Se agita por 30 min y nuevamente la muestra es
lavada varias veces para ser sometida a un tratamiento de
secado a 80°C en ambiente de O, en aire en un horno
convencional por una hora, finalmente la muestra se pasa a
un desecador completamente sellado por 24 horas [8].

El método para la funcionalizacion de los nanotubos de
carbono esta basado en la investigacion de Matthew W.
Marshall y colaboradores del 2006 [9], quienes propusieron
un método simple de funcionalizacion con 4cido carboxilico.
Se utilizo 1 ml de solucion 3:1 (V/V) de H,SO4 y HNOs por
cada 2 mg de nanotubos, esto se sometid a agitacion
ultrasénica por 20 minutos en agua a 20°C (paso 3) utilizando
hielo para control de la temperatura, evitando el rompimiento
de los nanotubos para mantener su longitud original (Fig. 1).
Después del tratamiento anterior el material fue lavado en
agua desionizada limpiando el excedente de acidos hasta
llegar un pH de alrededor de 5. El material posteriormente se
seco en horno sellado a 60°C.

Los nanotubos de carbono obtenidos (SWCNT vy
MWCNT) fueron caracterizados por SEM mediante el uso de
equipos JEOL JSM-6490 LV y FEI Nova NanoSEM 200,
espectroscopia RAMAN usando un espectrometro Raman
confocal marca Horiba Jobin Yvon, Modelo Labram HR de
alta resolucion con una distancia focal de 800 mm,
Laser spot size de 1 a 300 mm, detector CCD con resolucion
de 1024x256 pixeles, rango espectral optimizado de 400-
1100 nm y rejillas de difraccion de 1800 y 600 lineas/m. Para
el andlisis FTIR se us6 un equipo Marca Perkin Elmer
modelo Spectrum one, detector DTGS con una resolucion de
4 cm! y un rango de nimero de onda de 450 a 4000 cm™'.

2.3. Dispersion de nanotubos de carbono en PAO

Para la preparacion de las soluciones se usé como fluido
lubricante una Polialfaolefina (PAO) S4 GX 320 (P&G
Colombia). Se midieron 20 ml de PAO y se le agregd 0.01%
y 0.05% en peso de MWCNTs y SWCNTs respectivamente.
Para obtener una mezcla homogénea de las soluciones
preparadas y que los nanotubos se dispersaran bien en el
PAO, las soluciones se sometieron a 30 min de agitacion
mecanica seguidos de agitacion ultrasonica durante 5 min.

H,S0 +HNO, 4
MWCNT >

Figura 1. Mecanismo de funcionalizacion con acido carboxilico.
Fuente: Adaptado de [9]
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En general, la homogeneidad y estabilidad de la
dispersion son mayores cuando el tamafio de las
nanoparticulas es pequeflo, por ejemplo por debajo de 100
nm. En el caso de los nanotubos, el problema de la dispersion
es mas complejo y no hay relaciones simples para expresar
las diversas tendencias. Generalmente los nanotubos se
entremezclan y tienden a formar haces, lo que dificulta la
dispersion [10]. La longitud de los nanotubos es sin duda un
parametro crucial, sin embargo realizando una buena
funcionalizacién con grupos carboxilos se puede lograr que
se dispersen en la base lubricante. Aunado a esto,
proporcionando una buena agitacion mecanica y ultrasonica
se puede garantizar que las nanotubos se queden suspendidos
en el PAO y no se sedimenten.

2.4. Ensayos reolégicos

La caracterizacion reologica de las soluciones se llevo a
cabo en un viscosimetro Brookfield LVDV-II+Pro con bafio
de temperatura e interfaz bi-direccional RS-232PC y el
software Rheocalc®. El equipo tiene la capacidad de realizar
ensayos con velocidad variable de 0.01 a 200 rpm, un rango
de temperatura de prueba de 0°C a 100°C y una velocidad de
cizalla maxima de 57s!' a 200 RPM y poder de resolucion de
1% del valor de viscosidad medido.

