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RESUMEN 

En la presente tesis doctoral se realizó la síntesis de los nanocompuestos 
poliméricos híbridos de Nylon-6 y MWCNTs mediante el método de 
polimerización in-situ asistido por microondas. El interés y la originalidad de este 
tema de investigación consisten en aportar nueva información y generar 
conocimiento sobre el proceso de hibridación entre ambos componentes 
(MWCNTs y Nylon-6) bajo la influencia de las microondas; así como el efecto de 
la hibridación sobre las propiedades del nanocompuesto y de las nanopartículas. 
Los trabajos de investigación se enfocaron a los procesos de funcionalización de 
los nanotubos y la reacción química de hibridación entre las moléculas del 
polímero Nylon-6 y la superficie de los MWCNTs; ya que ambos procesos tienen 
un efecto significativo en la síntesis y propiedades del nanocompuesto 
polimérico híbrido. 

En el proceso de funcionalización de los MWCNTs se empleó la polimerización 
por plasma del monómero ácido acrílico, con el cual es posible recubrir a los 
nanotubos con grupos funcionales ácido carboxílicos. Estos grupos COOHs 
pueden fomentar la reacción con el grupo NH2 tanto de las moléculas del Nylon-
6 y el monómero. Debido a que el grado de funcionalización de los MWCNTs 
tratados con plasma depende de las condiciones de operación de este proceso, 
se estudió el efecto de la potencia (20, 40 y 100 W) y tiempo de tratamiento (30, 
60 y 90 min) sobre la funcionalización de los MWCNTs. Con estos estudios se 
determinó que tanto la composición química y la deposición del polímero de 
ácido acrílico se pueden controlar principalmente con la potencia; ya que 
mediante las técnicas de FTIR, dispersión en agua y ángulo de contacto se 
determinó que a 20 W de potencia se producen MWCNTs recubiertos con una 
película de escala nanométrica de polímero con grupos COOHs. A una potencia 
de 40 W se obtienen MWCNTs recubiertos con una película nanométrica de 
polímero sin grupos funcionales COOHs. Por último, a una potencia de 100 W se 
observó que se producen tanto MWCNTs con y sin grupos funcionales COOHs. 

Los estudios del tratamiento por plasma también proporcionaron información del 
efecto del estado de aglomeración de los MWCNTs sobre su grado de 
funcionalización. Inicialmente los MWCNTs se encuentran aglomerados y 
forman agregados de aproximadamente 4.8 x 104 nm, lo que provoca que sólo 
los nanotubos que se encuentran en la parte superior del aglomerado se 
funcionalicen con el plasma de ácido acrílico, lo cual reduce la cantidad de 
MWCNTs que se exponen al tratamiento de plasma. Para minimizar el grado de 
agregación de los MWCNTs se diseñó un proceso de desaglomeración con 
ultrasonido en fase gas, con el cual es posible romper y reducir el tamaño de los 
aglomerados de 200 a 6 µm. Esto incrementa el grado de funcionalización de los 
MWCNTs tratados con plasma en aproximadamente 50 %. 

Por lo tanto, para la funcionalización de los MWCNTs se determinó que los 
nanotubos deben ser desaglomerados con ultrasonido en fase gas antes de su 
tratamiento de funcionalización. Posteriormente, el tratamiento con plasma de 
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ácido acrílico debe realizarse a las condiciones de: 20 W de potencia y tiempo 
de tratamiento de 90 min. 

Para la síntesis de los nanocompuestos poliméricos híbridos se empleó la 
polimerización hidrolítica del Nylon-6 con los monómeros E-caprolactama y el 
ácido-6-aminocapróico, con nanotubos puros y funcionalizados a una 
concentración de 0.5, 1, 2 y 5 % en peso. Las reacciones se llevaron a cabo en 
un equipo de microondas MARS-X, a una temperatura de 230 ºC y 600 W de 
potencia. Se analizó por separado el polímero y los MWCNTs de estos 
nanocompuestos y se encontró que la conversión y peso molecular disminuyen 
al incrementarse el recubrimiento de los MWCNTs con Nylon-6. Este 
comportamiento sugiere que hay una competencia entre el polímero que se 
produce en la masa de reacción y el que se polimeriza sobre los MWCNTs. En el 
caso del comportamiento térmico de la reacción de polimerización de los 
nanocompuestos, se observó que al incrementar la concentración de los 
MWCNTs, aumenta la velocidad de calentamiento de estas reacciones de 41.8 
ºC/min para el Nylon-6 puro a 191.6 ºC/min para los nanocompuestos híbridos. 
Esto sugiere que los MWCNTs se calientan cuando están en contacto con el 
microondas y disipan su calor en el medio de reacción. 

La hibridación también tiene un efecto en el comportamiento de la cristalización 
del Nylon-6; ya que se observó por calorimetría diferencial de barrido (DSC) que 
al incrementar la concentración de los MWCNTs se desplaza el pico 
cristalización hacia mayores valores de temperatura y en las concentraciones de 
2 y 5 % en peso de nanotubos se produce un segundo pico de cristalización. Et 
aumento en la temperatura de cristalización indica que los nanotubos actúan 
como agentes de nucleación y la aparición del segundo pico de cristalización 
algunos autores la atribuyen a: i) la existencia de dos diferentes tipos de cristales 
y ii) dos procesos de cristalización. En el caso de la fusión se observó que 
inicialmente el Nylon-6 presenta dos picos de fusión en 209 y 216 ºC, pero para 
los nanocompuestos se observó que al incrementar la concentración de los 
MWCNTs el primer pico de fusión desaparece dando como resultado una sola 
endoterma de fusión. Estos resultados indican que los cristales del 
nanocompuesto son más perfectos y su distribución del tamaño es más 
homogénea. Estos comportamientos de la cristalización de los nanocompuestos 
híbridos dependen tanto de la hibridación como de la dispersión de los MWCNTs 
en el Nylon-6. 

La dispersión de los MWCNTs se estudió por microscopía óptica y electrónica, 
con las cuales fue posible determinar que las microondas pueden distribuir a los 
aglomerados de los nanotubos en el polímero, sin embargo no pueden 
dispersarlos. Esta distribución que se produce en los nanocompuestos es tan 
eficiente que aumenta la conductividad eléctrica del Nylon-6 de 5 x 10-15 a 2.2 x 
10-6 S/cm. Estos resultados con comparables con otros trabajos de síntesis de 
nanocompuestos de Nylon-6 y MWCNTs en donde se utiliza el ultrasonido 
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durante la reacción de polimerización para producir la dispersión de los 
MWCNTs. 

Por medio de los estudios de STEM y FTIR realizados a los MWCNTs que se 
extrajeron de los nanocompuestos, se determinó que tanto nanotubos puros 
como funcionalizados se recubren con moléculas de Nylon-6; y por RAMAN se 
observó que están unidas de forma covalente a la superficie de los MWCNTs. 
Este recubrimiento permite que los nanotubos se dispersen en ácido fórmico y 
su conductividad disminuya en aproximadamente uno y dos ordenes de 
magnitud: de 1.3 a 0.1 y 0.01 S. Además, este recubrimiento permite que los 
MWCNTs formen una película con textura rugosa y con un ángulo de contacto 
parecido al del Nylon-6 de 48 º. 
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INTRODUCCIÓN 

En los últimos 20 años las nanopartículas han sido estudiadas ampliamente 
debido a que presentan excelentes propiedades físicas, químicas y térmicas; por 
lo que pueden tener un gran número de aplicaciones en diferentes campos de la 
ciencia como la biología, medicina, física y química. Para materializar estas 
aplicaciones la comunidad científica se ha centrado en el desarrollo de 
materiales nanoestructurados o nanomateriales cuya fabricación consiste en 
mezclar las nanopartículas con sustratos o matrices como polímeros, cerámicos, 
metales, vidrio, entre otros; de esta forma se busca transferir las propiedades de 
las nanopartículas a los sustratos, para que los materiales resultantes presenten 
propiedades tales como alta resistencia mecánica, conductividad eléctrica, 
actividad antibacteriana, actividad óptica, etc. Un ejemplo de estos materiales 
son los nanocompuestos poliméricos (NCPs). 

Con la fabricación de los NCPs se mejoran las propiedades físicas de los 
polímeros puros que lo componen; de ahí que el desarrollo de los 
nanocompuestos poliméricos sea un tema de gran interés para la industria del 
plástico y áreas relacionadas. Las ventajas pueden ser múltiples, sin embargo la 
fabricación y procesamiento de NCPs son tareas complejas que a la fecha se 
han visto un tanto limitadas por problemas de dispersión de las nanopartículas 
en el polímero y la baja compatibilidad o afinidad entre ambos componentes 
(polímero-nanopartícula). Estas dos limitantes tienen consecuencias negativas 
sobre las propiedades de los nanocompuestos, ya que una deficiente dispersión 
de las nanopartículas genera materiales heterogéneos con propiedades pobres; 
así mismo una baja compatibilidad entre los componentes provoca que las 
nanopartículas se desprendan y migren al interior del polímero formando 
agregados, o bien hacia el medio ambiente lo que convierte a los 
nanocompuestos en materiales tóxicos. 

Los problemas de dispersión de las nanopartículas para formar NCPs se 
solucionan empleando un mezclado intensivo como son los altos esfuerzos de 
corte o bien ondas de ultrasonido. También pueden utilizarse disolventes en los 
cuales es más fácil llevar a cabo el mezclado. En cuanto a la compatibilidad, 
ésta se mejora al funcionalizar las nanopartículas con grupos químicos que son 
compatibles o afines con el polímero; esto incrementa la adhesión entre ambos 
componentes, maximiza la dispersión de las nanopartículas y evita la migración 
de las nanopartículas, y por lo tanto reduce la toxicidad del nanocompuesto. 
Como la funcionalización de las nanopartículas puede ayudar a resolver la 
mayoría de los problemas de la síntesis de los nanocompuestos poliméricos, es 
importante considerar que ésta debe ser lo más exitosa posible. Para asegurar 
la compatibilidad entre polímero y nanopartícula es prácticamente indispensable 
la unión química entre ambos, lo cual corresponde a una funcionalización o 
nanohibridación. 

Considerando las ventajas e importancia de la nanohibridación en los 
nanocompuestos poliméricos, en la presente tesis doctoral se planteó como 
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objetivo la fabricación de los nanocompuestos poliméricos híbridos a base de 
nanotubos de carbono de paredes múltiples (MWCNTs por sus siglas en inglés) 
y Nylon-6. La selección de los MWCNTs y el Nylon-6 se debe principalmente a 
que ambos componentes tienen un gran número de propiedades y aplicaciones 
de interés. Por un lado, los MWCNTs presentan excelentes propiedades 
mecánicas, eléctricas, térmicas y químicas, y por el otro, el Nylon-6 tiene buena 
estabilidad térmica, tolerancia a solventes y buena resistencia mecánica. 

En este trabajo se emplearon MWCNTs funcionalizados mediante tratamiento de 
plasma de radiofrecuencias de ácido acrílico. Este tratamiento permite recubrir la 
superficie de los nanotubos con una película de polímero entrecruzado y grupos 
funcionales de tipo ácido carboxílico (COOH). Para fomentar la reacción de 
hibridación entre ambos componentes (Nylon-6/MWCNTs) se utilizó el proceso 
de polimerización ín-sítu asistido por microondas, ya que dicha radiación 
electromagnética produce tanto la reacción de polimerización del Nylon-6, como 
la reacción química o hibridación entre los grupos funcionales COOH de los 
nanotubos y las especies químicas presentes en el medio de reacción 
(monómeros y oligómeros). 

Para llevar a cabo el proceso de hibridación primero se realizó la 
funcionalización de los MWCNTs por plasma y posteriormente se procedió a la 
polimerizar ín-sítu del Nylon 6 por microondas. En el proceso de funcionalización 
se estudió el efecto de las condiciones del tratamiento de plasma de ácido 
acrílico sobre el grado de funcionalización de los MWCNTs; y en el proceso de 
hibridación se determinó el afecto de la presencia de los nanotubos sobre la 
reacción de polimerización del Nylon-6 por microondas. Esto último mediante el 
análisis del peso molecular del polímero, su conversión y el comportamiento 
térmico de la reacción. De igual forma se analizaron el polímero extraído y los 
MWCNTs con la finalidad de determinar el grado de hibridación y su correlación 
con las propiedades ·que presenta el nanocompuesto polimérico híbrido. 
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1. 1 Nanocompuestos poliméricos. 

A finales de los años 50's el premio Nobel Richard P. Feynman habló de la 
importancia de manipular la materia a escala nanométrica y así construir 
nanoestructuras con un ordenamiento a nivel atómico y molecular; esta 
capacidad de ordenamiento tendría un impacto inmediato en diferentes campos 
de la ciencia y tecnología, hoy conocidas como nanociencia y nanotecnología. 
Un ejemplo práctico de la nanotecnología es el diseño y construcción de 
circuitos electrónicos integrados a escala nanométrica, los cuales no sólo 
condujeron hacia la miniaturización, sino que mejoraron notablemente la 
capacidad en el procesamiento de datos4

·
5

. Para comprender la complejidad del 
ordenamiento a escala nanométrica es preciso considerar que un nanómetro es 
una mil-millonésima parte de un metro (1 nm = 1 X 10-9 m). Si comparamos el 
diámetro de una nanoestructura como un nanotubo de carbono con el diámetro 
de un cabello humano, observaremos que el diámetro del nanotubo es 
aproximadamente 50,000 veces más pequeño que el del cabello humano; por lo 
que el control de las estructuras a escala nanométrica representa un gran 
avance en la ciencia y tecnología. 

En la actualidad el desarrollo de la nanociencia y la nanotecnología ha permitido 
la fabricación de nanoestructuras de diversa composición química como 
nanopartículas de carbono, metálicas, polímeros, sílice, etc6

. Asimismo, éstas se 
presentan en una gran variedad de formas como tubos, placas, cubos, esferas, 
espirales, conos, etc. Por sus dimensiones las nanopartículas poseen una 
extensa área superficial; por ejemplo, un mililitro de nanopartículas esféricas de 
50 nm de diámetro tiene un área superficial de 60 m2

. Para el caso de 
nanopartículas de forma tubular como los nanotubos o las nanofibras de carbono 
su relación de aspecto, que es la relación entre su longitud y diámetro, tiene 
efectos importantes sobre su interacción con moléculas orgánicas7

. Con 
respecto a sus propiedades físicas y químicas, éstas dependen de su naturaleza 
o composición química (nanopartículas orgánicas e inorgánicas). Algunas 
nanopartículas poseen excelentes propiedades eléctricas, magnéticas, 
mecánicas, ópticas y térmicas; siendo muy superiores a las de otros materiales 
convencionales. Estas propiedades y características urncas de las 
nanopartículas han motivado la realización de un gran número de 
investigaciones para determinar sus posibles aplicaciones en diferentes campos 
de la tecnología8

-
12

. Los resultados han demostrado que las nanopartículas 
tienen un campo muy extenso de aplicaciones ya que algunas tienen más de 
una propiedad que se puede explotar . 

Después de identificar las propiedades de las nanopartículas es necesario 
investigar cómo se pueden materializar sus posibles aplicaciones. Un ejemplo 
son las nanopartículas de plata, las cuales tienen propiedades antibacterianas, 
por lo que una aplicación es la purificación o protección de líquidos o superficies 
de bacterias patógenas, aunque sí éstas se emplean en solución o en polvo 
pueden presentarse problemas de contaminación al medio ambiente 13

-
15

_ Para 
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evitar este problema estas nanopartículas se pueden incorporar en otros 
materiales como polímeros, cerámicos, concreto, etc.; de esta forma se 
aprovechan sus propiedades a la vez que se controla su exposición al medio 
ambiente. A este tipo de materiales se les conoce como nanomateriales o 
nanocompuestos 16

-
18

. La fabricación de estos nanomateriales tiene como 
objetivo desarrollar productos que puedan ser usados cotidianamente. Uno de 
los materiales que tiene un gran número de aplicaciones y que pueden ser 
usados como sustratos son los polímeros. 

Los polímeros son macromoléculas conformadas por miles de unidades 
repetitivas llamadas monómeros. Este tipo de materiales poseen una amplia 
gama de propiedades útiles para la fabricación de un gran número de productos. 
A nivel industrial los polímeros se sintetizan por una gran variedad de procesos 
químicos, con los cuales es posible controlar su estructura química y 
propiedades. De igual forma, para transformar estos materiales se han 
desarrollado diversos procesos de transformación, como los sistemas de moldeo 
por inyección, extrusión, co-extrusión, termoformado, etc. 

Debido a las aplicaciones y la capacidad de procesamiento de los polímeros, 
éstos son materiales ideales para la fabricación de nanocompuestos. El 
desarrollo de los nanocompuestos poliméricos inició aproximadamente en la 
década de los 90 y ha evolucionado con los años aumentando 
considerablemente el número de publicaciones científicas y patentes sobre 
éstos 19

-
22

. Dichos trabajos han permitido identificar diferentes aspectos que se 
deben de considerar al producir NCPs, como son: 

1) Procesos de síntesis 
11) Propiedades del nanocompuesto; 
111) Dispersión de las nanopartículas; 
IV) Compatibilidad entre polímero-nanopartícula 
V) Toxicidad23

•
24

. 

1.1.1 Síntesis 

Los procesos por los cuales se sintetizan o fabrican los nanocompuestos 
poliméricos tienen un efecto importante sobre sus propiedades finales. Durante 
estos procesos es necesario considerar dos aspectos fundamentales: el primero 
son las condiciones de procesamiento del polímero, las cuales deben de 
controlarse para un óptimo resultado o simplemente para evitar en lo posible 
daños (o degradación) que conduzcan a la obtención NCPs con propiedades 
deficientes. El segundo aspecto es la incorporación de las nanopartículas al 
polímero, de la cual depende la trasferencia de propiedades de las 
nanopartículas al polímero. Los métodos con los cuales se fabrican los 
nanocompuestos dependen principalmente de las características de 
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procesamiento del polímero, el cual se puede llevar a cabo por métodos de 
mezclado en fundido, mezclado en solución y polimerización in-situ25

·
26

. 

Mezclado en fundido. Este método se aplica a los polímeros termoplásticos y 
consiste básicamente en mezclar las nanopartículas cuando el polímero está en 
estado fundido. La producción del nanocompuesto por este método puede 
realizarse por lotes mediante el uso de cámaras de mezclado y de forma 
continua empleando extrusores27

-
29

. Los procesos más utilizados en la industria 
de la transformación de los polímeros son la extrusión y la inyección, las cuales 
también se aplican a los nanocompuestos pudiéndose obtener una gran 
diversidad de piezas. 

Mezclado en solución. Este método consiste en disolver el polímero en un 
solvente y posteriormente agregar y mezclar las nanopartículas; esto sólo se 
puede llevar a cabo con polímeros que puedan disolverse. Este proceso permite 
producir nanocompuestos con diferentes formas como es el caso de las 
nanofibras por el método de electro-hilado (electrospinning), membranas por el 
método de sol-gel y películas por el método de capa por capa (/ayer-by-layer)3°-
32 

Polimerización in-situ. Este método consiste en realizar la reacción de 
polimerización (monómeros y oligómeros) en presencia de las nanopartículas. 
Una de las características particulares de este método es que facilita la unión 
química o covalente entre moléculas de polímero y nanopartículas, ya que en el 
medio de reacción están presentes las especies reactivas que forman al 
polímero y pueden reaccionar con la superficie de la nanopartícula. A este tipo 
de material se le conoce como nanocompuesto polimérico híbrido33

-
35

. Diferentes 
tipos de síntesis de polímeros pueden aplicarse en este método de fabricación 
de nanocompuestos, además el NCP resultante puede transformarse por 
métodos convencionales. 

Opcionalmente estos procesos pueden ser asistidos por otros métodos que 
coadyuvan a la mejora de la dispersión de las nanopartículas como son las 
ondas de ultrasonido y radiación de microondas, las cuales se ~ueden aplicar 
antes y/o durante el proceso de síntesis de los NCPs22

·
35

-
7

. El uso de 
ultrasonido y microondas ha permitido implementar nuevos métodos de 
fabricación de nanocompuestos que son un tanto diferentes a los tradicionales, 
como el proceso de fusión por microondas. Éste consiste en colocar entre dos 
placas de polímero que no absorben las microondas una película de 
nanopartículas que se calientan por la radiación con microondas hasta el punto 
en que éstas funden al polímero con el que tienen contacto. Las nanopartículas 
se incorporan a la placa de polímero fundido dando origen al nanocompuesto 
polimérico38

•
39

. 

Otro método que puede asistir a los procesos de síntesis de nanocompuestos es 
la activación de la superficie de estos nanomateriales. Ya que en algunos casos 
la funcionalidad de los NCPs depende principalmente de las características de 
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su superficie. Puede darse el caso en que el polímero que recubre a las 
nanopartículas las aísla afectando su actividad; este problema lo presentan los 
nanocompuestos con propiedades antibacterianas o biocidas, en donde las 
nanopartículas deben de tener contacto con las bacterias para poder 
eliminarlas40

-
42

. Para permitir la exposición de las nanopartículas es necesario 
realizar un segundo tratamiento que permita remover el recubrimiento 
superficial; esto se logra empleando solventes o procesos de remoción como los 
tratamientos con plasma de gases inertes o tratamiento corona43

. 

Para seleccionar que proceso de síntesis es el más adecuado para fabricar un 
NCP, primero es necesario determinar que polímero y nanopartícula se 
utilizarán, ya que dependiendo de sus características y de la interacción entre 
ambos componentes será el método que se seleccione. 

1.1.2 Propiedades. 

Cuando se plantea la fabricación de un nanocompuesto se debe de conocer que 
tipo de propiedad o funcionalidad debe de tener. Por ejemplo: cuando se 
necesitan propiedades de conductividad eléctrica en el nanocompuesto se 
pueden escoger nanopartículas metálicas, nanotubos y nanofibras de carbono; 
de esta forma se discriminan las nanopartículas no conductoras. En aplicaciones 
médicas se requiere que el nanocompuesto sea biocompatible, aunque también 
debe de cumplir con ciertas propiedades térmicas y físico-mecánicas. Las 
propiedades o requerimientos del NCP también dependen del polímero que se 
utilizará para producir el nanocompuesto. El polímero además de ser un sustrato 
que permite el procesamiento y confinamiento de las nanopartículas, puede 
contribuir a las propiedades del nanocompuesto y a su posible aplicación. Por 
ejemplo, la polianilina es un polímero conductor, por lo que al mezclarse con 
nanopartículas conductoras maximiza el aprovechamiento l la transferencia de 
las propiedades de las nanopartículas hacia el polímero44

,4 . Adicionalmente se 
pueden contemplar otros criterios como los costos económicos y la 
disponibilidad comercial de las nanopartículas o del polímero, por lo que la 
jerarquización y selección de estos criterios dependen de cada caso de estudio. 
Los NCPs pueden presentar una amplia gama de funcionalidades; algunas de 
ellas se presentan a continuación. 

Biológica. Este tipo de funcionalidad permite la interacción de los NCPs con 
materia orgánica como proteínas y enzimas, así como células, bacterias y 
hongos. El resultado de esta interacción permite que algunos nanocompuestos 
sean biocompatibles, por lo que pueden tener aplicaciones como prótesis de 
huesos, biosensores y material de uso quirúrgico46

-
51

. 

Química. Funcionalidad que permite que los NCPs tengan afinidad con 
sustancias químicas como soluciones iónicas, ácidos y gases; gracias a esto los 
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nanocompuestos pueden utilizarse en baterías recargables de litio, sustratos 
catalíticos para procesos químicos y para detectar o separar gases tóxicos52-55. 

Óptica. Las propiedades ópticas de los NCPs tienen su origen en la capacidad 
de las nanopartículas de absorber y difractar tanto de la luz visible como 
ultravioleta, infrarrojo y otras ondas electromagnéticas. Con estas propiedades 
es posible utilizar los nanocompuestos como películas y lentes anti-reflejantes, 
en telecomunicaciones y en celdas solares56-59 

Conductividad eléctrica. Esta funcionalidad es la capacidad de transportar 
electrones a través de los NCPs, lo que los convierte en materiales conductores 
de la electricidad y pueden ser utilizados en dispositivos electrónicos, sensores, 
celdas solares, baterías, capacitores y material antiestático60-62. 

Algunos nanocompuestos poliméricos pueden presentar mas de una 
funcionalidad, por lo que son multifuncionales, por ejemplo, los nanocompuestos 
que son utilizados en biosensores tienen la capacidad de interactuar con 
sustancias orgánicas, pero además deben de conducir la electricidad para poder 
censar o cuantificar la sustancia orgánica que se desea analizar63. Una 
adecuada magnitud de las propiedades de los NCPs permite que sean atractivos 
para su aplicación, aunque mucho depende de la dispersión y compatibilidad 
entre nanopartícula-polímero, además de otros factores que limitan su aplicación 
como la toxicidad64. 

1.1.3 Dispersión, compatibilidad y toxicidad. 

El estudio de los NCPs ha permitido identificar una serie de problemas que 
reducen la trasferencia de propiedades de la nanopartícula al polímero, lo cual 
limita su aplicación y comercialización. Estos problemas deben de resolverse 
para permitir que estos nanocompuestos sean viables técnicamente y atractivos 
para la industria del plástico; algunos de los problemas más comunes son: 

Dispersión. La dispersión de las nanopartículas en el polímero tiene un efecto 
importante sobre las propiedades de los NCPs, ya que una deficiente dispersión 
de éstas puede restringir notablemente la transferencia de sus propiedades 
hacia el polímero como es el caso de las propiedades mecánicas en donde el 
estado de aglomeración de las nanopartículas debilita drásticamente a los 
NCPs65,66_ 

Para mejorar la dispersión en las nanopartículas se han realizado un gran 
número de cambios y modificaciones que se han aplicado antes y durante los 
procesos de síntesis de los nanocompuestos, como por ejemplo: 1) Modificación 
de los husillos en los procesos de extrusión. 11) Acoplamiento de ondas de 
ultrasonido en los procesos de síntesis de los nanocompuestos67·68. 111) 
Modificación de la superficie de las nanopartículas para mejorar su dispersión en 
el polímero, la cual puede ser de carácter estructural o químico. IV) Uso de 
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sustancias químicas en las cuales se dispersan las nanopartículas antes de ser 
utilizadas en la síntesis del nanocompuesto69

. 

Compatibilidad. La compatibilidad se refiere a la afinidad química interfacial entre 
las nanopartículas y el polímero. Si ambos componentes son compatibles es 
muy probable que las moléculas de polímero se adhieran a la nanopartícula, con 
lo cual se mejora notablemente su dispersión en el polímero y con ello las 
propiedades del NCP7º·71

. Además, la afinidad entre las nanopartículas y los 
polímeros permite realizar o fomentar el ordenamiento o ensamblaje de las 
nanopartículas72

. Sin embargo, si no existe dicha compatibilidad y adherencia 
entre los componentes tanto la dispersión como las propiedades del 
nanocompuesto son deficientes. 

No obstante, debido a su naturaleza de la mayoría de las nanopartículas no son 
afines al polímero con el que se mezclan, por lo tanto, es necesario modificar la 
superficie de dichas nanopartículas para volverlas compatibles con el polímero. 
Este tipo de modificación consiste en depositar o recubrir la superficie de las 
nanopartículas con moléculas que son compatibles con el polímero. Esta 
deposición o recubrimiento puede ser del tipo covalente, que consiste en unir de 
forma química las moléculas a la superficie de las nanopartículas; y la no 
covalente, en donde las moléculas recubren a las nanopartículas pero no se 
encuentran unidas químicamente a ellas73

•
74

. La modificación de la superficie de 
las nanopartículas se puede llevar a cabo con soluciones ácidas, polímeros, 
ondas electromagnéticas como las microondas, plasma y ultrasonido69

·
75

-
79

. 

Toxicidad. Las nanopartículas pueden causar daños a nivel celular al aislar y/o 
recubrir las membranas celulares evitando la trasferencia de fluidos y 
posteriormente provocando su muerte. Si las nanopartículas entran en las 
células también pueden recubrir sus proteínas y dañar su ácido 
desoxirribonucleico (ADN). En los seres humanos las nanopartículas pueden 
actuar como agentes cancerígenos, causar inflamación en los pulmones y 
problemas de circulación, entre otros80

•
81

. No obstante, el nivel de toxicidad de 
las nanopartículas depende de varios factores como su estado de aglomeración, 
composición química y geometría, además también es importante considerar su 
ciclo de exposición en el medio ambiente como su presencia en el aire, agua y 
suelos 15,82,83_ 

En el caso de los nanocompuestos poliméricos es importante considerar que las 
nanopartículas están embebidas en una matriz polimérica, por lo que su 
confinamiento reduce su exposición y la contaminación al medio ambiente84

·
85

. 

Sin embargo, la toxicidad de los NCPs puede deberse al proceso de migración 
de las nanopartículas del polímero hacia el medio ambiente86

. Este proceso se 
puede prevenir o minimizar empleando nanopartículas que tengan una alta 
compatibilidad con el polímero o mediante tratamientos que promuevan el 
entrecruzamiento de la superficie de los nanocompuestos poliméricos. 
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1.2 Nanocompuestos poliméricos híbridos. 

Un nanocompuesto polimérico híbrido (NCPH) es aquel nanomaterial en donde 
las nanopartículas (fase dispersa) están unidas o enlazadas químicamente a las 
moléculas del polímero que conforman la fase continua del nanocompuesto. Por 
lo que las cadenas del polímero que se injertan sobre las nanopartículas son el 
puente de unión entre ambas fases nanopartícula-polímero87

. No obstante, 
algunos autores han clasificado a estos NCPH en dos categorías en base a las 
fuerzas de interacción entre el polímero y las nanopartículas: 1) Los nanohíbridos 
que presentan una interacción débil entre ambas fases, tales como fuerzas de 
Van der Waals, puentes de hidrógeno e interacciones electrostáticas. 11) Los 
nanohíbridos que presentan una interacción fuerte entre ambas fases como es la 
unión química o covalente de las nanopartículas con las moléculas del 
polímero88

. La reacción química de hibridación tiene un efecto tanto en las 
nanopartículas cuando se considera como una nanohibridación o 
funcionalización, y en el polímero cuando se considera un nanocompuesto 
híbrido. En la nanohibridación se produce un cambio significativo en las 
propiedades de la nanopartícula, por ejemplo, pueden cambiar su carácter de 
hidrófobo a hidrófilo, así como su dispersión en solventes lo que facilita su 
aplicación89

·
90

. En el caso del nanocompuesto se mejora la dispersión de las 
nanopartículas y la trasferencia de sus propiedades al polímero33

•
91

-
93

. 

1.2.1 Síntesis. 

Polimerización in-situ. Este proceso consiste en realizar la reacción de 
polimerización de los monómeros en presencia de las nanopartículas y de esta 
forma se genera la reacción de hibridación del nanocompuesto94

-
99

. Otra opción 
consiste en adicionar las sustancias químicas precursoras de la nanopartícula en 
el proceso de polimerización, de esta forma se lleva a cabo tanto la formación de 
la nanopartículas y del polímero, así como la hibridación 100

,
101

. 

Extrusión reactiva. Este proceso consiste en realizar la reacción de 
polimerización en presencia de las nanopartículas dentro de un extrusor. 
Durante este proceso se genera la reacción de hibridación entre las moléculas 
del polímero y las nanopartículas 102

. 

Entrecruzamiento o curado. Las especies reactivas que se generan durante el 
entrecruzamiento del polímero reaccionan con las nanopartículas rc de esta 
forma de produce la hibridación entre el polímero y la nanopartícula 103

• 
04

. 

En todos estos procesos, la reacción de hibridación se lleva a cabo gracias a 
que las nanopartículas tienen un grupo químico en su superficie (nanopartículas 
funcionalizadas) que es susceptible de reaccionar con las moléculas de los 
polímeros, por ejemplo, COOH y NH2. No obstante, si el proceso de síntesis 
permite producir vacancias sobre la superficie de las nanopartículas; éstas 
pueden reaccionar con los grupos funcionales del polímero y con las especies 
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qu1m1cas presentes en el medio de reacción; lo cual implica que las 
nanopartículas no necesariamente deben de estar funcionalizadas para producir 
la hibridación con el polímero. Otro factor importante que puede incrementar el 
grado de hibridación de las nanopartículas, es su dispersión con ondas de 
ultrasonido. Las nanopartículas también se pueden funcionalizar con otras 
moléculas como monómeros y catalizadores que aseguren su reactividad con 
las especies químicas presentes en el proceso de polimerización y 
entrecruzamiento96

·
98

·
99

. 

1.2.2 Propiedades. 

Las propiedades de los NCPHs dependen del la nanopartícula y el polímero que 
lo conforman, así como de su grado de hibridación que puede mejorar 
significativamente la adhesión interfacial y la dispersión de las nanopartículas en 
el nanocompuesto. La combinación de ambos aspectos maximiza el efecto o 
influencia que tienen las nanopartículas sobre las propiedades del polímero y su 
funcionalidad33

• 
105

• 
106

. 

Propiedades del polímero. 

Mecánicas. Las propiedades mecarncas de los NCPHs aumentan porque la 
hibridación favorece la adhesión interfacial entre las moléculas de polímero y las 
nanopartículas. Un alto grado de hibridación y dispersión de las nanopartículas 
provoca que la trasferencia de esfuerzos se dé en un mayor número de 
nanopartículas y a través de todo el volumen del nanocompuesto91

•
97

. 

Cristalización. El efecto de la adhesión superficial y la dispersión de las 
nanopartículas también se observa en el comportamiento cristalino de los 
polímeros. Las nanopartículas pueden actuar como agentes de nucleación 
durante el proceso de cristalización provocando que el polímero cristalice a 
mayores temperaturas, e incluso, aumenta el perfeccionamiento de los cristales. 
En algunos polímeros es posible observar la formación de una segunda 
población de cristales98

. 

Estabilidad térmica del polímero. La fuerte adhesión química entre las 
nanopartículas y las cadenas del polímero incrementa la estabilidad térmica del 
NCPH, ya que esta hibridación dificulta el movimiento de la cadenas de polímero 
durante el proceso de degradación térmica 107

. 

Funcionalidad. 

Conductividad eléctrica. Las nanopartículas conductoras de electricidad mejoran 
considerablemente la conductividad eléctrica en los NCPHs, la cual puede 
incrementarse hasta en 8 órdenes de magnitud. Este incremento en la 
conductividad del nanocompuestos depende del grado de dispersión de las 
nanopartículas en el NCPH99

. 
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Biológica. En los NCPHs en donde se incorporan nanopartículas que pueden 
interactuar con células, bacterias y hongos, entre otras; su alto grado de 
dispersión incrementa considerablemente esta funcionalidad 1º5

. 

Propiedades ópticas. La fluorescencia que presentan algunas nanopartículas 
puede transferirse al polímero al maximizarse su dispersión en los NCPHs94

·
1º8

. 

Considerando lo anterior, la hibridación entre las nanopartículas y los polímeros 
(NCPHs) puede mejorar considerablemente las propiedades de los polímeros y 
su funcionalidad. En el caso particular de los NCPHs a base de Nylon 6 y 
MWCNTs hay un gran interés en la fabricación de estos nanomateriales ya que 
cada uno de sus componentes poseen excelentes propiedades como las 
mecánicas y de conductividad eléctrica entre otras. 

1.3 Nanocompuestos poliméricos híbridos de Nylon-6 y CNTs. 

La síntesis de los NCPHs de Nylon-6 y los nanotubos de carbono (CNTs) tiene 
como finalidad fusionar ambos componentes en un nanomaterial que presente 
propiedades de interés para aplicaciones tecnológicas en materiales con 
propiedades de disipación de la carga electrostática, escudo para interferencias 
electromagnéticas en telecomunicaciones, en membranas y en micro-catéter en 
la industria médica88

•
109

·
110

. La selección del Nylon-6 y de los MWCNTs se debe 
a que ambos tienen excelentes propiedades: el Nylon-6 se clasifica como un 
polímero de ingeniería por sus propiedades mecánicas y estabilidad térmica; 
mientras que los nanotubos de carbono tienen excelentes propiedades 
mecánicas y una alta conductividad eléctrica y térmica. 

1.3.1 Nylon-6 

El Nylon-6 es un polímero de naturaleza polar que puede interaccionar entre sí 
mediante puentes de hidrógeno. Este polímero combina en su estructura partes 
cristalinas y amorfas. Las regiones cristalinas contribuyen a su rigidez, 
resistencia química, estabilidad térmica y propiedades eléctricas, mientras que la 
parte amorfa contribuye a la resistencia al impacto y a la elongación. 

1.3.1.1 Síntesis 

La producción de Nylon-6 a partir de lactamas se puede llevar a cabo por 
diferentes procesos químicos como las polimerizaciones catiónica, aniónica, 
acidolítica, aminolítica e hidrolítica. 

Polimerización catiónica. Esta polimerización se realiza bajo condiciones 
anhidras y con un catalizador catiónico como ácidos próticos, ácidos de Lewis y 
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sales de ácidos que contengan grupos amina o amoniaco 111
. En este proceso 

las lactamas son protonadas por el catalizador y pueden tanto iniciar como 
propagar la reacción de polimerización. 

Polimerización aniónica. Este proceso de polimerización ocurre rápidamente 
bajo condiciones anhidras y se obtienen altas conversiones. Inicialmente el anillo 
de lactama reacciona con el catalizador (metal alcalino o anhídrido) para formar 
un anión de lactama más un átomo de hidrógeno. El anión reacciona con otra 
molécula de monómero para formar una imida, de esta forma la polimerización 
procede flºr un ataque nucleofílico del anión lactama sobre el grupo carbonilo de 
la imida1 2

·
113

. 

Polimerización acidolítica y aminolítica. Ambos procesos de polimerización 
consisten en la reacción de propagación por adición entre el monómero 
(lactama) y los grupos ácido y amina (procesos acidolítico y aminolítico, 
respectivamente). Un aspecto notable de ambos procesos es que la velocidad 
de polimerización del proceso aminolítico es mucho mayor que la del proceso 
acidolítico. Esto se debe a que la polimerización por apertura de anillo del Nylon-
6 inicia preferentemente con el grupo terminal amina de las poliamidas 114

·
115

. 

Polimerización hidrolítica. Las lactamas no substituidas pueden ser 
polimerizadas por la apertura de anillo a una temperatura de 250 ºC o más. En el 
medio de reacción se establece un equilibrio químico en donde coexisten las 
moléculas de polímero, monómero y oligómeros; este equilibro es característico 
de cada tipo de Nylon. Para el caso del Nylon-6 producido a una temperatura de 
280 ºC la concentración del monómero al final de la reacción es del 1 O al 15 % 
en peso. Este proceso de polimerización puede ser iniciado con agua y está 
regido por tres reacciones: 1) apertura de anillo; 11) policondensación y 111) 
poliadición. En la reacción de apertura de anillo, el agua protona a la 
caprolactama y produce una molécula con grupos terminales amino y ácido 
carboxílico (ácido aminocapróico). En la reacción de policondensación un grupo 
ácido puede reaccionar con un grupo amino de otra molécula similar y produce 
una cadena lineal de polímero más una molécula de agua. En el caso de la 
poliadición una molécula del ácido aminocapróico reacciona con una molécula 
de caprolactama y se produce una molécula de Nylon-6116

-
119

. 

Apertura de anillo: 

Condensación: 

k'¡ 

k' 1 

k, 

H 2N(CH 2\COOH + H 2N(CH2\COOH-k-, -H2N(CH2 ) 5CO-NH(CH2 )
5
COOH + H 20 
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• 

Adición: 

k., 

IJ 2N( CH2 )
5
COOH + C<>NOH11 --k-.. , _., H 2N(CH2 ) 5CO- NH( CH 2\COOI-/ 

Esta reacción de polimerización también se puede iniciar con el monómero 
ácido-6 aminocapróico; en este caso se demostró que la poliadición contribuye 
en mayor medida a la producción del polímero 117

. 

1.3.1.2 Propiedades 

El Nylon-6 se caracteriza por su excelente tenacidad, bajo coeficiente de fricción 
y alta resistencia a la abrasión. Absorbe entre 2.5 y 3.5 % de humedad a 23 ºC y 
50 % de humedad relativa; esto afecta su estabilidad dimensional (expansión), y 
tiene un efecto plastificante resultando en un notable incremento en la 
resistencia al impacto. También afecta a los módulos de elasticidad, tensión y 
flexión. Resiste el ataque químico de la mayoría de los agentes inorgánicos 
como amonio y dióxido de azufre, sustancias orgánicas como disolventes, 
aceites, grasas, petróleo, benceno, ésteres y cetonas, pero no resiste a los 
ácidos minerales y soluciones alcalinas en altas concentraciones(> 20 %). Otro 
aspecto químico importante del Nylon-6 es su oxidación, la cual inicia con la 
formación de un radical libre sobre el carbono a del grupo N-H de la cadena 
polimérica, el cual reacciona para formar un radical peróxido provocando la 
ruptura de la cadena y que el material presente una coloración amarilla. 

Morfología. Debido a su estructura molecular (presencia de grupos N-H, C=O y 
numero de unidades CH2), el Nylon-6 presenta dos fases bien definidas: amorfa 
y cristalina. En la fase amorfa las moléculas del polímero se encuentran 
enmarañadas y no presentan orden estructural. En la fase cristalina las 
moléculas se ordenan en forma de mosaicos o secciones rectangulares 
llamadas lamelas, las cuales pueden crecer y formar estructuras 
tridimensionales llamadas esferulitas. Las moléculas del polímero en la fase 
cristalina se pueden orientar de dos formas: 1) orientación anti-paralela la cual se 
designa como fase cristalina a y 11) orientación paralela llamada fase y. La fase 
cristalina a es de mayor estabilidad termodinámica que la fase y, la cual también 
es llamada fase pseudo-hexagonal. La formación de estas fases cristalinas 
depende de las condiciones a las cuales se realiza la cristalización del Nylon-6. 
Por ejemplo, un enfriamiento rápido del Nylon-6 fundido produce la fase 
cristalina y, y un enfriamiento lento produce la fase a. Otros factores que afectan 
la formación de ambas fases cristalinas son la presión, esfuerzos y solventes 119

. 
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Comportamiento térmico. Cuando el Nylon-6 se funde se pueden observar 
diferentes transiciones en el intervalo de temperatura de 30 a 250 ºC. Entre 45 y 
65 ºC se observa la temperatura de transición vítrea o Tg. En el intervalo de 
temperatura de 80 a 190 ºC se observan diferentes transiciones: 1) La 
conversión de la fase cristalina y a a, la cual se puede observar por difracción de 
rayos X (XRD) e infrarrojo, pero no se puede observar por calorimetría diferencia 
de barrido (DSC) y análisis mecánico dinámico (DMA). 11) La transición Brill de 
cristal a cristal que se da entre 80 y 170ºC. 111). El Nylon-6 presenta dos picos de 
fusión entre 190 y 225ºC; esto se debe a que las fases y y a, son lo 
suficientemente estables para no converger en un sólo pico de fusión y por lo 
tanto la presencia de los dos picos de fusión se debe a la densidad cristalina de 
cada fase119

·
120

. 

1.3.2 Nanotubos de carbono (CNTs). 

Los nanotubos de carbono son considerados como los materiales del siglo XXI 
debido a sus extraordinarias propiedades26

•
121

·
122

. El origen de estas 
nanopartículas se remonta al año de 1952, cuando Radushkevich y 
Lukyanovichse mostraron imágenes de microscopia electrónica TEM de 
filamentos de carbono con un diámetro de 50 nm en una publicación del Journal 
of Physical Chemistry de Rusia. En 1976 Endo y colaboradores mostraron otras 
imágenes de CNTs. Pero fue hasta el año de 1991 cuando lijima clasificó a 
estas estructuras y cambió el término de filamentos de carbono por nanotubos 
de carbono 123

. 

Los CNTs son de forma cilíndrica y están compuestos de hojas de grafeno 
enrolladas concéntricamente, las cuales tienen una estructura molecular 
hexagonal de enlaces C-C con hibridación sp2

. La longitud de los CNTs es del 
orden de micras y los diámetros externo e interno son de nanómetros; la relación 
de aspecto (L/0) es de alrededor de 300 a 1000, presentan una alta flexibilidad y 
una baja densidad7

·
2º· 124

•
125

. Los CNTs pueden clasificarse por el número y la 
orientación del enrollado de las hojas de grafeno (paredes). Por el número de 
paredes, éstos pueden ser de pared sencilla (SWCNTs) o de pared múltiple 
(MWCNTs) Figura 1 A 1. Por la orientación del enrollado pueden ser quirales y no 
quirales Figura 1 B2

. La estructura quiral o helicoidal la presentan todos aquellos 
CNTs que tienen un par de enlaces C-C en un ángulo desfasado con valor 
diferente de 90 y 180º, con respecto a lós ejes verticales y horizontales. Los no
quirales tienen dos estructuras moleculares: 1) Armchair o sillón en donde un par 
de enlaces carbono-carbono (C-C) de la red de hexágonos son perpendiculares 
al eje vertical del CNT. 11) Los de tipo zig-zag tienen un par de enlaces C-C 
paralelos al eje vertical del CNT. 
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B) 
8=0º 8=3.6º 8=16.1 º 8=25.3º 8=30º 

Zígzag 
Qu irales 

Armchaír 

Figura 1.1. A) CNTs de paredes múltiples (MWCNTs) y de pared sencilla (SWCNTs)1. B) CNTs 
quirales y no quirales del tipo Zigzag y Armchair2

. 