Los ensayos de rampa de velocidad controlada se
realizaron con un husillo LV SC4-16 de tal manera que la
velocidad de rotacion del husillo incrementaba las
revoluciones por minuto (rpm) cada 30 segundos, y se
registraron los cambios de viscosidad para determinar el
comportamiento newtoniano o no newtoniano de los
lubricantes estudiados. El efecto de la temperatura sobre la
viscosidad también se midi6 mediante la realizacion de
pruebas en el rango de entre 0°C y 100°C con una velocidad
de cizalla fija de 30s'. Finalmente, los lubricantes se
ensayaron a una velocidad de cizalla especifica de 30s’
durante 1200 segundos con el fin de observar cualquier
cambio en la viscosidad respecto al tiempo.

El angulo de contacto se midi6 utilizando un dispositivo
Dataphysics OCA Number 15 series con una jeringa con
capacidad de 1 ml para aplicar una gota en la superficie de la
muestra. La superficie usada para los ensayos de mojabilidad
fue una seccion de riel de ferrocarril fabricado en acero al
carbono de 5x8x14 cm, cuya rugosidad superficial fue
caracterizada usando un dispositivo Mitutoyo SJ-201. Se
realizaron ensayos a las muestras preparadas con nanotubos
de carbono, asi como al aceite base como punto de referencia.

3. Resultados y discusion
3.1. Microestructura de los nanotubos de carbono

En la Fig. 2 se muestra el aspecto de los nanotubos de
carbono obtenidos. Las Figs. 2a y 2¢ muestran los nanotubos
antes del proceso de purificacion, mientras que las Figs. 2by
2d presentan las muestras purificadas. Puede notarse que la
purificacion remueve de manera eficiente los residuos del
catalizador asi como los restos de silice en las muestras
obtenidas con niquel como catalizador, pero el proceso no es
tan exitoso en las muestras fabricadas usando cobalto.

D 7.0 1pm
. de carbono obtenidos. a)
MWCNT sintetizados, b) MWCNT purificados, ¢) SWCNT sintetizados, d)
SWCNT purificados.
Fuente: Autores

La Fig. 3 muestra el aspecto de nanotubos de carbono
monocapa (a) y multicapa (b) observados en TEM. Se puede
observar que en el caso de monocapa el nimero de capas es
menor a 10, mientras que en los multicapa el numero de capas
es del orden de 35. La Fig. 3c muestra un ejemplo de
mediciones en una muestra de multicapa en el que el didmetro
exterior es de aproximadamente 34.31 nm y el didmetro interno
es alrededor de 7.45 nm, con una separacion media entre
nanotubos de aproximadamente 0,34 nm (que corresponde a la
separacion entre laminas de grafeno en la distancia de grafito).

cmay - - 20 nm
‘hanotech Maxico

CIMAV
nanotech Mexico

[
m

o4& 9

Figura 3. Imagenes TEM de los nanotubos de carbono. a) NTC monocapa, b)
NTC multicapa, c) imagen TEM que muestra un analisis del diametro y el
esquema perfiles de que muestra el nimero de capas de nanotubos de carbono.
Fuente: Autores
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En la Fig. 4 se observan espectros Raman para los
nanotubos de carbono con sus relaciones de las bandas D, G
y G’ para cada etapa. La Fig. 4a muestra la relacion de banda
para nanotubos monocapa; la relacion D y G (In/lg) en los
nanotubos sintetizados es de 0.52 y disminuye hasta 0.48.
Para los multicapa (Fig. 4b) en los sintetizados es de 0.51 y
disminuye a 0.48, esto para cada etapa del tratamiento de
acidos donde se puede observar que ya no hay un cambio
significativo. Este cambio indica que al eliminar el cobalto y
el niquel de la estructura de los NTC las capas se reacomodan
generando un aumento en la cristalinidad de los NTC [11].

La relacién de las bandas G y G’ (I¢/Ig) es un indicativo
de la rugosidad en la superficie de los NTC, es decir, del
ordenamiento alineado de las paredes de los NTC desde la
superficie al interior [11,12]. Para los NTC sintetizados el
valor es de 1.69 mientras que en los purificados y
funcionalizados oscila entre 1.67-1.68. Esta ligera
disminuciéon se asocia a un reacomodo del nivel de
alineamiento que logran tener las paredes de los NTC ya sea
por el retiro de particulas de cobalto o niquel de la superficie
de los NTC y/o por el efecto térmico del calentamiento
durante cada paso [11].

—— SWCNT Sintetizados

|——SWCNT Purificados a)
= ——SWCNT Funcionalizados
g
(o]
5 1 /1 =167
._é G G G'
s D ¢ I,/1.=0.49
] -—_—M‘—____‘__'_/\__.—-—
©
R
E’C, | I,/ 1,=1.67
E I, /1.,=0.48
ko)
» -
£ I/ 1= 1.69
e
= I,/1.=052
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5 2
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—— MWCNT Sintetizados
—— MWCNT Purificados
—— MWCNT Funcionalizados

b)

E 3

1

-
I, /1.=168
1,/1,=0.49

1

Intensidad (Unidades arbitrareas)

T T T T
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Desplazamiento Raman cm’
Figura 4. Analisis de espectroscopia Raman para los nanotubos obtenidos a)
Nanotubos de carbono monocapa b) Nanotubos de carbono multicapa.
Fuente: Autores
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Figura 5. Secciones del espectro IR de los NTC en las condiciones de
sintetizados, purificados y funcionalizados, a) seccion 1 (de 800 a 1800 cm™
1) y b) seccion 2 (de 2600 a 4000 cm™).

Fuente: Autores

El analisis mediante FTIR se presenta en dos secciones
para tener una mejor visualizacion de las sefiales detectadas.
La primera seccion comprende el intervalo de longitudes de
onda de 900 a 1800 cm™ (Fig. 5a) y la segunda seccién se
localiza entre 2600 y 4000 cm™ (Fig. 5b).

En ambas secciones se observa que los NTC sintetizados
y NTC purificados obtenidos al realizar los pasos 1 y 2 del
tratamiento con acidos no producen ninguna sefial
relacionada con la presencia de algin grupo funcional
organico (Ver seccion 2.2). Por el contrario, los NTC
funcionalizados obtenidos al realizar el paso 3 del tratamiento
con acidos generan sefiales que pueden ser asociadas a la
formacion de grupos organicos sobre los NTC. En la seccion
1 se detectan sefiales a las siguientes longitudes de onda: 970,
1092, 1240 y 1632 cm’!, las cuales corresponden a la
formacion de dimeros carboxilicos que interactiian entre si
por puentes de hidrogeno. En la seccidn 2 se detectan sefiales
localizadas a 3250 y 3420 cm’' que corresponden al
estiramiento de grupos hidroxilo asociados a los grupos
carboxilicos que interactiian por puentes de hidrégeno [13].
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3.2. Comportamiento reologico de la mezcla PAO-NTC
3.2.1. Efecto de la velocidad de cizallamiento