La estructura molecular de los CNTs puede presentar algunos defectos, que se 
producen por los procesos de síntesis y purificación. Estos defectos se 
presentan en forma de curvaturas que son originadas por el rompimiento de 
algunos enlaces C-C de la red hexagonal y forman heptágonos y pentágonos. 
Otro tipo de defectos son el acoplamiento o coalescencia de CNTs, y el dopaje 
químico que produce vacancias en la red hexagonal. Estos defectos pueden 
alterar las propiedades de los CNTs, como la conductividad eléctrica y la 
adsorción de gases 126

·
127

. En general las propiedades de los CNTs dependen del 
ordenamiento de sus capas de grafeno, su diámetro externo e interno y su 
relación de forma. 

1.3.2.1 Síntesis. 

La síntesis de CNTs a evolucionado desde los años 50's y se han explorado 
diferentes métodos de los cuales destacan los de descarga de arco, 
vaporización por láser y deposición química en fase vapor, que son los más 
económicos. Otros métodos que se han desarrollado son los de ensamblado de 
cristales y control de flama, entre otros. 

Descarga de arco. Los CNTs se sintetizan mediante la vaporización de carbono 
por la acción de un arco eléctrico. En este método se utiliza un catalizador, por lo 
que es necesario purificar los CNTs después de ser sintetizados. Es posible 
controlar el diámetro de los CNTs con la composición de la mezcla de gases 
presentes el medio de reacción , la temperatura y la densidad del catalizador 
metálico 128

. Por medio de este método se pueden producir SWCNTs o 
MWCNTs; la estructura molecular que se obtiene puede ser quiral y no-quiral. 
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Evaporación por láser (láser ablation). Este método consiste en vaporizar grafito 
con un láser dentro de un horno a una temperatura de 1200 ºC. La atmósfera del 
horno se compone de argón o helio y la presión de la cámara es de 500 Torr. 
Los CNTs se forman cuando el láser interacciona con el grafito y produce un 
vapor con una temperatura muy elevada, el cual se expande y se enfría 
rápidamente 129

. Se pueden producir SWCNTs si el grafito se mezcla con 
Cobalto, Níquel y Hierro (Co, Ni y Fe). Para producir MWCNTs el grafito debe 
ser puro. Las propiedades de los SWCNTs obtenidos por este método son 
mejores a los que se obtienen por el proceso de descarga de arco y la 
distribución de los diámetros es más estrecha. Este método de vaporización por 
láser se considera como un medio adecuado para la producción en masa de 
SWCNTs130

. 

Deposición química de vapor (chemical vapor deposition, CVD). La síntesis de 
los CNTs por este método consiste básicamente en emplear un gas compuesto 
por carbono, una fuente de energía y una película que sirve como soporte para 
el catalizador, la cual esta compuesta de metales de transición como el Ni, Fe o 
Co. Este método es el más adecuado para producir MWCNTs de alta pureza y 
con diferentes diámetros y estructuras moleculares, el rendimiento es del 30 %. 
El principio del método es el siguiente: la fuente de energía calienta y fragmenta 
a los gases produciendo un plasma con átomos de carbono que se depositan y 
reaccionan con el catalizador metálico, lo que produce el crecimiento vertical de 
los CNTs. Existen diferentes técnicas de CVD para fabricar CNTs, éstas son: 
plasma, térmica, catalizador a base de alcohol, aero-gel y monóxido de carbono 
de alta presión 131

-
135

. 

Síntesis por flama. Este método está basado en la síntesis de SWCNTs 
mediante el control de una flama, la cual tiene la función de extraer los átomos 
de carbono de los hidrocarburos. Los átomos de carbono se depositan sobre un 
sustrato que contiene catalizadores y sobre éstos crecen los SWCNTs. El 
catalizador está formado por tres capas de metales; la primera esta formada de 
Cobalto, la segunda de un ión-metálico y la tercera capa esta formada por Fe o 
Ni. El procedimiento consiste en quemar el gas de hidrocarburo a una 
temperatura de 800ºC para generar átomos de carbono que se depositan en el 
sustrato que tiene el catalizador y se producen los SWCNTs 136

. 

Ensamblado de cristales de SWCNTs (SWCNTs crystal assembly). Este método 
fue desarrollado recientemente por Schlittler, el cual es una nueva opción en la 
producción de CNTs. Los nanotubos producidos por este método tienen el 
mismo diámetro, quiralidad y presentan un alto grado de pureza 137

. 
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1.3.2.2 Propiedades. 

Las propiedades mecánicas, eléctricas y térmicas de los CNTs dependen 
directamente del tipo de nanotubo (SWCNTs y MWCNTs), estructura molecular 
(quiralidad), defectos y dimensiones (diámetro y longitud). Muchos autores que 
trabajaron con CNTs sugieren que sus propiedades son similares al grafeno 
debido a la naturaleza de los enlaces C-C de ambas estructuras químicas, pero 
estos resultados varían dependiendo del método por el cual se analizan estas 
propiedades. Algunos autores como Kin-tak Lau y col. mencionan que la relación 
entre las dimensiones geométricas de los CNTs como: tamaño, número de 
paredes y lonttud; con sus propiedades mecánicas no han sido del todo 
determinadas 13 

. El módulo de Young y de otras propiedades mecánicas como 
la dureza, resistencia a la tensión y fractura se muestran en la Tabla 1.1. 

Tabla 1.1. Propiedades mecánicas de los CNTs. 

Referencia Autor CNTs Propiedad Mecánica Medición 

l;fü G. Overney SWCNT Módulo de Young 1500 GPa 
140 J. P. Lu S y M-WCNTs Módulo de Young 1 TPa 
141 M. J. Treacy MWCNT Módulo de Young 0.41-4.15 TPa 
142 P. Ponchera! MWCNT Módulo de Young 0.7 y 1.3 TPa 
143 E. W. Wong MWCNT Módulo de Young 1.28 TPa 
144 J. P. Salvetat MWCNT Módulo de Young 810 GPa 
145 M.F. Yu MWCNT Módulo de Young 0.27-0.95 TPa 
146 J. P. Salvetat SWCNT Módulo de tensión 1 TPa 
147 M.F. Yu MWCNT Módulo de Young 0.32-1.47 TPa 

148,149 C. Mikó y A. Kis SWCNT Módulo de Young 750 GPa 
144 J. P. Salvetat MWCNT Módulo de Young 12y50GPa 
150 S. Xie MWCNT Módulo de Young 0.45 TPa 
151 M. R. Falvo MWCNT Flexibilidad 25 nm 
143 E. W. Wong MWCNT Resistencia a la Tensión 14 GPa 
145 M.F. Yu MWCNT Esfuerzo de Fractura 11-63 GPa 
145 M.F. Yu MWCNT Dureza 1240 J/g 

147 M.F. Yu MWCNT 
Esfuerzo de Tensión 

10 - 52 GPa 
Fuerza 

147 M.F. Yu MWCNT 
Porcentaje de 

5.3 % 
elongación 

147 M.F. Yu MWCNT Dureza 770 J/g. 
150 S. Xie MWCNT Resistencia a la tensión 4 GPa 
147 M.F. Yu ·SWCNT Resistencia a la tensión 20 GPa 
148 C. Mikó SWCNT Módulo de tensión 15 GPa 
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Propiedades Mecánicas. Los CNTs han sido considerados como uno de los 
materiales más fuertes que existen; tal característica se ha comprobado por 
medio de simulaciones y mediciones experimentales 152. Su módulo de Young 
puede variar desde 12 GPa hasta 4 TPa dependiendo de la técnica de análisis 
que se emplee 153. 

Conductividad eléctrica. Las propiedades eléctricas de los nanotubos de carbono 
dependen de su diámetro y quiralidad 121 . Los nanotubos de carbono pueden 
presentar dos tipos de conductividad eléctrica: metal y semiconductor, esto se 
debe a las diferentes geometrías de los CNTs (defectos, diámetro y quiralidad) y 
grado de cristalinidad (perfección de su estructura hexagonal). Los MWCNTs 
presentan una resistividad de 1.2 x 10-4 a 5.1 x 10-6 Ohm cm 154·155. Para los 
SWCNTs se determinó una resistividad de 0.34 x 10-4 y 1.0 x 10-4 Ohm cm. 

Conductividad térmica. Los CNTs pueden ser considerados como materiales de 
alta conductividad térmica ya que ésta tiene un valor de aproximadamente 3000 
W/mK a temperatura ambiente, la cual es tan alta como la del grafeno 122·156. 
Para los SWCNTs se encontró que su conductividad varia dependiendo si están 
o no orientados ya que su conductividad es de >200 W/mK para los orientados y 
los no orientados de 35 W/mK. 

1.3.3 Síntesis del NCPH: Nylon-6/MWCNTs. 

La síntesis del NCPH a base de Nylon-6/MWCNTs se realiza preferente durante 
la reacción de polimerización de los monómeros. Para lograr la hibridación entre 
ambos componentes es importante considerar que los MWCNTs deben de estar 
funcionalizados con un grupo químico que permita la reacción con los grupos 
funcionales COOH, NH2 que se encuentran en los extremos de las moléculas del 
Nylon-6, por lo tanto la funcionalización de los MWCNTs debe de presentar este 
tipo de funcionalización COOH y NH2. Los diferentes procesos de síntesis y los 
tipos de funcionalización de los CNTs que se utilizan para producir la hibridación 
con el Nylon-6 se muestran en la Tabla 1.2. 

En los experimentos de polimerización in-situ, se considera que el grupo 
funcional COOH o NH2 que está unido a los MWCNTs reacciona con las 
cadenas del Nylon-6, con lo cual es posible considerar que sobre la superficie de 
los MWCNTs, se lleva a cabo parte de la reacción de polimerización 157. Esta 
polimerización que se da sobre los MWCNTs puede tener un efecto sobre el 
peso molecular del Nylon-6 que se produce en el medio de reacción y que no 
está unido a los MWCNTs. En algunos casos se ha observado un cambio en el 
peso molecular y en otros no, pero esto depende principalmente de la 
concentración de los CNTs, ya que en experimentos en donde se utiliza una 
concentración mayor al 2% en peso de CNTs si se observa dicho efecto, 
mientras que a una concentración del 0.5 % en peso, no se observa algún efecto 
en el peso molecular del Nylon-6158. 
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Tabla 1.2. Procesos de síntesis de los NCPHs de Nylon-6/CNT y el tipo de funcionalización de 
los nanotubos. 

Reacción 

CNTs 
Funcionalizados 

CPL: E-caprolactama. 

Polimerización in-situ 

Aniónica 

MWCNT-NC0157 

SWCNT-CPL 159·160 

MWCNT-OH161 

Hidrolítica 

MWCNT-COOH1ss, 162,163 

MWCNT-PPA 106 

SWCNT-COOH164 

SWCNT-CONH287 

PPA: ácido amino p-benzoico. 

1.3.4 Propiedades de los NCPHs de Nylon-6/CNTs. 

Como se mencionó anteriormente en los nanocompuestos poliméricos híbridos 
de Nylon-6/CNTs se combinan las propiedades de ambos componentes, aunque 
sin olvidar que las propiedades, morfología y funcionalidad se ven afectadas por 
la dispersión y adhesión interfacial de los CNTs con el polímero. 

Propiedades mecánicas. En estudios de esfuerzo-deformación se han 
observado incrementos en la resistencia a la tensión de 68 a 166 % y en el 
modulo de Young de 30 a 240 %87. En otros casos se ha observado el 
incremento en la resistencia a la tensión acompañado de una reducción en la 
tenacidad y elongación 163. El incremento en la resistencia a la tensión y el 
modulo de Young se atribuye al efecto reforzante de los MWCNTs y por su alto 
grado de dispersión en el polímero 157. 

Estabilidad térmica. Los resultados de TGA muestran que la derivada del 
porcentaje de pérdida de peso tiene dos picos, tanto para el Nylon-6 puro y los 
nanocompuestos. El primer pico es originado por la presencia de caprolactama 
residual que genera la descomposición del polímero a menores temperaturas. El 
segundo pico se debe a la descomposición final del Nylon-6. La temperatura de 
descomposición inicial y la temperatura a la máxima velocidad de pérdida de 
peso fueron más altas en los NCPHs a comparación del Nylon-6 puro. Estos 
resultados se deben a que los MWCNTs tienen un efecto inhibidor sobre la 
degradación térmica del polímero, y como en este caso se tiene una buena 
adhesión entre el polímero y los MWCNTs éste efecto inhibidor se acentúa 
más 157_ 

Morfología. En los estudios de DSC de los NCPHs se observó un incremento en 
la temperatura inicial de fusión y un decremento en la anchura de su pico en 
comparación con el Nylon-6 puro. Estos resultados indican que los cristales del 
NCPH son más perfectos y su distribución de tamaño es más homogénea. Con 
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respecto a la temperatura de cristalización, se observó que en los 
nanocompuestos se incrementa esta temperatura y la amplitud del pico se 
redujo; esto se debe a que los MWCNTs aceleran la velocidad de cristalización 
por su efecto nucleante. Sin embargo, el calor de cristalización es menor, lo que 
implica que el grado de cristalización de los nanocompuestos es menor a 
comparación del Nylon-6 puro. Este comportamiento cristalino de los 
nanocompuestos se produce por la hibridación entre las moléculas de Nylon-6 y 
los MWCNTs, ya que incrementa el impedimento estérico de las moléculas del 
polímero, lo que evita que las cadenas del polímero se ordenen 157

. Además, 
también se ha observado que la concentración de los CNTs tiene un efecto en 
este comportamiento; por ejemplo, cuando se utilizan MWCNTs puros y 
funcionalizados con grupos COOH a una concentración de 0.5 % en peso, se 
observó que ambos tipos de NCPHs no presentan variación en la temperatura 
de fusión, pero se incrementa el porcentaje y temfseratura de cristalización, lo 
que demuestra el efecto nucleante de los MWCNTs 58

. 

Conductividad eléctrica. La incorporación de los CNTs al Nylon-6 incrementa su 
conductividad eléctrica; en algunos trabajos de síntesis de nanocompuestos 
poliméricos híbridos se han observado valores de conductividad que van desde 
1.44 x 10-5 hasta 7.46 x 10-5 S/cm. En el caso de los MWCNTs puros se observó 
que estos presentan el mayor valor de conductividad y para los MWCNTs 
funcionalizados la conductividad bajó; esto posiblemente se debe a que el 
proceso de funcionalización rompió una gran cantidad de enlaces Jt sobre la 
superficie de los MWCNTs 165

. 

La magnitud de cada una de estas propiedades depende del grado de 
hibridación que presente el nanocompuesto de Nylon-6/MWCNTs, y este grado 
de hibridación depende tanto de la funcionalización de los MWCNTs como del 
proceso por el cual se produce el NCPH, por lo que ambos procesos son muy 
importantes. 

1.3.5 Procesos de interés: funcionalización e hibridación. 

La mayoría de las funcionalizaciones de los CNTs que se muestran en la Tabla 
1.2 se realizan mediante procesos químicos en un medio acuoso y ácido, por lo 
que es posible que estos procesos puedan dañar la superficie de los CNTs. Para 
evitar este daño se puede emplear otro tipo de proceso de funcionalización 
como el tratamiento de plasma, el cual permite recubrir la superficie de los CNTs 
mediante una capa de polímero con grupos funcionales, de esta forma no se 
daña significativamente su superficie, además no se utilizan solventes en estos 
tratamientos. En el caso del p_roceso de síntesis, existen nuevas alternativas que 
se utilizan para producir la hibridación entre el Nylon-6 y los CNTs, como la 
aplicación de las microondas. El uso de esta radiación permite incorporar al 
proceso de síntesis de los NCPH las siguientes ventajas: la reducción del tiempo 
de procesamiento y bajo consumo de energía. 
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1.3.6 Funcionalización de MWCNTs por plasma. 

El plasma es el cuarto estado de la materia en el cual los átomos y moléculas 
están en un estado ionizado, lo que da origen a un gas compuesto de 
electrones, fotones, iones, átomos y moléculas en estado excitado. El plasma 
puede ser generado cuando las moléculas son expuestas a una fuente de alta 
energía como la calorífica (flamas de 1000 ºK), haz de láser o de electrones y 
campos eléctricos como los producidos por la corriente directa (DC), alterna 
(AC), microondas (MW) y de radiofrecuencia (RF). El plasma se puede clasificar 
de acuerdo a su temperatura en dos tipos: plasma de alta y baja temperatura. En 
el primer caso, la temperatura de los electrones y moléculas es de 1 O, 000, 000 
ºK y su grado de ionización es del 100%, mientras que en el segundo caso la 
temperatura de sus electrones y moléculas se encuentra entre 300 y 1000 ºK y 
usualmente tienen un grado de ionización menor al 100%. 

Las aplicaciones del plasma consisten principalmente en los procesos de 
descomposición o degradación de la materia, síntesis de nanoestructuras y 
modificación de superficies 166

. El primer proceso se aplica en la purificación de 
aguas contaminadas por sustancias orgánicas como la anilina, y en sistemas de 
purificación de aire 167

· 
168

. En el segundo caso, se fabrican nanotubos de carbono 
por deposición química en fase vapor169

·
170

. El tercer proceso se aplica al 
tratamiento superficial de sustratos, para incrementar sus propiedades de bio
compatibilidad, así como la modificación de membranas para ósmosis inversa y 
funcionalización de materiales poliméricos para aplicaciones médicas. Además 
también se pueden modificar la superficie de nanopartículas como nanofibras y 
nanotubos de carbono 171

-
175

. 

En los tratamientos o funcionalización de los CNTs por plasma se pueden llevar 
a cabo los procesos de erosión/degradación (remoción de átomos de carbono) y 
deposición de especies químicas (funcionalización y recubrimiento), así como 
una competencia de ambos. Cada uno de estos procesos se genera 
dependiendo del tipo de plasma que se utilice para dicho tratamiento de los 
CNTs78

. La erosión se favorece cuando se utilizan gases oxidativos que 
producen una alta concentración de electrones, iones y fotones, los cuales al 
tener contacto con los CNTs pueden provocar su degradación, ya que pueden 
desprender átomos de carbono de su superficie. En el caso de la deposición, 
ésta se favorece con gases que generan especies químicas, como el plasma de 
monómeros que produce moléculas de polímero, éstas se depositan en los 
CNTs produciendo su recubrimiento y funcionalización; a este tratamiento se le 
conoce como "polimerización por plasma". Los procesos de erosión/degradación 
y funcionalización/recubrimiento se esquematizan en la Figura 1.2. 
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Figura 1.2. Esquema de la erosión/degradación y funcionalización/recubrimiento de los CNTs 
tratados con plasma de gases oxidativos y monómeros. 

En los tratamientos de polimerización por plasma, es posible que se presenten al 
mismo tiempo la erosión y funcionalización de los CNTs, porque en el plasma se 
generan tanto fotones y electrones, así como especies químicas como iones y 
polímero que provienen de la ionización de las moléculas del monómero. La 
concentración de cada uno de los componentes del plasma depende de las 
condiciones o variables experimentales a las cuales se lleva a cabo la 
polimerización por plasma, como la potencia , frecuencia , presión de trabajo , flujo 
de monómero, geometría del reactor y tiempo de tratamiento 166

. Por ejemplo, un 
incremento en la potencia produce un aumento tanto en la concentración de 
especies químicas, como en la densidad de electrones presentes en el plasma; 
de igual forma para ambos casos también aumenta su velocidad de deposición 
sobre el sustrato. 

El flujo de monómero y la presión del sistema tienen un efecto sobre el tiempq 
de residencia del plasma dentro del reactor, el grado de polimerización del 
monómero y en la densidad de los electrones. La geometría del reactor afecta a 
la distribución del plasma dentro del volumen del reactor, lo que puede producir 
zonas de alta y baja densidad de plasma, en donde se tienen velocidades de 
deposición y grados de polimerización altos y bajos respectivamente . 

El tiempo de tratamiento afecta al espesor del recubrimiento , porque al aumentar 
el tiempo de tratamiento, mayor será el espesor de la capa de polímero que se 
deposita en el sustrato 166

. 

Debido a lo anterior, en los tratamientos de los CNTs mediante la polimerización 
por plasma se deben emplear las condiciones del tratamiento (tiempo, potencia y 
presión) que favorezcan la deposición de las especies químicas y disminuyan los 
efectos de la erosión, de tal forma que se obtengan CNTs funcionalizados. 
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En algunos trabajos de investigación se ha estudiado la relación entre las 
condiciones del tratamiento de plasma sobre la funcionalización de los CNTs; en 
donde la mayoría de las investigaciones han demostrado que es posible 
controlar el es¡esor del recubrimiento con la potencia y la presión del 
tratamiento 176

-
17 

. Pero Z. Hou y colaboradores, estudiaron la relación entre las 
condiciones del tratamiento como: la potencia, presión, tiempo de tratamiento, 
flujo y los gases que se utilizan para producir el plasma; con la morfología y 
composición química de los CNTs tratados78

. Los resultados que se obtuvieron 
determinaron que durante el tratamiento de plasma se producen los procesos de 
erosión y deposición/funcionalización, los cuales originan diferentes cambios en 
la morfología de los CNTs. Ambos procesos están relacionados con el gas o la 
mezcla de gases que se utilizaron para producir el plasma, y por las 
interacciones de naturaleza física y química que se dan entre el plasma y los 
CNTs. Trabajos similares han demostrado que tanto la potencia como la mezcla 
de gases que producen el plasmas pueden alterar tanto la morfología de la 
superficie de los CNTs mediante su recubrimiento, así cómo su composición 
química 179

-
183

. No obstante, en los tratamientos de los CNTs mediante la 
polimerización por plasma no está del todo claro como se puede controlar tanto 
la morfología como la composición química de la funcionalización. 

La importancia del tratamiento de plasma con sustancias polimerizables radica 
en que este tipo de tratamiento recubre a los CNTs con una capa de polímero 
sobre la cual se encuentran o se depositan los grupos funcionales, de esta forma 
se evita la degradación de la superficie de los nanotubos. Los monómeros que 
se han empleado en este tipo de tratamientos son estireno, etileno, 
tetrafluorometano, ácido acrílico, anilina, etilendiamina y metilmetacrilato. Los 
grupos funcionales que se depositan sobre los CNTs, dependen de cada tipo de 
monómero, por lo que para producir el recubrimiento de los nanotubos con 
grupos COOH y NH2, es necesario utilizar monómeros que tengan en su 
estructura química dichos grupos funcionales, como es el caso del ácido acrílico 
que contiene el ácido carboxílico en su estructura molecular184

. 

1.3.7 Síntesis de NCPHs por microondas. 

Los procesos de polimerización in-situ que se utilizan para producir los 
nanocompuestos poliméricos híbridos han cambiado y mejorado con el tiempo, 
algunos de estos cambios consisten en aplicar ondas de ultrasonido a la mezcla 
de reacción antes de realizar la polimerización; otra opción consiste en la 
aplicación de microondas para generar la reacción de polimerización. Las 
microondas son radiaciones electromagnéticas que tienen una frecuencia en el 
intervalo de 0.3 a 300 GHz; a cada frecuencia le corresponde una energía. Los 
aparatos domésticos (hornos) y reactores químicos trabajan a una frecuencia de 
2.45 GHz, cuya energía es de 1 x 10-5 electrón-voltios, en la Tabla 1.3 se 
muestra la energía de algunos enlaces químicos y de las frecuencias de 
microondas3

. 
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Tabla 1.3. Energías de enlaces químicos y energías de microondas3
. 

Enlace químicos 
C-C 
C=C 
C-0 
C=O 
C-H 
0-H 

Frecuencia de 
Microondas 

0.3 GHz. 
2.45 GHz 
30GHz 

Energía/e V 
3.61 
6.35 
3.74 
7.71 
4.28 
4.8 

Energía/e V 

1.2 x10-6 
1.0 X 10-5 
1.2 x10-3 

Como se puede observar, la absorción directa de la energía del microondas por 
la materia no es suficiente para inducir las reacciones químicas por su baja 
energía; sin embargo, la síntesis química por microondas se lleva a cabo 
mediante el calentamiento dieléctrico de la materia o reactivos 185

. Cuando la 
materia tiene la capacidad de absorber la radiación de microondas debido a la 
presencia de grupos polares en su estructura, ésta experimenta un incremento 
en su temperatura debido a su calentamiento dieléctrico, el cual se genera por 
los mecanismos de: 1) Polarización de dipolos; se produce cuando los dipolos del 
material se alinean u orientan con el campo eléctrico de las microondas; este 
movimiento provoca fricción (energía cinética) y se transfiere al medio como 
energía térmica. 11) Conducción iónica; los iones oscilan debido al campo de las 
microondas, de manera que el movimiento de los iones provoca la colisión entre 
átomos y moléculas, lo que genera el incremento de temperatura de la 
materia 186

. 

Las microondas incrementan la velocidad de reacción de algunos procesos 
químicos debido a los siguientes efectos 187

. 

Efectos térmicos sobre la cinética de reacción. En este caso se considera que el 
incremento en la velocidad de reacción se debe a la rapidez con que se alcanza 
la temperatura de reacción, las cuales se pueden alcanzar en segundos. Para 
estos efectos estrictamente térmicos, el factor pre-exponencial A y el término de 
la energía de activación Ea de la ecuación de Arrhenius (k = A exp[-Ea/RT]), no 
son afectados y sólo el factor de la temperatura es el que cambia. 

Efectos específicos del microondas. Estos efectos son definidos como las 
aceleraciones de las transformaciones químicas producidas por la radiación de 
microondas, que no pueden ser reproducidas u obtenidas mediante los procesos 
de calentamiento convencional, dichos efectos son de naturaleza térmica. Un 

23 



ejemplo es el calentamiento selectivo que se produce en una mezcla de 
reacción, en donde se tienen tanto componentes que no absorben las 
microondas, como los que si las absorben, siendo estos últimos los que 
provocan el calentamiento y la reacción química de todos los reactivos 188

. 

Efectos no térmicos. Éstos se encuentran asociados a la aceleración de las 
transformaciones químicas producidas por microondas, las cuales no pueden ser 
explicadas en términos puramente cinéticos o térmicos. Por ejemplo, se ha 
argumentado que el campo eléctrico de las microondas produce orientación de 
las moléculas dipolares y por lo tanto afectan al término A pre-exponencial y/o a 
la energía de activación Ea de la ecuación de Arrhenius 189

-
192

. 

En el caso particular de la síntesis de polímeros, en los años 80's se produjeron 
las dos primeras patentes en las que se relaciona la radiación del microondas 
con la síntesis de los polímeros. El interés en la aplicación del microondas a la 
síntesis de los polímeros ha aumentado considerablemente en estos últimos 10 
años y se debe principalmente a la evolución de los equipos de microondas. Las 
microondas se han aplicado a las polimerizaciones de poliéteres, floliésteres, 
poliacrílicos, poliamidas, poliimidas, poliamidas-imidas, entre otros 193

-
96

. 

Para aplicar el microondas en la síntesis de NCPHs es necesario que ambos 
componentes o uno de estos pueda absorber el microondas. En el caso del 
polímero se ha observado que los monómeros que tienen la capacidad de 
absorber microondas pueden ser polimerizados; sin embargo las microondas 
también tienen un efecto sobre el polímero ya formado; en este caso la radiación 
de microondas puede de-polimerizar o entrecruzar (curar) a los polímeros 197

-
200

. 

En el caso de las nanopartículas éstas ~ueden sintetizarse, purificarse y 
funcionalizarse mediante esta radiación201

-
2º . Además algunas nanopartículas 

cuando interactúan con las microondas experimentan una excitación que 
produce su dispersión en un medio líquido35

. Por lo tanto, ya que ambos 
componentes pueden tener interacción con microondas, esta radiación se utiliza 
en la síntesis de los nanocompuestos poliméricos de CNTs en los procesos de: 

Entrecruzamiento o curado. En este caso se mezclan los CNTs puros con el 
polímero y se exponen a la radiación del microondas. Las microondas calientan 
el CNT y éste a su vez al polímero con el que tiene contacto. Este calentamiento 
provoca que los grupos reactivos del polímero reaccionen con la superficie del 
nanotubo de carbono. Este proceso de hibridación permite unir resinas epóxicas 
con CNTs verticalmente alineados, lo cual mejora las propiedades térmicas del 
NCPH39

·
103

. En algunos casos no es necesario funcionalizar los CNTs ya que a 
pesar de no contar con grupos funcionales que promueven la reacción con el 
polímero, el microondas puede hacer reaccionar las vacancias presentes en la 
superficie de los CNTs con los grupos funcionales presentes en las moléculas de 
monómero y polímero 104

. 
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Polimerización in-situ. Este proceso consiste en mezclar CNTs funcionalizados 
con grupos químicos que permitan la reacción entre la superficie de los 
nanotubos de carbono y el polímero; sin embargo, también es posible considerar 
que parte de la polimerización se puede llevar a cabo tanto en la superficie de 
los CNTs, como en el medio de reacción en donde las moléculas del polímero no 
tienen contacto con los nanotubos 162

·
2º4

. La hibridación de los CNTs también se 
puede generar cuando el iniciador de la polimerización rompe algunos enlaces re 

de la superficie de los nanotubos, de esta forma se generan vacancias las 
cuales pueden reaccionar con el polímero205

. 

En estos procesos es muy importante considerar los fenómenos que presentan 
los CNTs cuando absorben las microondas, ya que éstos pueden tener un efecto 
sobre la polimerización e hibridación con el polímero. Cuando los MWCNTs 
tienen contacto con la radiación del microondas de 2.45 GHz experimentan un 
incremento es su temperatura o calentamiento y una vibración transversal. 

El calentamiento de los MWCNTs por microondas se ha atribuido: 1) la presencia 
de partículas metálicas, 11) generación de plasma en su interior y 111) la pérdida 
por conducción: 

1) Las nanopartículas metálicas presentes en los MWCNTs pueden absorber 
las microondas y generan el calentamiento de los nanotubos202

. Estas 
partículas metálicas provienen del catalizador empleado en la síntesis de 
los MWCNTs y están presentes en muy bajas concentraciones. 

11) La generación de plasma de hidrógeno dentro de los MWCNTs se debe a 
que durante y después de su proceso de síntesis los nanotubos absorben 
moléculas de hidrógeno, las cuales se mantienen almacenadas en su 
interior. Cuando la radiación de microondas tiene contacto con los 
MWCNTs, el hidrógeno que se encuentra en su interior se ioniza y genera 
el plasma de hidrógeno, lo cual incrementa su temperatura206

. 

111) La pérdida por conducción se produce cuando las microondas tienen 
contacto con los MWCNTs y se produce el transporte de la carga eléctrica 
de las microondas sobre los nanotubos, durante dicho transporte se 
produce una pérdida de energía! se transforma en calor, dando origen al 
calentamiento de los MWCNTs20 

. 

En el caso de la vibración transversal que experimentan los CNTs cuando 
interactúan con las microondas se debe a que el nanotubo se polariza por la 
acción del campo electromagnético de las microondas. Esta vibración depende 
de las propiedades del CNT (diámetro, número de paredes y quiralidad), 
impurezas (partículas metálicas, carbón amorfo) y gases absorbidos por los 
CNTs208

. 
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Para todos los procesos de síntesis de nanohíbridos por microondas: 
entrecruzamiento o curado y polimerización in-situ; no se ha estudiado la 
relación entre el calentamiento y la vibración de los MWCNTs con el proceso de 
hibridación, la reacción de polimerización y las propiedades del NCPH. Además, 
tampoco se han estudiado que es lo que sucede con la funcionalización de los 
MWCNTs que se utilizan en dichos procesos de polimerización, ya que en 
algunos casos se ha observado que cuando los MWCNTs se exponen a una 
tiempo mayor de 5 min al microondas, éstos pueden presentar la remoción de 
sus grupos funcionales203

. 

En el caso particular de la síntesis del NCPH de Nylon-6 con MWCNTs, 
actualmente se ha publicado un sólo trabajo al respecto, cuyo autor es Huang y 
col. 162

. En este artículo se realizó la síntesis del Nylon-6 por microondas en 
presencia de los MWCNTs funcionalizados con grupos COOH; dicha 
funcionalización se realizó mediante el tratamiento de los nanotubos con 
soluciones ácidas27

. Los resultados obtenidos por Huang demostraron que los 
MWCNTs de enlazan de manera covalente con las moléculas del Nylon-6. Sin 
embargo, no se estudió el efecto del calentamiento y vibración de los MWCNTs 
sobre los procesos de polimerización del Nylon-6 y de hibridación entre ambos 
componentes. Además, no se estudió el efecto de la hibridación sobre las 
propiedades del Nylon-6 (propiedades del NCPH), como las de los MWCNTs. 

Por lo tanto, el uso de las microondas en sistemas de polimerización in-situ para 
producir el nanocompuesto polimérico hibrido de Nylon-6 con MWCNTs es un 
tema de estudio novedoso y un campo fértil para generar conocimiento sobre el 
efecto que pueden tener lo nanotubos sobre el comportamiento de la reacción 
de polimerización, así como la formación del híbrido con los CNTs puros y 
funcionalizados; lo que además permitirá entender y controlar este proceso de 
hibridación por microondas. 
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Como se ha mencionado anteriormente, la producción de los nanocompuestos 
poliméricos híbridos pueden reducir los efectos negativos tanto de la dispersión 
de las nanopartículas en el polímero, como la toxicidad de estos 
nanocompuestos; además puede mejorar la transferencia de propiedades de las 
nanopartículas al polímero. De esta forma, se espera maximizar las propiedades 
y aplicaciones de una gran variedad de NCPHs. Por ejemplo, los 
nanocompuestos de Nylon-6 con nanotubos de carbono puede tener una gran 
número de aplicaciones, ya que tanto el polímero como la nanopartícula tienen 
excelentes propiedades y su campo de aplicación puede ser muy extenso. 

Para lograr la síntesis del NCPH de Nylon-6 y los MWCNTs es necesario 
plantear procesos que permitan la hibridación de estos componentes. Uno de 
estos procesos es la funcionalización de los nanotubos. Con respecto a este 
tema, existe una gran variedad procesos de funcionalización, pero cada uno de 
ellos puede tener sus complicaciones. Por ejemplo, los tratamientos con 
soluciones ácidas pueden dañar o degradar significativamente a los nanotubos 
de carbono, por lo que sus propiedades se verán seriamente disminuidas. Un 
proceso que evita este tipo de problemas son los tratamientos de plasma con 
sustancias polimerizables, ya que recubre a los MWCNTs con una capa de 
polímero y grupos funcionales COOH, OH, NH2 etc. que dependen del tipo de 
monómero que se utilice en el tratamiento. Para aplicar este proceso de 
funcionalización a la síntesis del NCPH de Nylon-6 y MWCNTs, es necesario 
utilizar un monómero que sea capaz de funcionalizar a los nanotubos con grupos 
COOH y NH2, los cuales fomentan la reacción con las moléculas del Nylon-6. 
Por lo que en esta tesis se propone emplear el tratamiento de los MWCNTs con 
plasma de ácido acrílico, ya que en su estructura molecular tiene el grupo 
COOH. 

El proceso principal en la síntesis de los nanocompuestos poliméricos híbridos 
es el que produce la reacción de hibridación entre las moléculas del polímero y 
las nanopartículas. Esta reacción de hibridación se genera preferentemente en 
los procesos de polimerización de los monómeros en presencia de los MWCNTs 
(polimerización in-situ). Ya que en este tipo de proceso están presentes las 
especies químicas que producen el polímero, de esta forma se fomenta su 
reacción con los nanotubos de carbono. La reacción de polimerización se puede 
llevar a cabo mediante novedosos procesos de síntesis como la polimerización 
por microondas. En el caso particular de la síntesis del híbrido de Nylon-6 con 
MWCNTs es posible aplicar las microondas porque esta radiación 
electromagnética puede tanto producir la polimerización del Nylon-6 como la 
funcionalización o hibridación con los MWCNTs. Además, el utilizar el 
microondas en la síntesis de los NCPHs aporta las ventajas de reducir tanto el 
tiempo de reacción como la energía que se consume normalmente en los 
proceso de polimerización in-situ convencionales. 

Es por ello que surge el interés por estudiar este proceso de polimerización in
situ asistido por microondas, con lo cual se estudiará su efecto sobre las 
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propiedades y morfología del híbrido formado con MWCNTs funcionalizados con 
plasma de ácido acrílico. Las aportaciones que se pretenden hacer con este 
trabajo de investigación son las siguientes: 

• Contribuir al conocimiento sobre la funcionalización de MWCNTs por plasma 
de ácido acrílico. 

• 

• 

Esclarecer el efecto de los MWCNTs funcionalizados por plasma sobre el 
proceso de síntesis por microondas, analizando el peso molecular del Nylon 
6, conversión, velocidad de calentamiento y grado de hibridación de los 
MWCNTs. Así como establecer una metodología para obtener NCPHs con 
MWCNTs aplicando los procesos de funcionalización por plasma y la 
síntesis por microondas. 

Estudiar la relación o efecto de la hibridación de los MWCNTs y las 
propiedades de los NCPHs. 

29 



, 

HIPOTESIS 

30 



Para la síntesis de NCPH de Nylon-6 y MWCNTs, en la presente tesis doctoral 
se propone utilizar el método de la polimerización in-situ asistido por microondas 
y MWCNTs funcionalizados con grupos COOH, mediante el tratamiento de 
plasma de ácido acrílico. Bajo este contexto, los procesos de funcionalización 
por plasma y la polimerización por microondas permitirán alcanzar dicho 
objetivo. La combinación de ambos procesos representa una metodología 
novedosa para la síntesis de los NCPHs. Por lo tanto, el tratamiento de plasma 
de los MWCNTs y la polimerización por microondas son temas de investigación, 
ya que cada uno de ellos presenta variables tanto de naturaleza química como 
física que están relacionadas o tienen efectos sobre la síntesis y propiedades del 
NCPH. Sin embargo, estas relaciones no han sido del todo entendidas o 
analizadas; para esdarecerlas y facilitar su entendimiento, se postulan las 
siguientes hipótesis: 

El estudio de la relación y efecto de la potencia y el tiempo de tratamiento sobre 
la morfología y composición química del recubrimiento de los MWCNTs tratados 
por plasma de ácido acrílico, permitirán seleccionar los valores adecuados de 
cada una de estas variables, a las cuales se obtienen nanotubos funcionalizados 
con grupos ácidos carboxílicos. 

El estudio y análisis químico, físico y morfológico de los NCPHs y de cada uno 
de sus componentes: Nylon-6 y MWCNTs; aportaran evidencia sobre la reacción 
de hibridación entre ambos componentes y su efecto sobre las propiedades 
tanto de los NCPHs y de los MWCNTs injertados con Nylon-6; así mismo se 
podrá determinar el efecto de las microondas sobre la reacción de hibridación y 
la dispersión de los MWCNTs en los nanocompuestos. 
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General 

Estudiar y analizar la síntesis del nanocompuesto polimérico híbrido de Nylon-6 
y MWCNTs, mediante el proceso de polimerización in-situ asistido por 
microondas de la E-caprolactama y ácido-6-aminocapróico en presencia de los 
MWCNTs puros y funcionalizados por plasma de AA. 

Particulares 

1. Determinar las condiciones del tiempo y potencia del proceso de 
funcionalización de los MWCNTs por plasma de ácido acrílico, a las cuales se 
favorece el proceso de funcionalización/deposición de los grupos COOH 
sobre la superficie de los MWCNTs. 

2. Producir tanto la dispersión de los MWCNTs como su reacción de hibridación 
con las moléculas del Nylon-6 mediante la aplicación de la radiación de 
microondas al proceso de polimerización in-situ. 

3. Determinar los efectos que provoca la presencia de los MWCNTs sobre la 
reacción de polimerización del Nylon-6 (comportamiento térmico, peso 
molecular y conversión del polímero). 

4. Determinar el efecto del grado de hibridación de los MWCNTs sobre sus 
propiedades y las de los NCPHs. 

5. Proponer un modelo descriptivo que esquematice la reacción química entre 
las moléculas de Nylon-6 y los MWCNTs funcionalizados por plasma de ácido 
acrílico. 
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5.1 Materiales. 

Se utilizaron MWCNTs grado reactivo fabricados por Nano-lab, con una pureza 
mayor al 95 %, diámetro externo de 30 +/- 15 nm, longitud de 1 a 5 µm y un área 
superficial de 400 m2/g. Los reactivos que se emplearon fueron los monómeros 
de ácido acrílico, ácido-6-aminocapróico y E-caprolactama, con una pureza 
mayor a 90 % y grado reactivo, de Sigma Aldrich. Los solventes que se utilizaron 
fueron alcohol etílico, cloroformo y acetona, con una pureza mayor a 90 % y 
grado reactivo de CTR Scientific. Ácido fórmico con pureza mayor a 90 %, grado 
reactivo de Sigma Aldrich. Agua destilada-desionizada y filtrada con un tamiz de 
45 µm de poro (ADF), la cual se procesó en el laboratorio de materiales 
avanzado de CIQA. 

5.2 Métodos 

Determinación de las condiciones del proceso de funcionalización por plasma de 
AA. 

Para determinar las condiciones del proceso de funcionalización de MWCNTs 
por plasma de AA, se realizaron pruebas preliminares de operación con el 
equipo de plasma de CIQA. Los datos que fueron analizados para plantear las 
condiciones del proceso de plasma son los siguientes: presión máxima de vacío, 
potencia y presión mínima a las cuales se produce un plasma estable de AA. 
Los valores mínimos de presión y potencia a los cuales es posible obtener un 
gas de plasma estable se determinaron mediante el estudio de diferentes 
valores de cada variable, presión de 3 X 10-2

, 5 X 10-2
, 8 X 10-2 , 1 X 1 o-1, 3 X 1 o-1, 

5 X 10-1
, 8 X 10-1 y 1.0 mbar; y potencia de 10, 20, 30 y 50 W. 

Tratamientos de MWCNTs por plasma de AA. 

El equipo de funcionalización de MWCNTs por plasma de AA está compuesto 
por un sistema de vacío y un sistema de reacción. El sistema de vacío lo 
conforman una bomba, trampa de vacío, válvula y un medidor de presión con el 
que se controla la presión en todo el sistema. El sistema de reacción está 
compuesto del reactor de plasma que puede ser A) un tubo cilíndrico de 100 mL 
o B) un matraz bola de fondo plano de 1 Lt; parrilla de agitación, contenedor de 
monómero y equipo de radiofrecuencia de 13.56 MHz. En la Figura 5.1 se 
muestra un esquema de este sistema de funcionalización por plasma. Las 
condiciones a las que se trataron los MWCNTs por plasma de AA con el reactor 
tipo A fueron: presión del sistema en 8 X 10-2 mbar, potencia de tratamiento de 
20, 40 y 100 W; y tiempo de 30, 60 y 90 min y se trataron 0.050 g de MWCNTs. 
Los tratamiento de plasma con el reactor tipo B fueron a 20 W y 90 min, a una 
presión de 8 X 1 o- mbar y se trataron 1 g de MWCNTs. Los tratamientos se 
realizaron inicialmente estabilizando la presión de vacío del sistema de plasma 
en 2.3 X 10-2 mbar sin la dosificación del monómero y en presencia de los 
MWCNTs, a esta presión se activó la agitación magnética del sistema de 
plasma. 
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Sistema de vacío Sistema de Reacción. 
1. Bomba. 5. Reactores de plasma 
2. Trampa. 6. Parrilla de agitación. 
3. Válvula. 7. Monómero. 
4. Medidor de presión. 8. Equipo de RF. 

Figura 5.1. Esquema del sistema de funcionalización de los MWCNTs por plasma de ácido 
acrílico. 

Después se adicionó monómero y se fijó la presión del sistema en 8 X 10-2 mbar, 
la cual se mantuvo durante 1 O min; y por ultimo se accionó el equipo de RF para 
generar el plasma a la potencia y tiempo de tratamiento deseados. Al término del 
tiempo de tratamiento se interrumpió la aplicación del campo eléctrico de RF y 
se despresurizó el sistema para extraer los MWCNTs funcionalizados. 