En la Fig. 6 se observa el comportamiento de la
viscosidad al aumentar la velocidad de cizalla para tres
temperaturas: 25°C, 40°C y 100°C. En general, para las
temperaturas de 25°C y 40°C la viscosidad aument6 con la
velocidad de cizalla tanto para las muestras aditivadas con
NTC como con las de PAO sin aditivos, lo cual indica un
comportamiento dilatante (shear thickening) en ambos casos.
Sin embargo, para bajas velocidades de cizalla se observé una
caida en la viscosidad para el PAO aditivado con 0.05% tanto
para monocapa como multicapa, y un aumento para la
concentracion menor de NTC. Cuando la velocidad de cizalla
aumenta (>20s') todas las soluciones de PAO-NTC
manifiestan la tendencia dilatante pero tienen una viscosidad
del orden de 20 cP menor con respecto al PAO. A la
temperatura de 40°C el PAO-MWCNT 0.01% presenta
rasgos de pseudoplasticidad (shear thinning) y a partir de una
velocidad de cizalla de 30s! tiende a ser un fluido
newtoniano (ver Fig. 6b). Para la temperatura de 100°C y por
encima de una velocidad de cizalla de 20s™! todos los aceites
exhibieron un comportamiento Newtoniano. A esta misma
temperatura, para velocidades de cizalla muy bajas el PAO
aditivado en la mayoria de los casos presentd un
comportamiento dilatante, siendo que sélo el PAO-SWCNT
0.05% mostrd una tendencia a ser pseudoplastico.

Los resultados con respecto a otros estudios donde se
evaluaron nanotubos multicapa (MWCNT) con porcentajes
de 0.3% y 1% [14,15] muestran que la viscosidad no cambia
significativamente con la velocidad de cizalla al estar en una
condicion de temperatura del fluido de 25°C, sin embargo
cuando la concentraciéon de nanotubos esta por debajo de
0.3%, comparando los resultados obtenidos a
concentraciones mas bajas se observa un cambio importante
en la viscosidad con respecto al PAO sin aditivar.

En la literatura se encuentran resultados de viscosidad-
velocidad de cizalla a temperaturas por encima de 25°C
cuando la concentracion de MWCNT es alta. Echandia y
colaboradores [14] encontraron, por ejemplo, que a 55°C la
viscosidad alcanza valores mayores que el lubricante no
aditivado pero la mezcla tiene un comportamiento
pseudoplastico. Para el caso de las concentraciones bajas
utilizadas en este trabajo, se encontré que a 40°C la mezcla
con la concentracion de 0.05% de NTC tiene una viscosidad
aproximada a la del PAO no aditivado y su comportamiento
es dilatante, mientras que a la concentracion de 0.01% la
viscosidad aumenta para bajas velocidades de cizalla y a altas
velocidades de cizalla se aproxima a la del PAO mostrando
un comportamiento pseudoplastico. En general, el
comportamiento del fluido al variar la velocidad de cizalla
(dilatante, pseudoplastico y/o newtoniano) sufre cambios de
gran magnitud en funciéon de la concentracion de NTC y
naturalmente depende de la temperatura en la que se realice
la prueba de viscosidad-velocidad de cizalla.

Echandia y colaboradores sefialan que la variacion de
viscosidad con respecto a la velocidad de cizalla se debe a
que la temperatura ayuda a dispersar los nanotubos y a las
cantidades representativas de particulas en una fase continua,
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Figura 6.Viscosidad vs. Velocidad de cizalla para PAO. a) T=25°C, b)
T=40°C, c¢) T=100°C.
Fuente: Autores

ya que se requiere una mayor energia cuando hay una mayor
cantidad de particulas en el fluido [14]. En el presente trabajo
este resultado se pone en contexto al realizar analisis de
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mezclas con concentraciones de NTC bajas, para las cuales
se evidencio que la dependencia de la viscosidad con la
velocidad de cizalla es menos relevante en la medida en que
la concentracion de NTC se va haciendo mas baja.

3.2.2. Efecto de la temperatura

La Fig. 7 muestra la variacion de la viscosidad de los
lubricantes con la temperatura. Puede notarse que los
resultados obtenidos para el aceite no aditivado coinciden con
el valor de la ficha técnica, correspondiente a un lubricante
de base sintética PAO. Ademas, se observa que el PAO
aditivado con nanotubos presenta una tendencia muy similar
a la del aceite base, de manera que se puede decir que los
nanotubos no modifican la respuesta del lubricante hasta una
temperatura de aproximadamente 60°C. A temperaturas
mayores se observa que hay un ligero incremento de la
viscosidad respecto al PAO, las razones para este
comportamiento pueden en principio atribuirse a las
propiedades térmicas de los nanotubos, pero para ser
concluyente a este respecto es necesario adelantar pruebas
especificas que se encuentran en ejecucion y escapan al
proposito de este trabajo.