Desaglomeración de MWCNTs mediante ondas de ultrasonido en fase gas. 

Este proceso por lotes consiste en aplicar ondas de ultrasonido a los MWCNTs 
en un medio libre de solventes o fase gas. El sistema de desaglomeración 
consiste de una cámara de ultrasonido, un sistema de agitación magnético y un 
equipo de ultrasonido. La cámara esta compuesta de un vaso de vidrio de 250 
mL y una tapa de espuma de estireno con un espesor de 1 cm, su diámetro se 
ajusta a la boca del vaso y en la parte central de la tapa, se encuentra un orifico 
en donde se coloca la punta de ultrasonido. Las ondas de ultrasonido se 
controlan con un equipo "Ultrasonic Processor", modelo CV33 de Cole-Palmer, 
este equipo cuenta con una punta metálica con la cual se transfieren las ondas 
del ultrasonido a los MWCNTs. El sistema de agitación es una parrilla de 
agitación magnética de IKA® modelo RET-basic. En la Figura 5.2 se muestra un 
esquema de este sistema de desaglomeración. 

36 



En este proceso de desaglomeración se trataron 1 g de MWCNTs por lote, las 
condiciones del tratamiento se fijaron en: agitación magnética de 200 o 250 rpm, 
potencia de ultrasonido de 500 W y tiempo de tratamiento de 30 min. Al final del 
tratamiento es necesario esperar 5 min para extraer los MWCNTs, ya que éstos 
se encuentran suspendidos en todo el volumen de la cámara de ultrasonido y es 
necesario que se precipiten para evitar su pérdida al momento de abrir la 
cámara de ultrasonido. Estos MWCNTs desaglomerados se utilizaron en los 
procesos de funcionalización por plasma y para la síntesis de todos los 
nanocompuestos en donde se utilizaron MWCNTs puros. 

Polimerización de Nylon-6 por microondas. 

El sistema de reacción por microondas consiste de un equipo de microondas 
multimodal de la empresa CEM modelo MARS-X, un vial de reacción de vidrio, al 
cual se le acopla una manguera de silicón para permitir la salida del agua que se 
produce durante la reacción de polimerización (venteo). En la Figura 5.3 se 
muestra un diagrama de este proceso. Las condiciones de reacción del equipo 
de microondas fueron: 600 W de potencia, temperatura de 230 ºC, sistema de 
reacción abierto a la atmósfera y tiempos de reacción de 15, 30, 60, 90, 120, 150 
y 180 min. El sistema de reacción no cuenta con agitación, por lo tanto los 
monómeros se mezclaron antes de realizar la reacción de polimerización 
mediante un proceso de molido empleando un mortero. Se utilizaron los 
monómeros E-caprolactama y ácido-6-aminocapróico a una relación de 87/13 en 
% peso, respectivamente; y la masa total de reacción se fijó en 30 g. 
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1. Parrilla de agitación magnética. 
2. Agitador magnético. 
3. MWCNTs. 
4. Cámara de ultrasonido 
5. Punta de ultrasonido. 
6. Equipo de ultrasonido. 
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Figura 5.2. Esquema del proceso de desaglomeración por ultrasonido de los MWCNTs en fase 
gas. 
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Polimerización in-situ de los nanocompuestos Nylon-6 con MWCNTs puros y 
funciona/izados por plasma de AA. 

Estas polimerizaciones se realizaron y prepararon con el mismo sistema de 
reacción del Nylon-6 por microondas, sus condiciones de operación fueron de 
600 W de potencia, 230 ºC de temperatura, 90 min de tiempo de reacción y 
sistema de reacción abierto a la atmósfera. Se emplearon los monómeros E

caprolactama y ácido-6-aminocapróico a una relación en % peso de 87/13, 
respectivamente; la masa total de reacción se fijó en 30 g. Las concentraciones 
de los MWCNTs tanto puros como funcionalizados se fijaron en 0.5, 1.0, 2.0 y 
5.0 % en peso en base a 30 g de la masa de reacción (monómeros más 
MWCNTs). 

Purificación de Nylon-6 y nanocompuestos híbridos polimerizados por 
microondas. 

Para la purificación del Nylon-6 y los NCPHs, éstos se disolvieron en 200 ml de 
ácido fórmico a una temperatura de 40 ºC durante 12 horas con agitación 
magnética constante. Para precipitar el Nylon-6 o el NCPH esta disolución, se 
mezcló con una solución compuesta de 280 ml de agua y 120 ml de alcohol 
etílico, a una temperatura de 80 ºC y con agitación constante. Para extraer el 
ácido fórmico de la precipitación del Nylon-6 o el NCPH, se utilizó un sistema de 
destilación a vacío a 80 ºC. El precipitado sin ácido fórmico se lavó con 600 ml 
de agua a 90 ºC durante 8 horas y al término de este tiempo, la dispersión del 
Nylon-6 o el NCPH se filtró a la temperatura del lavado con agua. Por último, el 
Nylon-6 o el NCPH obtenido de este proceso de purificación se secó a una 
temperatura de 80 ºC y a 15 kPa de presión de vacío durante 12 horas. 

1. Reactor MARS-X. 
2. Vial de reacción. 
3. Venteo de agua. 
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Figura 5.3. Esquema de la síntesis por microondas del Nylon-6 y de los NCPHs. 

1 

38 



Separación de los MWCNTs y del Nylon-6 de los NCPHs. 

Para la separación de los MWCNTs y el polímero de los NCPHs, se utilizó un 
sistema de filtración compuesto de un embudo de filtración de 300 mL con porta 
membrana de 50 mm de diámetro y un matraz colector kitazato de 600 mL; se 
utilizó una membrana de policarbonato con tamaño de poro de 0.2 µm. El 
procedimiento fue el siguiente: se disolvieron 5 g de los NCPHs purificados en 
100 mL de ácido fórmico a una temperatura de 40 ºC y se agitó por 8 horas; 
después, ésta solución se sonificó en un baño de ultrasonido durante 1 min y se 
filtró a vacío. En la membrana de policarbonato se retienen los MWCNTs y el 
polímero se colecta y precipita en el matraza kitazato con 200 mL de agua. En la 
Figura 5.4 se muestra un diagrama de este proceso. 

Los MWCNTs que se quedan en la membrana se colectan y se mezclan con 100 
mL de ácido fórmico a una temperatura de 40ºC se agitan por 8 horas; al final de 
este tiemp9, esta solución se sonificó en un baño de ultrasonido durante 1 min y 
se filtraron con el sistema de filtración antes descrito; este proceso se repitió 
cuatro veces, ya que en este último paso no se observó que se precipitara más 
Nylon-6 en el matraz colector. Los MWCNTs que se obtienen al final de este 
ciclo de filtración se lavaron con una solución de agua-etanol para extraerles el 
exceso de ácido fórmico y se secan a una temperatura de 80ºC y 15 kPa 
durante 8 horas. 

El Nylon-6 que se obtuvo de los procesos de filtración de los rylWCNTs se 
colectó y se destiló a vacío para extraer el ácido fórmico; este polímero 
nuevamente se disolvió en 100 mL de ácido fórmico y se filtró con una 
membrana con un tamaño de poro de 0.1 µm empleando el sistema de filtración 
antes mencionado. La solución filtrada rica en Nylon-6 se colectó en un matraz 
con agua y nuevamente se destiló a vacío y se secó a 80ºC y 15 kPa de presión 
durante 8 horas. 

c::::::J @@ 

Reinicia el proceso de 
filtración y se repite 4 veces 

Ultrasonido 
1 min. 

) 

Agua ---+ 

MWCNTs_f 

Disolución en ácido 
fórmico NCPHs 

Extracción de MWCNTs y 
Polímero. 

Nanohíbrido MWCNT
Nylon-6. 

Nylon-6. 

Figura 5.4. Esquema del proceso de separación de los MWCNTs y el Nylon-6 de los NCPHs. 
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5.3 Técnicas de caracterización. 

Microscopía electrónica de barrido (SEM por sus siglas en ingles). 

Las micrografías de SEM se tomaron en un microscopio de la marca JEOL ®, 
modelo JSM-74101F (Field Emission Scanning Electron Microscope, FE-SEM) 
del laboratorio central del CIQA. En este equipo se utilizó el detector SEi a un 
voltaje de 4.0 kV y aumentos de 200 000, 300 000, 350 000 X. 

Preparación de muestras: Para el análisis de MWCNTs puros, se utilizaron 
viales de 5 mL para mezclar 1 mg de MWCNTs puros, y 4 mL de cloroformo. 
Estos viales se agitaron con una parrilla magnética a 100 rpm, durante 5 min, 
después se tomó una muestra con una pipeta Pasteur y se depositaron unas 
gotas en un porta objetos para su análisis por SEM. 

Microscopía electrónica de barrido-transmisión (STEM por sus siglas en inglés). 

Las micrografías de STEM se tomaron en un microscopio electrónico de CIQA 
(anteriormente descrito) y se utilizó el detector LEI, un voltaje de 4.0 kV y 
aumentos de 200 000, 300 000, 350 000 X. 

Preparación de muestras: Para el análisis de MWCNTs puros y funcionalizados 
por plasma, se utilizaron viales de 5 mL para mezclar 1 mg de MWCNTs puros, y 
4 mL de agua; a estos viales se les aplicó ultrasonido durante 5 min para 
desaglomerarlos. Esta dispersión se dejó reposar por 15 min para tomar una 
muestra de los MWCNTs con una rejilla de 300 mallas. En el caso específico de 
los análisis de los nanohíbridos de MWCNT/Nylon-6, el solvente que se utilizó 
fue una mezcla de ácido fórmico y etanol en un porcentaje en volumen de 30 y 
70 % respectivamente, con la finalidad de no dañar la rejilla con el ácido fórmico. 

Microscopía electrónica de alta resolución de transmisión (TEM por sus siglas en 
inglés). 

Las micrografías de TEM se tomaron empleando un microscopio de trasmisión 
TITAN®, modelo JSM-74101F, a un voltaje de 30.0 kV. La preparación de la 
muestra de los MWCNTs puros, funcionalizados por plasma y los nanohíbridos 
de MWCNT/Nylon-6 es igual a la que se describe en la sección de STEM. 

Microscopio Óptico. 

Las imágenes de las películas de los NCPHs y de los nanohíbridos 
MWCNT/Nylon-6 se tomaron con un microscopio óptico Olympus modelo BX60 
a 200 y 500 aumentos, empleando el programa de análisis de imagen pro-plus 
versión 7. 

Preparación de las muestras: Para formar la película de los NCPHs se utilizó 1 g 
de este material, el cual se secó en una estufa a 80 ºC y 15 kPa. Las películas 
se fabricaron empleando un Film Maker a una temperatura de 230 ºC; sus 
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dimensiones fueron de 1 cm de diámetro y 50 µm de espesor. Para los 
nanohíbridos MWCNT/Nylon-6 no fue necesario preparar la muestra, ya que 
cuando estos se extrajeron de los NCPHs forman una película, la cual se utilizó 
para estos estudios de microscopía óptica, los espesores de estas películas 
fueron de 170 a 700 µm. 

Espectroscopía de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR). 

Para el análisis de FTIR se utilizó un espectrómetro de infrarrojo de la marca 
Thermo Nicolet, modelo MAGNA 550. Las condiciones a las cuales se realizaron 
estos análisis son las siguientes: 100 escáner y resolución de 16 cm-1

. Se 
empleó la técnica de pastilla de KBr para los MWCNTs puros y funcionalizados 
por plasma, para los nanohíbridos de MWCNTs-Nylon-6 y los NCPHs, se utilizó 
la técnica de reflectancia total atenuada (ATR). 

Preparación de muestras: Todos los MWCNTs, nanohíbridos MWCNTs-Nylon-6, 
nanocompuestos y KBr utilizados en estos estudios se secaron en una estufa a 
vacío durante 24 h a 80 ºC y una presión de 15 kPa. 

Espectroscopía Raman 

Para los estudios de RAMAN se utilizó un espectrofotómetro Micro Raman de la 
marca RENISHAW, las condiciones del equipo fueron: Láser de Neón de 
longitud de 633 nm, a 40 segundos de integración y 6 % de potencia. Las 
muestras no requirieron preparación, sólo se depositaron en un porta muestras 
adheridas con cinta adhesiva de doble cara. Por medio de un microscopio óptico 
se pudieron observar las muestras para tomar varios puntos de lectura, que para 
este estudio fueron seis mediciones. 

Ángulo de contacto. 

Estas mediciones se realizaron en un goniómetro de la marca Ramé-hart, 
modelo 100-00. 

Preparación de muestras: Para formar la película de los MWCNTs se preparó 
una dispersión de 1 O mL de acetona con 0.5 g de nanotubos de carbono, y se le 
aplicó ondas de ultrasonido durante 5 min. Esta dispersión se calienta a 50 ºC y 
de esta forma se provocó la evaporación del solvente y el subsecuente 
empaquetamiento de los MWCNTs en una película. Para medir el ángulo de 
contacto se utilizó una jeringa de 100 µL, con la cual se depositó una gota de 
agua de 1 O µL sobre la película de MWCNTs y se observó el comportamiento 
del agua. 

Dispersión en solventes. 

Con esta técnica se estudiaron dos tipos de MWCNTs: 1) funcionalizados con 
plasma de AA y 11) nanohíbridos MWCNTs-Nylon-6. En el primer caso se utilizó 
como solvente agua y se comparó el comportamiento de los MWCNTs puros y 
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funcionalizados por plasma de AA en dicho solvente. En el segundo caso se 
empleó ácido fórmico y se comparó el comportamiento de los MWCNTs puros y 
los nanohíbridos MWCNTs-Nylon-6 en el ácido. 

Preparación de muestras: Se utilizó 20 mL de solvente y 0.1 g de MWCNTs, se 
mezclaron usando un agitador magnético a 100 rpm durante 15 min. Esta 
dispersión se dejó reposar por 30 min y se tomó una fotografía para analizar el 
comportamiento de los nanotubos en el solvente. 

Determinación del tamaño de partícula por Dispersión de Luz Dinámica (DLS). 

Estos análisis de dispersión de luz dinámica se realizaron en un dispersor de luz 
Malvern, modelo Autosizer 4700, se utilizaron como disolventes acetona y 
cloroformo, los que se filtraron con un tamiz de tamaño de poro de 45 µm. Las 
condiciones del análisis fueron las siguientes: ángulo de 90º, función de detector 
multimodal, temperatura de 30 ºC, tiempo de escaneo de 1 min y número de 
lecturas 30. 

Preparación de muestras: Se preparó una solución de 30 mL del solvente y 2 mg 
de MWCNTs con y sin tratamiento de sonificación en fase gas. La solución se 
mezcló por 10 min mediante agitación magnética a 100 rpm. Transcurrido el 
tiempo de mezclado la solución se dejó reposar por 15 min y se tomó una 
muestra para colocarla en la celda de cuarzo del dispersor de luz para su 
análisis el cual duró 30 min. 

Análisis termo-gravimétrico (TGA). 

Se analizaron por esta técnica los NCPHs, Nylon-6, MWCNTs puros, 
funcionalizados por plasma de AA y los nanohíbridos de MWCNTs-Nylon-6. Se 
utilizó un equipo TA-Q500. Las condiciones a las que se analizaron los 
nanocompuestos fueron: intervalo de temperatura de 25 a 600 ºC, una 
atmósfera de nitrógeno con un flujo continuo de 50 ml/min y una velocidad de 
calentamiento de 1 O ºC/min. En el caso de los MWCNTs se emplearon las 
mismas condiciones de análisis de los nanocompuestos. 

Calorimetría de Barrido Diferencial (DSC). 

Se utilizó un equipo de marca TA lnstruments modelo DSC 2920, en el cual la 
muestra del Nylon-6 y de los NCPHs recibieron un ciclo de 
calentamiento/enfriamiento/calentamiento en un intervalo de temperatura de 30 
a 260 ºC; el calentamiento y enfriamiento se realizó a una velocidad de 1 O 
ºC/min. 

Cromatografía de permeación en gel (GPC). 

La determinación del peso molecular promedio en peso, número y 
polidispersidad del Nylon-6 y del polímero de los NCPHs se realizó en un equipo 
Alliance GPC 2000 series de baja temperatura y se empleó como diluyente HFIP 
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con 0.05 M de NAFTA a una temperatura de 35 ºC, utilizando dos columnas que 
detectan pesos moleculares que van de 2,100 hasta 3, 114, 000 g/gmol. 

Difracción de Rayos X (XRD). 

Los estudios de difracción de rayos-X se realizaron en un equipo Siemens 
05000 usando la radiación de Cu de 1.54 A. Las condiciones del equipo son: 
voltaje de 20 kV, intensidad de filamento de 25 mA, rango de análisis de 5-35º 
en 28 y una velocidad de barrido de 0.03º/min. 

Preparación de muestras: Las muestras de Nylon-6 y NCPHs se les aplicó un 
tratamiento térmico con una platina de calentamiento Mettler Toledo, modelo 
FP90HT. Este tratamiento consiste en fundir la muestra a una velocidad de 1 O 
ºC / min y enfriarla a la misma velocidad, en un intervalo de temperatura de 30 a 
260 ºC. 

Resistividad y conductividad. 

Estas propiedades fueron determinadas de acuerdo al método de Prueba de 
Cabot (CMT) E042 con base en la norma IEC167. Las mediciones que se 
realizaron a las películas de los nanohíbridos fue de resistividad y conductividad 
superficial, mediante la técnica de dos puntos. Para los NCPHs se utilizaron 
pastillas circulares de 0.84 cm de diámetro y un espesor de 0.2 cm; se empleó la 
técnica de dos puntos y se evaluó la resistividad y conductividad volumétrica. 

Para las mediciones donde se obtuvieron resistencias mayores a 200 MO se 
utilizó un sistema con 3 amplificadores: DSP Lock-in Modelo SR850, Single Dual 
Channel High Voltage Amplifier TEGAM modelo 2240/2350 y un amplificador 
convertidor con ganancia de 600. Para las determinar resistencias menores a 
200 MO fue utilizado un equipo Keithley modelo 2400 Source meter. 
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6.1 Funcionalización de MWCNTs por plasma de ácido acrílico. 

6.1.1 Determinación de las condiciones del tratamiento de los MWCNTs 
por plasma de AA. 

Para determinar el efecto de la potencia y tiempo de tratamiento sobre el grado 
de funcionalización de los MWCNTs por plasma de AA, inicialmente se 
estudiaron las condiciones a las cuales se puede operar el equipo de pi.asma del 
Departamento de Síntesis de Polímeros de CIQA. Para tal fin se estudió el 
plasma que se produce a diferentes valores de presión y potencia tomando en 
cuenta los siguientes criterios: 

1. El plasma de ácido acrílico debe ocupar todo el volumen del reactor. 

2. La luminiscencia del plasma debe tener la misma intensidad en todo el 
volumen del reactor y no debe presentar zonas con baja intensidad. 

La importancia de realizar estos estudios se debe principalmente a que la 
distribución del plasma en el reactor puede afectar a la funcionalización de los 
MWCNTs 166

. En la Figura 6.1 se muestran dos imágenes del reactor de plasma 
de ácido acrílico. En la imagen A) el gas de plasma no ocupa todo el volumen 
del reactor y presenta zonas con diferente tonalidad e intensidad de luz, por lo 
que no cumple con el criterio antes mencionado. En la imagen B) se observa 
que el gas de plasma ocupa todo el volumen del reactor y no presenta diferentes 
tonalidades e intensidades de luz, cumpliendo así con el criterio de selección, y 
se le denomina plasma homogéneo. 

A B 

Figura 6.1. Imágenes del reactor de plasma de ácido acrílico, en donde A) es un plasma no 
homogéneo y B) es un plasma homogéneo. 

45 



En la Tabla 6.1 se muestran los resultados del estudio del plasma generado a 
diferentes potencias y presiones, en donde se subrayan los experimentos que 
produjeron un plasma homogéneo. De éstos se deduce que la presión de trabajo 
adecuada para los tratamientos de los MWCNTs con el plasma de AA es de 8 x 
10-2 mbar, ya que a este valor se obtiene un plasma homogéneo en la mayoría 
de las potencias que se estudiaron: 20, 30 y 50 W. 

6.1.2 Análisis de la morfología del recubrimiento de los MWCNTs 
tratados con plasma de AA. 

Con el tratamiento de plasma de AA se deposita un capa delgada de polímero 
sobre la superficie de los MWCNTs 184

, la cual se estudió mediante las técnicas 
de microscopía electrónica: HR-TEM y STEM. En la Figura 6.2 se muestran las 
micrografías de HR-TEM de los MWCNT puros (MWCNT-P) y tratados con 
plasma a 20 W y 30 min (MWCNT-20W-30). 

Tabla 6.1. Comportamiento del gas de plasma a diferentes valores de presión y potencia. 

Presión Potencia del sistema 
(mbar). 10W 20W 30W 50W 

3 X 10-2 No homogéneo No homogéneo No homogéneo No homogéneo 

5 X 10-2 No homogéneo No homogéneo No homogéneo No homogéneo 

8 X 10-2 No homogéneo Homogéneo Homogéneo Homogéneo 

1 X 10-1 No homogéneo No homogéneo Homogéneo Homogéneo 

3 X 10-1 No se ionizan No se ionizan 
No Homogéneo Homogéneo 

las moléculas las moléculas 

5 X 10-1 No se ionizan No se ionizan No se ionizan 
No homogéneo 

las moléculas las moléculas las moléculas 

8 X 10-1 No se ionizan No se ionizan No se ionizan No se ionizan 
las moléculas las moléculas las moléculas las moléculas 

1.0 
No se ionizan No se ionizan No se ionizan No se ionizan 
las moléculas las moléculas las moléculas las moléculas 
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En la Figura 6.3 se muestran las micrografías de STEM de los MWCNT-P 
funcionalizados a una potencia de 20 W y a 30 (MWCNT-20W-30) , 60 (MWCNT-
20W-60) y 90 min (MWCNT-20W-90). En las micrografías de los MWCNT-P de 
HR-TEM y STEM se pueden observar sus diámetros interno y externo, pero no 
la presencia de un recubrimiento sobre su superficie. Mientras que en las 
micrografías de HR-TEM de los MWCNT-20W-30 se observó que éstos están 
recubiertos con una película de espesor nanométrico (entre 2 y 7 nm) . 

En las micrografías de STEM de los MWCNTs funcionalizados a la potencia de 
20 W y tiempos de 30, 60 y 90 min se observa que éstos presentan un 
recubrimiento sobre su superficie cuyo espesor varía a lo largo de la superficie y 
aumenta con el tiempo. El espesor del recubrimiento de los MWCNT-20W-30 
oscila entre 2 y 5 nm, mientras que para los MWCNT-20W-60 éste varía de 4 a 
15 nm. El espesor del recubrimiento de los MWCNT-20W-90 mostró un aumento 
considerable situándose entre 20 y 45 nm. Otro aspecto a notar en las 
micrografías de STEM es la presencia de MWCNTs o segmentos no recubiertos 
como se muestra en la Figura 6.4. En esta micrografía se muestran los MWCNT-
20W-90, y se puede observar que los nanotubos no están recubiertos como los 
de la Figura 6.3 D. 

Recubrimiento 
2y7nm 

1 ) 
5 nm 

Figura 6.2. Micrografías de HR-TEM de nanotubos puros (MWCNT-P) y funcionalizados por 
plasma a 20 W y 30 min (MWCNT-20W-30). 

La variación en el espesor del recubrimiento depositado por el tratamiento de 
plasma también fue observada por Ávila-Orta y Shi, en cuyos trabajos 
determinaron que el tratamiento de nanopartículas con plasma de etilen glicol y 
ácido acrílico (respectivamente) producen recubrimientos cuyo espesor varía 
entre 1 a 3 nm 184

·
209

. 
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A) MWCNT-P 

C) MWCNT-20W-60 D) MWCNT-20W-90 

Figura 6.3. Micrografías de STEM de A) MWCNT-P y B, C y D) de CNTs tratados con plasma de 
ácido acrílico a 20 W y 30, 60 y 90 min respectivamente. 

MWCNT-20W-90 
Sin recubrimiento 

Figura 6.4. Micrografías de MWCNTs tratados a 20 W y 90 min. 
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Esta variación puede tener su origen en la agitación de las nanopartículas 
durante el tratamiento de plasma, ya que dicha agitación puede generar una 
exposición irregular de las nanopartículas a las especies químicas del plasma. 
Esto provoca que ciertas secciones o MWCNTs presenten un menor o mayor 
tiempo de exposición al plasma y por ende, una diferencia en la cantidad de 
recubrimiento que se deposita sobres los MWCNTs, de esta forma se producen 
los diferentes espesores en dicho recubrimiento. 

La ausencia del recubrimiento en algunos MWCNTs se puede deber, a su 
estado de aglomeración como se muestra en la Figura 6.5. En esta figura se 
observa que los MWCNT-P forman agregados de aproximadamente 200 µm, los 
cuales a su vez están compuestos de aglomerados de menor tamaño (16 a 27 
µm). Entonces, durante el tratamiento de plasma se recubren sólo los MWCNTs 
que se encuentran en la superficie de los agregados y aglomerados, los cuales 
están expuestos a las especies químicas del plasma, mientras que los 
nanotubos que se encuentran en la parte interna del aglomerado no tienen 
contacto con el plasma; lo que da origen a una población o secciones de 
MWCNT-P que no se recubren por el plasma de AA. En la Figura 6.6. se 
muestra un esquema del efecto de la agitación y del estado de aglomeración de 
los MWCNTs sobre la morfología del recubrimiento por plasma de ácido acrílico. 

Con estos resultados de la caracterización por microscopía electrónica de los 
MWCNTs tratados con plasma de AA, se puede argumentar que dicho 
tratamiento de plasma recubre a los MWCNTs con una película de dimensiones 
nanométrica . 

Figura 6.5. Micrografías del estado de agregación de los MWCNT-P. 
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Recubrimiento de los MWCNTs 

Estado de aglomeración de 
los MWCNTs 

Agitación de los MWCNTs 
durante el tratamiento ,-~------, 

' ~i'-h ' 
: : ---)~Área de tratamiento ( 
1 1 no constante 
1 1 
1 1 

' ) 
, _______ __ 

Recubrimiento superficial 
de aglomerados l Exposición irregular de 

MWCNTs al plasma 

Efectos sobre la deposición del recubrimiento 

( 

( 

Secciones y MWCNTs sin 
recubrimiento 

El espesor del recubrimiento 
es no-homogéneo 

Figura 6.6. Esquema del efecto del estado de aglomeración y de la agitación de los MWCNTs 
durante el tratamiento de plasma de ácido acrílico. 

6.1 .3 Estudio de la deposición y composición química del recubrimiento 
de los MWCNTs tratados con plasma de AA. 

Composición química del recubrimiento 

El estudio de la composición química del recubrimiento depositado sobre los 
MWCNTs mediante el tratamiento de plasma de AA se realizó utilizando las 
pruebas de dispersión en solvente polar (agua) y ángulo de contacto; mientras la 
caracterización química se llevó a cabo por espectroscopía infrarrojo de 
transformadas de Fourier o FTIR; los resultados de la dispersión en agua se 
muestra en la Figura 6.7. El comportamiento de los CNTs en agua depende 
principalmente de la composición química de su superficie, por lo que algún 
cambio en su comportamiento en comparación a los MWCNT-P puede indicar un 
cambio en su química superficial21 º. 
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MWCNT-P MWCNT-F MWCNT-DFP 

Figura 6.7. Comportamiento de los MWCNT-P, y funcionalizados por plasma de ácido acrílico en 
agua (MWCNT-F, MWCNT-D y MWCNT-DFP). 

En general los MWCNTs tratados con plasma de AA presentaron dos tipos de 
comportamientos cuando se dispersaron en el agua; en el primer caso los 
nanotubos flotaron en el agua (MWCNT-F). En el segundo, los nanotubos se 
dispersaron en el agua (MWCNT-D). Estos comportamientos son diferentes al 
que presentaron los MWCNT-P, ya que éstos precipitaron en el agua. No 
obstante, cuando se dejaron reposar las dispersiones durante 15 min, se 
observó que dos muestras en donde inicialmente los nanotubos estaban 
dispersos en el agua, algunos se precipitaron y otros flotaron (MWCNT-DFP). 

La no dispersión y posterior precipitación de los MWCNT-P en el agua se debe a 
las características químicas y físicas de los nanotubos puros. Los MWCNTs 
tienen una estructura química compuesta de átomos de carbono, en donde cada 
uno de ellos está unido químicamente a otros tres átomos de carbono mediante 
la hibridación sp2 y un enlace débil "n ". La hibridación sp2 forma la red hexagonal 
de los átomos de carbono, mientras que los electrones del enlace "n" son los 
responsables de las fuerzas de atracción de Van der Waals e insolubilidad de los 
MWCNTs. Con respecto a las propiedades físicas, los MWCNTs presentan una 
alta flexibilidad y relación de aspecto. La combinación de las fuerzas atracción, 
insolubilidad y flexibilidad de los MWCNTs provoca que éstos formen agregados 
con un alto grado de compactación211

·
212

. 

Debido a esto los MWCNTs-P en el agua, no presentan una estabilidad cinética 
en su dispersión , ya que inicialmente los MWCNTs se dispersan en el agua y 
después se atraen entre si por las fuerzas de Van der Waals formando 
aglomerados, que con el tiempo aumentan su peso e incrementan su densidad, 
la cual puede llegar a sobrepasar a la del agua y produce su precipitación . 
Además, las fuerzas de repulsión entre los MWCNT-P y el agua, también 
provocan la inestabilidad de la dispersión. 

Para los MWCNT-F que flotan en el agua, este comportamiento sugiere que 
estos nanotubos no son afines al agua, pero a diferencia de los MWCNT-P, 
estos no se atraen entre si para formar aglomerados con una densidad mayor a 
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la del agua; no obstante se mantiene la repulsión con este solvente y debido a 
esto es que flotan. Por lo tanto, como todos los MWCNTs tratados con plasma 
se recubren y los MWCNT-F no son afines al agua, estos resultados sugieren 
que estos nanotubos tienen un recubrimiento sin grupos químicos o polares 
afines al agua. Este tipo de comportamiento (flotabilidad) también a sido 
observado en MWCNTs tratados con plasma de hexametildisiloxano, en donde 
se argumenta que el tratamiento por plasma incrementa el carácter hidrófobo de 
los MWCNTs y por ello flotan213

. 

En el caso de los MWCNT-D que mostraron una dispersión estable en el agua, 
lo cual indica que estos nanotubos tienen un recubrimiento con grupos polares 
que promueven la interacción con el agua y además permite la repulsión entre 
ellos. Los grupos polares pueden actuar como agentes químicos que envuelven 
a los nanotubos con una carga electrostática del mismo signo para todos los 
nanotubos, lo cual produce su repulsión cuando están en contacto, lo que ayuda 
a la estabilidad de la dispersión. La dispersión de los CNTs funcionalizados con 
polímero de ácido acrílico (PAA) también fue observado por Yang y 
colaboradores, los cuales determinaron que la presencia de grupos COOH del 
PAA permite la dispersión de los SWCNTs en el agua214

. 

Para los MWCNT-DFP que presentaron los tres comportamientos: dispersión, 
flotación y precipitación, es probable que en estas muestras tengan tanto 
nanotubos recubiertos con y sin grupos polares, los cuales aportan cada uno de 
los comportamiento observados en su dispersión en agua. 

Para confirmar la ausencia o presencia de grupos polares en los MWCNT-P y 
tratados con plasma de AA, se estudió su carácter hidrófobo o hidrófilo mediante 
la medición del ángulo de contacto, los resultados se muestran en la Figura 6.8. 
En esta figura se puede observar que los MWCNT-P presentaron un ángulo de 
contacto de 151º, mientras que para los MWCNT-F éste fue de 145º. Estos 
valores indican que ambos nanotubos tienen un carácter hidrófobo215

·
216

. Sin 
embargo, para los MWCNT-D y DFP no fue posible medir el ángulo de contacto, 
ya que al momento en que la gota de agua entra en contacto con la película de 
nanotubos, éstos se humectan al instante, por ello se considera que ambos 
nanotubos tienen un carácter hidrófilo215

. Estos resultados sugieren que los 
nanotubos hidrófobos no poseen grupos polares que permitan la afinidad con el 
agua, aún después de haber sido tratados con plasma de ácido acrílico 
(MWCNT-F). De igual forma el carácter hidrófilo de los nanotubos indica la 
presencia de grupos polares (MWCNT-D y DFP). En la Tabla 6.2 se muestra los 
resultados del comportamiento en agua de los MWCNTs puros y tratados por 
plasma de AA. En esta Tabla 6.2 se observa que todos los nanotubos tratados a 
una potencia de 40 W son hidrófobos, esto sugiere que a esta potencia se 
producen MWCNTs recubiertos con una película sin grupos polares (MWCNT
F). Además, este tipo de funcionalización es independiente del tiempo ya que a 
30, 60 y 90 se obtiene el mismo tipo de recubrimiento de carácter hidrófobo. 
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Figura 6.8. Ángulo de contacto de MWCNT-P y MWCNT-F. 

Tabla 6.2 Comportamiento en agua y ángulo de contacto de los MWCNT-P y funcionalizados por 
plasmas de AA. 

Tiempo (min) 

Potencia (W) 

Ángulo de 
contacto 

Carácter 

Dispersión 
Hidrófilo (HF) 
Hidrófobo (HB) 

MWCNT-P 
20 

151 145 

HB HB 

p F 

Precipitación (P) 
Flotación (F) 

30 60 90 

1401 100 20 1 40 1100 20 1 40 l 100 

143 

HB 

F 

O.O O.O 141 140 O.O 139 

HF HF HB HB HF HB 

DFP D F F D F 

Dispersión (D) 
Dispersión-Flotación-Precipitación (DFP) 

O.O 

HF 

DFP 

Para los MWCNTs tratados a 20 y 100 W no se observó una tendencia definida 
entre el tiempo y la potencia de tratamiento con el tipo de recubrimiento que se 
deposita sobres los MWCNTs. Para los tratamientos de 20 W inicialmente a los 
30 min del tratamiento los nanotubos tienen un carácter hidrófobo pero al 
aumentar el tiempo de tratamiento a 60 y 90 min , su carácter cambia a hidrófilo. 
Esto posiblemente se puede deber que a los 30 min del tratamiento, se deposita 
una cantidad muy pequeña de recubrimiento sobre los MWCNTs, ya que como 
se observó por STEM y TEM (Figuras 6.2 B y 6.3 B) el recubrimiento tiene un 
espesor de 2 a 7 nm, y en algunos casos no se observa el recubrimiento; por lo 
que es posible suponer que esta cantidad de recubrimiento no es capaz de 
producir un cambio significativo en el comportamiento fisicoquímico de los 
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MWCNTs con el agua. Sin embargo, también existe la posibilidad de que este 
resultado se deba a un error experimental al momento de realizar el tratamiento 
de los MWCNTs, porque no se realizaron más repeticiones del tratamiento de 
plasma a 30 min para confirmar estos resultados. 

Para el caso de los tratamientos a 100 W de potencia se observó que a los 
tiempos de tratamiento de 30 y 90 min el carácter de los MWCNTs es hidrófilo, 
pero a los 60 min es hidrófobo. Este comportamiento es más complicado de 
entender, ya que a la potencia de 100 W se pueden obtener tanto nanotubos 
hidrófobos e hidrófilos o que flotan y se dispersan en agua; no obstante en estos 
casos el comportamiento global que se determinó por ángulo de contacto fue el 
de un material hidrófilo para los tratamientos de 30 y 90 min, esto sugiere que la 
presencia de los MWCNTs hidrófilos son los que predominan en el 
comportamiento global de los MWCNT-DFP sobres los hidrófobos. Pero para el 
tratamiento a 60 min, todos los MWCNTs tienen el mismo comportamiento en 
agua, todos flotan y son hidrófobos, por lo que estos nanotubos no presentan el 
mismo comportamiento que los tratamientos a 30 y 90 min. 

Los resultados obtenidos de la dispersión en agua y ángulo de contacto para los 
tratamiento a 20 y 100 W de potencias a los tiempos de 30, 60 y 90 min, 
sugieren que no hay una tendencia bien definida o clara que permita 
correlacionar ambas variables con la composición química· del recubrimiento 
depositado sobre los MWCNTs tratados con plasma de ácido acrílico. Por lo que 
es necesario comparar estos resultados con más técnicas de caracterización, las 
cuales pueden aportar mayor información sobre lo que esta ocurriendo en estos 
tratamientos de plasma. Sin embargo, debido a que de los tres valores del 
tiempo y potencia de tratamiento que se estudiaron, se observó que dos de ellos 
si presentan una tendencia o tienen el mismo comportamiento, es posible 
argumentar una cierta relación entre ambas variables y la composición química 
del recubrimiento; pero bajo cierta cautela ya que como se mencionó 
anteriormente no se han confirmado por completo dichas suposiciones. 

La determinación de la composición química del recubrimiento depositado sobre 
los MWCNTs se llevó a cabo por FTIR; los resultados de estos análisis se 
muestran en la Figura 6.9. Los espectros de FTIR de los MWCNT-P y F no 
muestran las señales del grupo COOH, además los espectros de ambos 
nanotubos son muy parecidos. Por su parte, los MWCNT-D presentan las 
bandas del COOH: las flexiones fuera y dentro del plano para el enlace 0-H en 
940 y 1400 cm-1 y los estiramientos de los enlaces C=O y C-0 en 1710 y 1201 
cm-1

. Para los MWCNT-DFP sólo se observaron las bandas del estiramiento del 
0-H en 3450 m-1, y del C=O en 171 O cm-1

. Sin embargo, en estos dos tipo de 
nanotubos (D y DFP) se observó un incremento de las señales del estiramiento 
0-H en 3450 cm-1 y del grupo CH2 en 2900-2800 cm-1

, respecto a las de los 
MWCNT-P y F; estas señales pueden estar relacionadas con la presencia del 
grupo 0-H del ácido carboxílico y de la cadena principal del polímero de ácido 
acrílico respectivamente. 
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Deposición del recubrimiento. 

El estudio de la deposición del recubrimiento sobre los MWCNTs tratados con 
plasma de AA se realizó por TGA. En la Figura 6.1 O se muestran los 
termogramas de TGA de los MWCNTs tratados a 20, 40 y 100 W de potencia y 
30 min del tiempo de tratamiento, en donde se puede observar que los MWCNT
P no pierden peso y los MWCNTs tratados con plasma hay una disminución en 
el peso en el intervalo de 150 a 500 ºC. 

-
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Figura 6.9. Espectros de FTIR de MWCNT-P y tratados con plasma (MWCNT-F, DFP y D). 

100 -i -i 80 

~ o -o 60 
f/) 
O) 
Q. 
O) 40 

"O 
~ 

"O 
"O 20 
l.. 
O) 
a. 

o 

• 
• ... 

100 

MWCNT-P 
MWCNT-20-30 
MWCNT-40-30 
MWCNT-100-30 

% wt/wt 
19.9 
8.5 

52.1 

200 300 400 500 

Temperatura (ºC) 
600 700 

Figura 6.10. Análisis de TGA de MWCNT-P y tratados con plasma a 30 min y 20, 40 y 100 W. 
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También se analizaron por TGA los MWCNT-D, MWCNT-F y MWCNT-DFP 
producidos a 90 min y una potencia de 20, 40 y 100 W, respectivamente, y se 
estudió la derivada de la pérdida de peso; los resultados se muestran en la 
Figura 6.11. En esta figura se observó que los MWCNT-D y MWCNT-DFP 
presentaron dos picos: el primer se encuentra en el intervalo de temperatura de 
150 a 270 ºC, el cual está relacionado con la degradación del grupo carboxílico 
del polímero de ácido acrílico; mientras que el segundo pico se ubica entre 270 y 
500 ºC, y se relaciona con la fragmentación de la estructura molécula principal 
del polímero217

. Para los MWCNT-F se observó sólo un pico en 400 ºC, el cual 
esta relacionado a la degradación de la estructura molecular principal del PAA, 
por lo que este recubrimiento no presenta grupos polares COOH. 

Por TGA se estudió la evolución y tendencia de la deposición del recubrimiento 
de los MWCNTs tratados con plasma de AA. Estos resultados se muestran en la 
Figura 6. 12 y Tabla 6.3. En dicha figura se observa que a una potencia de 20 W 
hay una tendencia ascendente en el porcentaje de recubrimiento depositado por 
el plasma con respecto al tiempo, con un incremento aproximado de 20 % wt/wt 
por cada 30 min de tratamiento. En el tratamiento de 40 W se observa también 
una tendencia ascendente pero de sólo 8.5 a 11.4% wt/wt, y no presenta una 
deposición constante con el tiempo en comparación al tratamiento de 20 W. En 
el caso de los tratamientos a una potencia de 100 W, no se observó una 
tendencia definida ya que se observan variaciones con el tiempo (Figura 6.12 y 
Tabla 6.3). 
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Figura 6.11. Derivada de TGA de los MWCNT-D, F y DFP producidos a 90 min y 20, 40 y 100 W 
respectivamente. 
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Figura 6.12. Comportamiento de la pérdida de peso de los MWCNTs tratados con plasma de 
AA. 

Tabla 6.3. Valores del porcentaje de pérdida de peso de los MWCNT tratados por plasma. 

MWCNT tratados por plasma de AA 

Potencia (W) 20 40 100 

Tiempo (min) 30 60 90 30 60 90 30 60 90 

% wtlwt 19.9 40.4 59.3 8.5 9.8 11.4 52.1 11.2 36.9 

6. 1.4 Efecto de la potencia y tiempo de tratamiento sobre la deposición y 
composición química del recubrimiento de los MWCNTs tratados 
con plasma de AA. 

Los resultados obtenidos de los estudios de la morfología, composición química 
y deposición del recubrimiento de los MWCNTs tratados por plasma de AA 
sugieren que los nanotubos se recubren con dos tipos de recubrimientos, el 
primero consiste de una capa de polímero de AA sin la presencia de grupos 
polares COOH y el segundo de una capa de polímero de AA con grupos COOH. 
Esta diferencia en los recubrimientos se debe a los procesos de 
deposición/funcionalización y erosión que se producen durante el tratamiento de 
plasma como se discute a continuación. 

En el plasma de ácido acrílico se encuentra una diversidad de especies 
químicas como polímero, iones de oxígeno, electrones y fotones, por lo tanto, se 
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espera que en los tratamientos de MWCNTs con plasma de AA.se produzca un 
recubrimiento polimérico de AA con un cierto grado de entrecruzamiento y 
grupos COOH. La composición y concentración tanto de las especies químicas 
como de los electrones y fotones depende de las condiciones a la cuales se 
produce el tratamiento de plasma, al igual que los procesos de 
deposición/funcionalización y erosión78

•
166

. Por ejemplo, para sustancias 
polimerizables se ha observado que a potencias bajas de tratamiento la 
composición química del polímero producido por el plasma es similar al polímero 
obtenido por los métodos convencionales de polimerización. Sin embargo, al 
incrementar la potencia se observa que el plasma produce un polímero 
altamente entrecruzado. Además, la potencia también afecta la velocidad de 
deposición, tanto de las especies químicas, como de los electrones y fotones 
presentes en el gas de plasma, lo que da origen a los procesos de 
deposición/funcionalización y erosión 166

. 

El proceso de deposición/funcionalización consiste en la deposición de las 
especies químicas presentes en el plasma sobre los MWCNTs, mientras que el 
proceso de erosión consiste en el ataque de los electrones y fotones a la 
superficie de los MWCNTs, lo que puede originar la degradación o erosión de las 
primeras capas expuestas de los nanotubos de carbono78

. 

Considerando lo anterior, en los experimentos realizados a la potencia de 20 W, 
en donde se observa que la mayoría de los nanotubos presentan un carácter 
hidrófilo y la presencia del grupo COOH, se puede considerar que los nanotubos 
(MWCNT-D} están recubiertos con una capa de polímero de ácido acrílico con 
grupos COOH. Además la deposición del recubrimiento aumenta con el tiempo y 
es constante (Figura 6.12 y Tabla 6.3), por lo tanto, bajo esta potencia de 
tratamiento se considera que el proceso dominante en el plasma es el de 
deposición/funcionalización con polímero de AA y grupos funcionales COOH. 

Al incrementar la potencia del tratamiento a 40 W se reduce significativamente la 
concentración del grupo COOH en el recubrimiento depositado por el plasma de 
AA, por lo que da origen a los nanotubos (MWCNT-F) altamente hidrófobos 
como se observó en los análisis de dispersión en agua, ángulo de contacto y 
FTIR. No obstante el incremento en la potencia, reduce la cantidad de 
recubrimiento depositado sobre los nanotubos, ya que es mucho menor que la 
cantidad obtenida en los del tratamiento a 20 W y su incremento con respecto al 
tiempo es muy bajo. Por lo tanto, se puede considerar que el proceso de erosión 
es el que domina en este tratamiento de plasma de AA, y que los iones 
erosionan el recubrimiento desprendiéndose tanto polímero, como grupos 
COOH. 