3.2.3. Efecto del tiempo de ensayo

En la Fig. 8 se observan los resultados de la variacion de
la viscosidad con respecto al tiempo para una velocidad de
cizalla fija de 30s'. Al igual que el PAO no aditivado, la
mayoria de las mezclas PAO-NTC presentaron un
comportamiento independiente del tiempo. Sélo al inicio de
las pruebas se observo una variacion, especialmente en las
mediciones a 25°C y 40°C, la cual se atribuyo principalmente
a acomodacion del equipo utilizado en los ensayos.

3.2.4. Mojabilidad (Angulo de contacto)

La Fig. 9 muestra la variacion del dngulo de contacto
respecto al tiempo. En términos generales se puede observar
que la adicion de nanotubos de carbono tiene un efecto poco
significativo en el angulo de contacto del PAO. Sin embargo,
puede decirse que existe una pequeiia tendencia del angulo
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de contacto a disminuir con nanotubos de carbono monocapa,
mientras que cuando se usan nanotubos multicapa el angulo
de contacto se incrementa respecto al PAO.

La Tabla 1 muestra el tiempo que requiere la gota para
poder estabilizarse asi como el angulo de contacto promedio.
Comparando el tiempo de estabilidad de la gota cuando se
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Tabla 1 .Tiempo de estabilidad y angulo de contacto para PAO y PAO-NTC

Muestra Tiempo de Angulo de
estabilidad (s) contacto (°)

PAO 30 11

PAO-SWCNT

0.01% 28 10.5

PAO-SWCNT

0.05% 28 10.5

PAO-MWCNT

0.01% 33 13

PAO-MWCNT

0.05% 33 13

Fuente: Autores

usan nanotubos de carbono monocapa estos requieren un
menor tiempo de estabilidad y por lo tanto el angulo de
contacto disminuye con respecto al PAO. Cuando se usan
nanotubos de carbono multicapa el tiempo de estabilidad de
la gota aumenta asi como el angulo de contacto con respecto
al PAO.

Se ha reportado en la literatura que la modificacion del
comportamiento del PAO y la incorporacion de nanotubos de
carbono monocapa y multicapa, puede estar relacionado
debido al peso y la densidad que presentan los nanotubos de
carbono monocapa respecto a los multicapa, en la cual puede
influir el nimero de paredes, asi como el didmetro interno y
externo de los nanotubos de carbono usados [16].

4. Conclusiones

En este estudio se evaluaron las propiedades reoldgicas
de nanotubos de carbono como aditivo en un aceite lubricante
base Polialfaolefina (PAO). Se logré obtener nanotubos
monocapa y multicapa por medio del método CVD asi como
su purificacion y funcionalizacion con los grupos funcionales
necesarios para que se dispersen en el PAO.

Los resultados indican que las concentraciones de NTC
utilizadas condujeron a cambios en la respuesta del lubricante
con la velocidad de cizallamiento, dependiendo del tipo de
nanotubo usado como aditivo. Por otro lado, no se observaron
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efectos significativos de la adicion de nanotubos en la
respuesta del lubricante con la temperatura.

Al igual que el PAO sin NTC, la mayoria de las mezclas
PAO-NTC presentan un comportamiento independiente del
tiempo. La modificacion del PAO con NTC aumenta de
resistencia al corte del lubricante, lo que podria ser
significativo frente al desgaste y al coeficiente de friccion.
Aunque los cambios son de pequefia magnitud, se observo
que la mojabilidad del PAO aumenta con NTC multicapa y
disminuye con NTC monocapa.
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