En los tratamiento a 100 W de potencia se observa que estos nanotubos 
presentan recubrimientos con diferentes composiciones químicas ya que a los 
tiempos de 30 y 90 min se obtienen nanotubos hidrófobos e hidrófilos (MWCNT
DFP), además por FTIR se determinó que estos nanotubos no presentan todas 
la señales del grupo COOH (C=O y 0-H). La presencia de estos grupos polares 
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da indicios de que a 100 W hay una deposición de las especies químicas del 
plasma, aunque también hat una alta incidencia de electrones y fotones sobre la 
superficie de los nanotubos 8

·
166

. De esta forma, se produce la deposición de los 
grupos polares C=O y 0-H sobre los MWCNTs; mientras que los electrones y 
fotones erosionan el recubrimiento, lo cual explica que los nanotubos no 
presenten una tendencia clara en la deposición del recubrimiento que 
inicialmente se reduce y posteriormente aumenta con el tiempo (Figura 6.12 y 
Tabla 6.3) . En la Figura 6.13 se muestra un esquema de los procesos de 
deposición/funcionalización (20 W), erosión (40 W) y de competencia entre 
ambos procesos (100 W) . 

Funcionalización de MWCNTs por plasma de ácido acrílico 

J: J: 
o o 
o o 
u u 

Especies químicas 

~ -o o 
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Polímero Iones oxígeno y COOH 

Recubrimiento / Funcionalización 

Hidrófilo MWCNT-D (20 W) 
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Electrones Fotones 
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-
Hidrófobo MWCNT-F (40 W) 

Recubrimiento/ Funcionalización VS Erosión 
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Hidrófilo MWCNT-D (100 W) Hidrófobo MWCNT-F (100 W) 

Figura 6.13. Procesos de deposición/funcionalización y erosión que se observaron en los 
tratamientos de los MWCNTs por plasma de ácido acrílico. 
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6.1 .5 Selección de las condiciones óptimas del tratamiento de MWCNTs 
por plasma de ácido acrílico. 

Con los estudios anteriormente realizados es posible seleccionar las condiciones 
del tratamiento que producen un mayor grado de funcionalización de MWCNTs 
con grupos ácido carboxílico y aplicarlas en el reactor de plasma tipo B; estas 
condiciones son 20 W de potencia durante 90 min. Tomando en cuenta que el 
estado de agregación puede provocar que no todos los MWCNTs se 
funcionalicen por el plasma se desarrolló un proceso preliminar de 
desaglomeración por ultrasonido y exponer así un mayor número de MWCNTs al 
tratamiento de plasma. Para tal fin se estudió la desaglomeración de los 
MWCNTs por ultrasonido en fase líquida y fase gas. 

Oesaglomeración de MWCNTs por ultrasonido en fase líquida. 

Los resultados de la desaglomeración en fase líquida se muestran en la Figura 
6.14, en donde se puede observar que inicialmente los MWCNTs se dispersaron 
en acetona, pero al momento en que se extrae el solvente por los métodos de 
evaporación y filtración , los nanotubos forman una película frágil. Lo anterior no 
incrementó la exposición de los MWCNTs ya que al formar la película se produjo 
un aumento en el grado de compactación de los nanotubos de carbono, lo cual 
disminuye la cantidad de MWCNTs que se recubren con el plasma de ácido 
acrílico. 

Oesaglomeración de MWCNTs por ultrasonido en fase gas. 

La desaglomeración de los MWCNTs en fase gas se caracterizó por DLS, los 
resultados se muestran en la Figura 6.15 en donde se observó que el ultrasonido 
reduce el tamaño de los aglomerados en aproximadamente un orden de 
magnitud , ya que los nanotubos sin tratamiento tienen una distribución de 
tamaño de aglomerado cuyo máximo se encuentra en 4.8 X 104 nm, mientras 
que para los nanotubos tratados con ultrasonido se observó que su distribución 
de tamaño de aglomerado es bimodal cuyos máximos se encuentran en 1.5 y 
4.7 X 103 nm. 

A · 

Figura 6.14. A) Dispersión de los MWCNT-P en acetona y B) la película que forman al momento 
extraer los nanotubos del solvente. 

60 



-
:l -"C 
c,:s 

"C 
(/) 

e: 
Cl) -e: 

B A 

1.5 x 103 nm 4.8 x 104 nm 

3,0x103 6,0x103 9,0x103 4x104 5x104 6x104 

Tamaño de agregado (nm) 

Figura 6.15. Distribución de tamaño de aglomerado de los MWCNTs antes de tratamiento con 
ultrasonido (A) y después del tratamiento (B). 

Para confirmar estos tamaños de agregados los MWCNTs se analizaron por 
SEM antes y después del tratamiento de ultrasonido, los resultados se muestran 
en la Figura 6.16, en donde se puede observar que los nanotubos sin 
tratamiento presentan aglomerados de aproximadamente 200 µm (Figura 6.16 
A). Después del tratamiento de ultrasonido en fase gas los aglomerados tienen 
un tamaño de 5 µm, esto indica que los agregados de 200 µm se disgregan en 
aglomerados de MWCNTs que lo componen, los cuales miden dos órdenes de 
magnitud menor que los agregados, como por ejemplo 6 µm (Figura 6.16 B). El 
ultrasonido también es capaz de desenmarañar algunos MWCNTs de sus 
aglomerados, ya que en algunos casos se observó desprendimiento o desgarre 
de una de sus secciones como se observa en las micrografías C y D de la Figura 
6.16. Por lo tanto, los estudios de DLS y SEM son una evidencia de que el 
tratamiento por ultrasonido en fase gas reduce sustancialmente el grado de 
agregación de los MWCNTs. Además, este tratamiento tiene las ventajas de no 
utilizar solventes. 

Con estos resultados de la desaglomeración de los nanotubos se estableció que 
antes de realizar el tratamiento de los MWCNTs con plasma de AA éstos deben 
de desaglomerarse con ultrasonido en fase gas, permitiendo así que un mayor 
número de nanotubos se exponga al plasma y se incremente de manera global 
el grado de deposición de las especies químicas sobre los MWCNTs. Para 
comprobar dicha suposición se realizaron tratamientos de plasma a MWCNTs 
con y sin tratamiento de ultrasonido y se analizaron por TGA, los resultados se 
muestran en la Figura 6.17. 
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Figura 6.16. Micrografías de los MWCNTs antes del tratamiento de ultrasonido en fase gas (A) y 
después del tratamiento de ultrasonido (B, C y D) . 

Por TGA se observó que los nanotubos previamente tratados con ultrasonido y 
funcionalizados por plasma de AA (MWCNT-PUAA) presentan un mayor 
porcentaje de recubrimiento en comparación con los nanotubos sin tratamiento 
de ultrasonido (MWCNT-PAA). El incremento fue de 9.6 a 14.1 %. En el caso de 
los MWCNTs que fueron desaglomerados por el ultrasonido, se observó que la 
reducción del tamaño de sus aglomerados expone una mayor cantidad y por 
ende una mayor superficie de MWCNTs al tratamiento por plasma, de esta 
forma se incrementa la deposición de recubrimiento, ya que existe una mayor 
área de nanotubos en donde se puede depositar el recubrimiento. En la Figura 
6.18 se muestra un esquema del efecto de la desaglomeración de los MWCNTs 
sobre la funcionalización por plasma de ácido acrílico. 
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Figura 6.17. TGA de MWCNT-P y nanotubos tratados con plasma de ácido acrílico sin 
tratamiento de ultrasonido (MWCNT-PM) y con ultrasonido (MWCNT-PUM). 

La caracterización química de los nanotubos puros que fueron desaglomerados 
por el ultrasonido (MWCNT-PU) y de los MWCNT-PUAA se realizó por FTIR y 
dispersión en agua, los resultados se muestran en la Figura 6.19. Por FTIR 
(Figura 6.19 A) se observó que los MWCNT-PUAA presentan las bandas 
características del COOH: para el enlace OH se observaron las flexiones fuera y 
dentro del plano en 920 y 1395 cm-1

. Los estiramientos de los enlaces: C=O y 
C-O se encuentran en 1713 y 1220 cm-1

. Estas bandas no las presentó el 
espectro de los MWCNT-PU. El incremento de las bandas del estiramiento O-H 
en 3450 cm-1 y del grupo CH2 en 2900-2800 cm-1 de los MWCNT-PUAA se debe 
probablemente a la presencia de los grupos ácidos y la capa de polímero de AA. 

Las pruebas de dispersión en agua (Figura 6.19 B) demostraron que los 
MWCNT-PUAA se mantienen dispersos, ya que presentan grupos COOH que 
promueven su dispersión. Los MWCNT-PU flotan, aunque una pequeña cantidad 
se mantiene dispersa en el agua. Este comportamiento de los MWCNT-PU se 
debe a que el tratamiento de ultrasonido reduce el tamaño y peso de los 
agregados a un punto tal que flotan en el agua; sin embargo, a 48 horas de 
tratamiento empiezan a precipitar, acabando precipitados en su totalidad a las 
60 horas; en contraste los MWCNT-PPUA permanecen dispersos en el agua. 

En la Figura 6.20 se muestra las micrografías de STEM de MWCNT-P, los 
cuales no presentaron un recubrimiento sobre su superficie, pero para los 
MWCNT-PUAA se observó un recubrimiento de aproximadamente 10.5 nm con 
poca variación en su espesor a comparación de los resultados obtenidos con los 
MWCNT-20W de la Figura 6.3. 
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Figura 6.18. Efecto de la desaglomeración de los MWCNTs sobre la funcionalización por plasma 
de ácido acrílico 
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Figura 6.19. A) Espectros de FTIR de los nanotubos puros y funcionalizados por plasma con 
tratamiento de ultrason ido (MWCNT-PU y MWCNT-PUAA respectivamente) y B) comportamiento 
en agua de MWCNT-PU y PUM. 
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Figura 6.20. Micrografías de STEM de los MWCNT-P y MWCNT-PUAA. 

Los resultados de la caracterización de los MWCNT-PUAA confirman que éstos 
están recubiertos con una capa delgada de polímero y grupos funcionales 
COOH , por lo que se emplearán en la síntesis del nanocompuesto híbrido de 
Nylon-6 con MWCNT. 

6.2 Síntesis de los nanocompuestos híbridos de Nylon-6 y MWCNTs por 
polimerización in-situ asistida por microondas, 

6.2.1 Síntesis de Nylon-6 por microondas. 

Caracterización química. 

Los polímeros sintetizados por microondas a diferentes tiempos de reacción se 
caracterizaron por FTIR (Figura 6.21 ), donde se observan las bandas 
características de los grupos funcionales del Nylon-6 y que coinciden con el 
espectro del Nylon-6 obtenido de la biblioteca del programa OMNIC®. Las 
bandas que se observan son: flexiones fuera y dentro del plano del grupo N-H 
en 1545 y 690 cm-1

, estiramiento y sobretono del grupo C=O en 330 y 3050 cm-1 

o su estiramiento en 1640 cm-1 y por último estiramiento del grupo C-N en 1264 
cm-1. 
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Figura 6.21. Espectros de FTIR de Nylon-6 y de los polímeros sintetizados por microondas a 
diferentes tiempos de reacción. 

Evolución del peso molecular y conversión del Nylon-6 

Los polímeros sintetizados por microondas fueron analizados por GPC, 
determinando su peso molecular promedio en peso (Mw), en número (Mn) e 
índice de polidispersidad (PD); los resultados y el valor de la conversión de las 
reacciones de polimerización se muestran en la Tabla 6. 4. En la Figura 6.22 se 
muestra la evolución del peso molecular y la conversión de las polimerizaciones 
del Nylon-6. 

En la Tabla 6.4 se observa un valor máximo de conversión (77.1 %) a 90 min que 
se mantiene prácticamente constante después de este tiempo. Esta conversión 
es similar a la que normalmente se obtiene por un proceso de polimerización 
hidrolítica, donde se establece un equilibrio químico entre las concentraciones 
de los reactivos y productos. En este tipo de reacción la concentración final del 
monómero es del orden de 10%; el resto corresponde a oli~ómeros que 
normalmente se pierden durante la purificación del Nylon-6, 117

· 
119

• 
18

. Respecto 
al peso molecular, se observó que su valor es por lo menos la mitad del valor del 
Nylon-6 comercial (aprox. 25,000 g/gmol). Hay que señalar que con la 
polimerización hidrolítica se produce Nylon-6 de bajo peso molecular y que a 
nivel industrial se utiliza un segundo proceso de re-polimerización en donde se 
fomenta el crecimiento del Mw del Nylon-6 previamente producido. Dicho 
aumento se logra incrementando la presión y la temperatura del reactor a la vez 
que se extrae el agua residual218

. 
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Tabla 6.4. Valores del Mw, Mn, PO y las conversiones de las polimerizaciones de Nylon-6 por 
microondas a diferentes tiempos de reacción. 

Tiempo de 
Mn 

Mw 
PD 

Conversión 
reacción (min) (g/gmol) (%) 

15 924 1,729 1.8 7.6 

30 4,099 8,241 2.0 70.8 

60 4,806 12,653 2.6 76.8 

90 5,481 17,270 3.1 77.1 

120 3,694 12,122 3.2 76.8 

150 3,779 11,516 3.0 77.6 

180 3,947 10,139 2.5 76.2 

La Figura 6.22 muestra que de 15 a 90 min el Mw presenta un tendencia 
ascendente de 1,729 a 17,270 g/gmol, pero al aumentar el tiempo de reacción 
hasta los 180 min, el valor del Mw diminuye a los 1 O, 139 g/gmol. Esto indica que 
para la síntesis del Nylon-6 por microondas, después de los 90 min del tiempo 
de reacción las moléculas del polímero empiezan a romperse o degradarse. 
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Figura 6.22. Evolución de la conversión y peso molecular de las polimerizaciones por 
microondas del Nylon-6 a diferentes tiempos de reacción. 
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Caracterización térmica y morfológica del Nylon-6 sintetizado por microondas. 

El comportamiento térmico de los polímeros de Nylon-6 sintetizados por 
microondas se muestra en la Figura 6.23 y los datos correspondientes se 
presentan en la Tabla 6.5. En donde se observan valores similares en las 
temperaturas de cristalización y de fusión entre las muestras de Nylon-6 
sintetizadas entre los 30 y 180 min, que son característicos para el Nylon-6. La 
exoterma de cristalización se presenta entre 180 y 190ºC, mientras que la 
endoterma de fusión presenta dos picos entre 190 y 225 ºC119

·
12º. 
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Figura 6.23. Termogramas de (A) enfriamiento (cristalización) y (B) calentamiento (fusión) por 
DSC de los polímeros de Nylon-6 sintetizados por microondas a diferentes tiempos de reacción. 
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Tabla 6.5. Valores del peso molecular, temperaturas de fusión, cristalización, calor de fusión y 
porcentaje de cristalinidad de los polímeros sintetizados por microondas a diferentes tiempos de 
reacción. 

Tiempo de 
Mw Tm (ºC) AHm Cristalinidad 

reacción 
(g/gmol) 

Te (ºC) 
(J/g) •

0/o (min) Tm1 Tm2 
15 1, 729 174.3 192.3 200.3 87.8 46.2 
30 8,241 189.5 210.3 217.4 96.2 50.6 
60 12,653 188.8 208.8 216.1 100.1 52.7 
90 17,270 188.0 209.0 216.5 101.6 53.5 
120 12,122 188.1 209.4 216.1 101.3 53.3 
150 11,516 188.8 208.9 216.1 100.8 53.0 
180 10, 139 189.8 211.8 218.4 100.5 52.9 

• El % de cristalinidad se calculó según Kelar y colaboradores219
. 

Sólo el Nylon-6 producido a 15 min mostró transiciones anchas y a menores 
temperaturas. Esta reducción en las temperaturas de fusión y cristalización se 
debe principalmente al bajo peso molecular de este polímero que es de 1,729 
g/gmol. La variación de las temperaturas de fusión, cristalización y porcentaje de 
cristalinidad con el peso molecular también ha sido observada para otros 
polímeros, particularmente a bajos pesos moleculares donde la cinética de 
cristalización se ve afectada220

. Lo mismo ocurre con el calor de fusión donde se 
observa que para los polímeros sintetizados en el intervalo de tiempo de 60 a 
180 min su valor no varía significativamente, mientras que para los polímeros 
sintetizados a 15 y 30 min el calor de fusión es menor. 

El estudio de morfología por XRD de los Nylon-6 sintetizados por microondas se 
muestra en la Figura 6.24, en donde se puede observar que todos los casos de 
estudio presentaron dos picos en 20.1 y 24.05 º en el eje 20, que son los picos 
característicos de la fase cristalina a del Nylon-6 y corresponden a los planos 
cristalográficos (200) y (002, 220). Además, en los difractogramas no se observa 
un desplazamiento o reducción en los picos de esta fase a. Estos resultados 
confirman que el Nylon-6 sintetizado por microondas presenta una morfología 
característica del Nylon-6 sintetizados por métodos convencionales 

En resumen, con los estudios de FTIR, GPC, DSC y XRD, se puede confirmar la 
síntesis del Nylon-6 por microondas, a diferentes tiempos de reacción y 
temperatura de 230ºC y potencia del microondas de 600 W. Además, se 
determinó un tiempo óptimo de 90 min para la síntesis de los nanocompuesto 
poliméricos híbridos de Nylon-6/MWCNTs, que es el tiempo en el que se 
obtienen el máximo valor del pero molecular y de la conversión del Nylon-6. 
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Figura 6.24. Difracción de rayos X de los polímeros de Nylon-6 sintetizado por microondas a 
diferentes tiempos de reacción. 

Estudio del comportamiento térmico y la irradiación de microondas. 

En la Figura 6.25 se muestra el comportamiento de la temperatura y la potencia 
en el proceso de polimerización del Nylon-6 por microondas. En esta figura se 
observa que en los primeros 1.6 min la velocidad de calentamiento es muy lenta 
(1.86 ºC / min), pero después de este tiempo la velocidad de calentamiento se 
incrementa de manera importante a 51.92 ºC/min alcanzando la temperatura 
final de reacción de 230 ºC en sólo 5.5 min. Esta variación en la velocidad de 
calentamiento está relacionada al cambio de fase del estado sólido al estado 
líquido de la E-caprolactama218

. 

Con respecto a la relación entre la potencia aplicada al sistema de reacción y su 
temperatura, se observa que inicialmente para alcanzar la temperatura de 230 
ºC el equipo de microondas irradia a 100 % de potencia, y que al alcanzar esta 
temperatura el equipo de microondas reduce el porcentaje de la potencia 
aplicada hasta una valor mínimo del 5 %, y sólo se irradia la mezcla de reacción 
cuando su temperatura disminuye a valores inferiores a 230 ºC. Este 
comportamiento entre la potencia aplicada y la temperatura se debe a que el 
equipo de microondas controla la temperatura de reacción con la irradiación del 
microondas, ya que no cuenta con un sistema de enfriamiento o calentamiento 
externo para controlar la temperatura; de esta forma cuando es necesario elevar 
la temperatura de la reacción, el equipo irradia a la muestra en un porcentaje de 
potencia adecuado para elevar la temperatura, y cuando el sistema sobrepasa 
los 230 ºC el equipo de microondas no irradia a la muestra. 
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Figura 6.25. Comportamiento de la temperatura e irradiación de microondas del sistema de 
reacción del Nylon-6. 

6.2.2 Síntesis asistida por microondas de NCPHs de Nylon-6 con 
nanotubos puros y funcionalizados por plasma. 

6.2.2.1 Estudio de los nanotubos extraídos de los NCPHs 
(nanohíbridos). 

Se prepararon NCPHs de Nylon-6 con MWCNTs puros y funcionalizados por 
plasma de AA a cuatro concentraciones en% peso: 0.5, 1, 2 y 5. Posteriormente 
se separaron cada uno de sus componentes polímero y nanotubos para su 
posterior análisis. De los NCPHs sintetizados con MWCNTs puros se extrajeron 
los nanotubos CNT-Ny 1, 2, 3 y 4; y para los NCPHs con MWCNTs 
funcionalizados con plasma de AA se extrajeron los nanotubos CNT-AA-Ny 1, 2, 
3 y 4 (los números corresponden a las concentraciones de los NCPHs por 
ejemplo: CNT-Ny1 al nanocompuesto con nanotubos al 0.5 % en peso y así 
sucesivamente). 

Caracterización química por FTIR. 

Estos MWCNTs extraídos de los NCPHs (nanohíbridos) se analizaron por FTIR 
y los resultados se muestran en la Figura 6.26; en donde se observa que ambos 
nanohíbridos presentan las bandas características del Nylon-6: bandas de 
estiramiento, sobretono y flexión dentro del plano del grupo funciona N-H en 
3280, 3080 y 1536 cm-1

; estiramiento del grupo C-N en 1248 cm-1 y estiramiento 
C=O en 1635 cm-1

. La mayoría de estas señales no las presentan los MWCNT-P 
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y MWCNT-AA, pero la señal que aparece en todos los nanotubos es la flexión 
N-H dentro del plano, aunque esta banda es más intensa y definida para los 
nanohíbridos. El grupo funcional N-H esta asociado a las dos bandas 
observadas en 3280 y 3080 cm-1

. Estas bandas no las presentan los nanotubos 
puros, por lo tanto la banda de la flexión N-H dentro del plano en 1536 cm-1 de 
los nanohíbridos se asigna al grupo funcional N-H del Nylon-6. Estos resultados 
de FTIR siguieren que los nanohíbridos se recubren con moléculas de Nylon-6 
durante el proceso de polimerización in-situ asistido por microondas .. 
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Figura 6.26. Espectros de FTIR de los A) CNT-Ny y B) CNT-AA-Ny. 
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Dispersión en ácido fórmico. 

En la Figura 6.27 se muestra el comportamiento en ácido fórmico de los 
nanotubos puros (MWCNT-P) y de los nanohíbridos CNT-Ny1 y CNT-AA-Ny1. 
En esta figura se puede observar que los MWCNT-P no se dispersan en el ácido 
fórmico, mientras que ambos nanohíbridos se mantienen dispersos en el ácido. 
Esta estabilidad en la dispersión se debe a que los nanotubos que se extraen de 
los NCPHs están recubiertos con moléculas del Nylon-6 que permiten la 
interacción con el ácido fórmico . En contraparte, los nanotubos puros no tienen 
grupos funcionales afines al ácido y por lo tanto no se mantienen dispersos 160

. 

Estudio del recubrimiento de Nylon-6 de los nanohíbridos. 

En las Figuras 6.28 y 6.29 se muestran los termogramas de· TGA 
correspondientes a los nanohíbridos CNT-Ny y CNT-AA-Ny, respectivamente. 
En la Figuras 6.38 A) se puede observar que los MWCNT-P no pierden peso 
durante su calentamiento de 30 a 600 ºC, lo cual indica que no tienen material 
orgánico o inorgánico que pueda degradarse o evaporarse en dicho intervalo de 
temperatura. Para el Nylon-6 se observa que su degradación se produce antes 
de los 400 ºC. En la derivada de la pérdida de peso (Figura 6.38 B) se observa 
que el Nylon-6 tiene una temperatura inicial de degradación de 360 ºC; una 
máxima velocidad de pérdida de peso en 440 ºC y una temperatura final de 
degradación en 473 ºC. Para los nanohíbridos se observó que estos tienen dos 
picos de degradación; el primero se encuentra entre 250 y 401 ºC, mientras que 
su máxima velocidad de pérdida de peso se encuentra entre los 350 y 370 ºC. El 
segundo pico se encuentra entre los 401 y 485 ºC, mientras que su máxima 
velocidad de pérdida se encuentra entre los 430 y 450 ºC. 

MWCNT-P 

CNT-Ny CNT-AA-Ny 

Figura 6.27. Dispersión en ácido fórmico de MWCNT-P y de los CNT-Ny y CNT-AA-Ny. 
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Figura 6.28. A) Comportamiento de la pérdida de peso y B) su derivada de Nylon-6, MWCNT-P y 
los nanohíbridos CNT-Ny. 

El primer pico de los nanohíbridos se relaciona con la presencia de E

caprolactama residual que acelera la degradación del Nylon-6157
•
161

. Sin 
embargo, es posible considerar que el primer pico corresponde a oligómeros de 
Nylon-6 que están injertados en los nanohíbridos. En cuanto al segundo pico, 
éste coincide con el pico del Nylon-6, por lo que se asume que cadenas de este 
polímero se encuentran injertadas sobre los nanohíbridos. 
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Figura 6.29. A) Comportamiento de la pérdida de peso y B) su derivada de Nylon-6, MWCNT-AA 
y los nanohíbridos CNT-AA-Ny. 

En la Figura 6.29 A se observa que los nanotubos tratados por plasma de AA 
(MWCNT-AA) presentan una pérdida de peso entre 150 y 550 ºC, que 
corresponde a un 11.2 %. Los nanohíbridos CNT-Ny-AA también pierden peso 
(de 13.7 a 17.4%) en el mismo intervalo de temperatura que los nanotubos 
funcionalizados. En cuanto a la derivada del termograma (Figura 6.29 B) se 
observa que los nanotubos tratados con plasma presentan los picos 
característicos de la degradación del polímero de ácido acrílico: el primer pico se 
encuentra entre 150 y 270ºC y está relacionado con la degradación del ácido 
carboxílico del polímero de ácido acrílico; mientras que el segundo ubicado en el 
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rango de 270 a 500ºC se relaciona con la fragmentación de la molécula principal 
del polímero de AA217

. Para los nanohíbridos CNT-AA-Ny no se observa una 
pérdida de peso en el intervalo de temperaturas de 150 a 270 ºC, que 
corresponde a la degradación del grupo funcional COOH del polímero de ácido 
acrílico, por lo tanto, estos nanohíbridos no tienen dicho grupo funcional y es 
posible que estos pudiesen haber reaccionado con las moléculas del Nylon-6. 
Además, la derivada del termograma de los nanohíbridos no presentó dos picos 
como se observó para los CNT-Ny (Figura 6.28 B); sólo presenta un pico entre 
260 y 420ºC que esta asociado a la degradación del Nylon-6 que provoca la 
presencia de E-caprolactama 157

·
161

. Por lo que es probable que sobre los 
nanohíbridos se injertará preferentemente oligómeros en su superficie. 

Estudio de la morfología del recubrimiento de los nanohíbridos. 

La superficie de los CNT-Ny y CNT-AA-Ny, que se extrajeron de los NCPHs 
preparados a una concentración de 0.5 %, fueron caracterizados por STEM, las 
micrografías correspondientes se muestran en la Figura 6.30. 
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Figura 6.30. Micrografías de STEM de los A) nanotubos puros (MWCNT-P), B) funcionalizados 
por plasma (MWCNT-AA) y los nanohíbridos C) CNT-Ny, y D) CNT-AA-Ny. 
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En ambos nanohíbridos CNT-Ny y CNT-AA-Ny, se observa un recubrimiento con 
un espesor de aproximadamente 14.2 y 18.7 nm, respectivamente. Además, se 
nota poca variación en el espesor a lo largo de la superficie de los MWCNTs, por 
lo que la deposición del recubrimiento fue más regular ha comparación del 
tratamiento por plasma de AA. Para efectos de comparación se incluyó la 
micrografía de los nanotubos MWCNT-P (Figura 6.30 A) . Para los CNT-AA-Ny 
(Figura 6.30 D) se observa un mayor recubrimiento de 8 nm comparado con el 
que se depositó sobre los nanotubos por el tratamiento de plasma de AA 
(MWCNT-AA, Figura 6.30 C). No obstante, mediante esta técnica de STEM no 
es posible distinguir que parte del recubrimiento proviene de la funcionalización 
por plasma o de la hibridación con el Nylon-6 por microondas. Por STEM 
también se observó que los nanohíbridos pueden unirse superficialmente por el 
recubrimiento de Nylon-6 que los recubre (Figuras 6.31 y 32). En la Figura 6.31 
se marcaron con óvalos los puntos de unión entre los nanohíbridos. Esto facilita 
la formación de películas a partir de soluciones como se muestra en la Figura 
6.32. En donde la película formada con los CNT-Ny, presenta una textura 
rugosa . Mayores acercamientos muestran que los nanotubos están aglomerados 
(Figura 6.32 B) y unidos entre sí a través de su recubrimiento de Nylon-6 (Figura 
6.32 C y D) . 

Estudio de la hibridación de los nanotubos extraídos de los NCPHs por RAMAN. 

Los resultados del estudio de RAMAN de los nanohíbridos se muestran en la 
Figura 6.33 y Tabla 6.1 O. En la Figura 6.33 se muestran los espectros de 
RAMAN de los nanotubos puros (MWCNT-P) y de los nanohíbridos. En general , 
se observa una disminución de la intensidad de la banda G (1580 cm-1) de los 
nanohíbridos en comparación con la de los nanotubos puros. Esta banda se 
relaciona con la vibración tangencial de los átomos de carbono de la estructura 
hexagonal (hibridación sp2

). Si esta disminuye es probable que exista una mayor 
generación de defectos sobre los MWCNTs 22 1

. 

A 
CNT-Ny 

CIQA LEI 300kV X300000 10nm- W061mm 

Figura 6.31. Micrografías de STEM de los A) CNT-Ny y B) CNT-AA-Ny, en donde se observa 
que el recubrimiento de Nylon-6 produce la unión de los nanohíbridos 
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A B 

e D 

Figura 6.32. A) Imagen de microscopio óptico y B, C y D) micrografías de STEM de la película 
de CNT-Ny 

En estos espectros también se observa la banda D (1350 cm-1) que tiene su 
origen en los defectos de la estructura cristalina (rompimiento de los enlaces n y 
formación de la hibridación sp3

) , por lo tanto también se utiliza para cuantificar la 
funcionalización de los nanotubos de carbono221

·
222

. En los espectros de la 
Figura 6.33 se observa que la intensidad de la banda D no varía 
significativamente, pero si se toma en cuenta que la hibridación se realiza 
primordialmente sobre la pared externa de los MWCNT y no sobre las paredes 
internas, es de esperarse que en promedio no se observen cambios notorios en 
esta banda223

. 

Para comprobar si el proceso de polimerización in-situ por microondas produce 
la hibridación de los nanotubos se estudió la relación de intensidades entre las 
bandas D y G (1 0 /IG) en cada uno de ellos; los resultados se muestran en la 
Tabla 6.6, en donde se observa que la relación lo/lG de los nanotubos puros es 
menor a la de los nanohíbridos CNT-Ny, lo cual sugiere que el proceso de 
polimerización in-situ del Nylon-6 asistido por microondas es capaz de producir 
la hibridación de los nanotubos de carbono puros con las moléculas de Nylon-6 , 
tal y como se había supuesto con los análisis por FTIR, dispersión en ácido 
fórmico, TEM y TGA. 
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Figura 6.33. Espectros de RAMAN de los nanotubos puros (MWCNT-P) y nanohíbridos CNT
Ny1 y CNT-AA-Ny1. 

Los resultados de RAMAN para los nanohíbridos CNT-AA-Ny (tratados con 
plasma de AA) probablemente corresponden a la hibridación entre el 
recubrimiento depositado por el tratamiento de plasma de AA. No obstante, es 
muy probable que el grupo funcional COOH del recubrimiento de los nanotubos 
tratados con plasma haya reaccionado con las moléculas del Nylon-6. Esto se 
corrobora con lo observado por FTIR y dispersión en ácido fórmico donde se 
supuso que los nanohíbridos tienen adheridas moléculas de Nylon-6 sobre su 
superficie, y si se toma en cuenta que por TGA no se observó una degradación 
correspondiente al ácido acrílico y si al Nylon-6, es posible asumir que ambos 
nanohíbridos (CNT-Ny y CNT-AA-Ny) tienen moléculas de Nylon-6 injertadas de 
forma covalente sobre su superficie. 
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Tabla 6.6. Intensidades normalizadas de los nanotubos puros (MWCNT-P) y nanohíbridos (CNT
Ny y CNT-M-Ny) y la relación loflG, 

Nanotubos 
Banda D Banda G Relación 

(1350 cm-1
) (1580 cm-1

) lo/lG 
MWCNT-P 0.97 0.67 1.44 

CNT-Ny1 0.99 0.66 1.5 
CNT-Ny2 0.98 0.64 1.53 
CNT-Ny3 0.98 0.63 1.55 
CNT-Ny4 0.97 0.64 1.51 

CNT-AA-Ny1 0.97 0.64 1.51 
CNT-AA-Ny2 0.97 0.65 1.49 
CNT-AA-Ny3 0.97 0.66 1.46 
CNT-AA-Ny4 0.96 0.65 1.47 

La hibridación entre el Nylon-6 y los nanotubos funcionalizados con plasma es 
un resultado que se esperaba, ya que los nanotubos fueran funcionalizados con 
grupos COOH por tratamiento con plasma y puestos a reaccionar con la E
caprolactama en el reactor de microondas, donde no solo se fomenta la 
polimerización de este monómero sino también la reacción entre estos grupos 
funcionales de los nanotubos y los grupos presentes en el monómero, oligómero 
y polímero. Procesos similares de nanohibridación ya han sido propuestos en 
otros trabajos de investigación con diferentes nanopartículas y 
polímeros 35, 16"2,205,224,225. 

En cuanto a la hibridación de los nanotubos puros, ésta tenía menos 
probabilidades de ocurrir ya que éstos inicialmente no tienen grupos funcionales 
que puedan reaccionar con la E-caprolactama y sus derivados. No obstante, los 
resultados demostraron que es posible unir de forma covalente nanotubos puros 
con moléculas del Nylon-6 mediante la aplicación de microondas. Ejemplos de 
este tipo de hibridación ya ha sido reportados en la literatura para otros sistemas 
polímero-nanopartícula. Nadagouda y col. reportaron el entrecruzamiento de 
alcohol polivinílico y SWCNTs puros, donde propusieron que la unión química 
entre los grupos OH del polímero y la superficie de los nanotubos (SWCNTs) 
esta influenciada por las microondas 104

• 

Como es sabido las microondas permiten purificar, perfeccionar y funcionalizar 
CNTs. Durante cualquiera de estos procesos los CNTs experimentan un 
incremento en su temperatura al absorber microondas202

·
206

. En el caso de la 
purificación y perfeccionamiento, las trazas de catalizador que contienen los 
nanotubos se subliman226

·
227

. En cuanto al perfeccionamiento, se ha demostrado 
que el tratamiento por microondas mejora la calidad de la red cristalina de los 
CNTs2º2

•
2º7

. Por último, en los procesos de funcionalización, las microondas 
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producen vacancias en los CNTs y su posterior reacción con los grupos 
químicos presentes202

. 

Considerando los resultados obtenidos en los experimentos con los nanotubos 
puros, es evidente que durante la irradiación de los MWCNTs con microondas se 
produce su hibridación con las moléculas del Nylon-6. Esto es posible porque las 
microondas generan vacancias sobre la superficie de los nanotubos puros y al 
mismo tiempo dichas vacancias pueden reaccionar con las moléculas del Nylon-
6 que se encuentras creciendo durante el tiempo de reacción . De esta forma, el 
proceso de polimerización in-situ en presencia de MWCNTs puros produce la 
hibridación entre ambos componentes. En la Figura 6.34 se muestra un 
esquema de la hibridación de los nanotubos puros y funcionalizados por plasma 
de AA. 

6.2.3 Efecto de la hibridación sobre las propiedades de los MWCNTs. 

La hibridación de los MWCNTs con moléculas de Nylon-6 tienen efectos sobre 
las propiedades de los nanotubos. Por ejemplo, la dispersión en ácido fórmico 
demostró que los nanohíbridos pueden mantenerse dispersos en este solvente. 
Además, se calculó el ángulo de contacto de la película que forman los 
nanohíbridos y se observaron valores entre 50 y 48 º , los cuales son mucho 
menores en comparación a los MWCNTs puros. En la Figura 6.35 se muestra 
las imágenes del ángulo de contacto de las películas de nanotubos puros y de 
los nanohíbridos. 

Hibridación de MWCNTs puros y funcionalizados 

Formacilón de vacancias 

MWCNT-P 

Polimerización de los monómeros por 
microondas 

Exci tación de COOH 
Excitación de NH2 / 

~ -~-~ s .. , .~ ~ a 

MWCNT-P MWCNT-AA 

Excitación de COO H 

COOH 

\ -59 \ \ $ ~ 

MWCNT-AA 

Figura 6.34. Esquema de la reacción de hibridación entre las moléculas del Nylon-6 y los 
MWCNTs puros y funcionalizados con plasma de AA. 
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Figura 6.35. Ángulo de contacto de los nanotubos puros y los nanohíbridos con Nylon-6. 

Otra propiedad de los MWCNTs que puede verse afectada por su hibridación 
con moléculas del Nylon-6 es su conductividad eléctrica. Para estudiar esta 
propiedad, se analizó la conductividad eléctrica superficial de las películas de los 
nanohíbridos y de los nanotubos puros, los resultados se muestran en la Tabla 
6.7. En esta tabla se observa que la conductividad de los nanohíbridos es uno o 
dos órdenes de magnitud menor que la conductividad de los nanotubos puros . 
Además, no se observa una relación entre el valor de la conductividad y el % de 
hibridación de los nanohíbridos (porcentaje en peso del recubrimiento de los 
nanohíbridos determinado por TGA). Pero el valor de la conductividad para los 
nanohíbridos que previamente fueron funcionalizados con plasma de AA, 
presenta los valores de conductividad mas bajos. Estos resultados sugieren que 
a pesar de que los MWCNTs se recubren de forma covalente con una película 
de Nylon-6 con espesores de 14 a 18 nm, los nanohíbridos no disminuyen 
significativamente su conductividad. 

La funcionalización de los MWCNTs puede reducir su conductividad eléctrica 
debido a dos factores : el primero puede ser debido al daño que puede causar la 
funcionalización sobre la estructura química de los nanotubos; y el segundo se 
puede atribuir al aislamiento de la superficie de los nanotubos. No obstante cada 
uno de estos resultados depende del tipo de funcionalización y del nanotubo de 
carbono. 
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Tabla 6.7. Resistividad, conductividad y% en peso del recubrimiento de Nylon-6 (% hibridación), 
depositado sobre los nanohíbridos CNT-Ny y CNT-AA-Ny. 

MWCNT-P 
CNT-Ny CNT-AA-Ny 

1 1 2 1 3 1 4 1 1 2 1 3 1 4 
R 

0.730 37.0 9.6 14.0 3.0 57.0 74.0 65.0 93.0 (Ohm) 

C (S) 1.369 0.027 0.104 0.071 0.33 0.017 0.013 0.015 0.01 

H (%) O.O 17.0 10.6 14.4 9.9 14.9 15.3 17.4 13.7 

R: Resistividad en Ohms C: Conductividad en Siemens H: h1bndac1ón 

Por ejemplo en los nanotubos de paredes múltiples se ha observado que la 
funcionalización química se produce en las primeras capas del nanotubo, por lo 
que no daña significativamente toda su estructura. Además, se demostró que los 
grupos funcionales pueden ayudar a la transferencia de los electrones y con ello 
aumentar la conductividad de los MWCNTs228

. 

En los nanohíbridos CNT-Ny y CNT-AA-Ny, que están recubiertos con una 
película de Nylon-6, no se encontraron evidencias de que la reacción de 
hibridación haya dañado los MWCNTs, ya que la variación en la relación de 
intensidades de las bandas D y G (1 0/IG) no presenta valores muy altos como 
para considerar que se produce un daño a los MWCNTs. Además, también hay 
que considerar que el Nylon-6 tiene grupos polares C=O, C-N, COOH y NH2 que 
pueden fomentar el trasporte de los electrones. Estos factores pueden contribuir 
a la conductividad de las películas de los nanohíbridos. 

6.2.4 Efecto de los MWCNTs sobre las propiedades de los NCPHs. 

Composición química de los NCPHs 

Los espectros de FTIR de los nanocompuesto polimérico híbridos de Nylon-6 y 
MWCNTs puros (Ny-CNT), y funcionalizados por plasma de ácido acrílico (Ny
CNT-AA) se muestran en la Figura 6.36. En los espectros de FTIR se observa 
que ambos nanocompuestos presentan las bandas características del Nylon-6: 
flexiones fuera y dentro del plano del grupo N-H en 1540 y 686 cm-1

, 

estiramiento y sobretono del grupo C=O en 3304 y 3060 cm-1 y su estiramiento 
en 1643 cm- y estiramiento del grupo C-N en 1257 cm-1

. Por lo tanto, estos 
espectros de FTIR indican que los NCPHs sintetizados por microondas son de 
Nylon-6 y que tanto los MWCNTs puros .o funcionalizados no modifican o 
tuvieron un efecto sobre la estructura química del Nylon-6. 
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Figura 6.36. Espectros de FTIR de los de los NCPHs con A) nanotubos puros (Ny-CNT) y B) 
nanotubos funcionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-AA). 

Conversión y Mw de los NCPHs 

La conversión de las polimerizaciones de los nanocompuestos y el peso 
molecular en número, en peso y polidispersidad de su polímero se caracterizó 
por GPC; los resultados se muestran en la Tabla 6.8. Los pesos moleculares de 
los Ny-CNT no muestran una tendencia definida que permita relacionar su 
comportamiento con la concentración de los nanotubos. 
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A la concentración más baja de nanotubos (0.5 %) se obtuvo un peso molecular 
menor en comparación con el Nylon-6 puro, pero al incrementar la concentración 
a 1.0 %, el peso molecular aumentó, sin embargo al incrementa aún más la 
concentración de los nanotubos el peso molecular disminuye. Por último, a la 
concentración más alta de 5 % de nanotubos puros, nuevamente aumenta el 
peso molecular. En el caso de la conversión se observa que a mayores valores 
del peso molecular, aumenta la conversión de 76.6 a 78.6%, lo cual indica que al 
consumirse una mayor cantidad de reactivos aumenta el Mw del nanocompuesto 
polimérico híbrido. 

En la síntesis de los nanocompuestos con Ny-CNT-AA se observó que su peso 
molecular y conversión disminuyen con la presencia de los MWCNT-AA, pero 
esta reducción no presenta una relación directa con la concentración de los 
MWCNT-AA. Estos resultados son algo no esperado, ya que estas conversiones 
son menores a la que se obtuvieron en las síntesis del Nylon-6 puro y de los 
NCPHs con MWCNT-P. Estos resultados sugieren que los nanotubos 
funcionalizados por plasma de AA posiblemente reducen la velocidad de 
polimerización del NCPH y por ello a los 90 min no se alcanza la conversión de 
77.1 %. 

Tabla 6.8. Peso molecular en número, peso, polidispersidad y conversión de los NCPHs con 
nanotubos puros (Ny-CNT) y funcionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-AA) 

Mn Mw PD Conversión 

Nylon-6 5,481 17,270 3.15 77.1 

Nanocompuesto polimérico híbrido (Ny-CNT) 

MWCNT-P% Mn Mw PD Conversión 
0.5 5,063 13,727 2.7 76.6 
1 7,158 20,315 2.8 78.6 
2 5,173 15,227 2.9 76.2 
5 6,594 18,650 2.8 78.1 

Nanocompuesto polimérico híbrido (Ny-CNT-AA) 

MWCNT-AA % Mn Mw PD Conversión 
0.5 6,494 17,677 2.7 73.0 
1 5,593 14,411 2.5 71.7 
2 4,504 11,699 2.5 68.8 
5 4,898 13,128 2.6 70.4 
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Comportamiento térmico y velocidad de calentamiento de la síntesis de los 
NCPHs. 

El comportamiento térmico de las polimerizaciones de los NCPHs con MWCNT
P y MWCNT-AA se muestra en la Figura 6.37. En donde se observa que ambos 
NCPHs (Ny-CNT y AA) experimentan un incremento en la velocidad de 
calentamiento de las reacciones de polimerización, ya que el tiempo al cual se 
alcanzó la temperatura de reacción (230 ºC) disminuyó de 5.5 a 1.5 min. De 
igual forma el tiempo al cual se produce la fusión del monómero (70 ºC) se 
redujo de 3 a 0.5 min. 

El incremento en la velocidad de calentamiento se origina por la presencia de los 
nanotubos puros y funcionalizados por plasma, ya que tienen la capacidad de 
absorber las microondas en un porcentaje tan alto como el agua207

. La absorción 
del microondas por los nanotubos hace que éstos experimenten un incremento 
súbito en su temperatura ya que pueden trasformar fácilmente la energía de las 
microondas en energía calorífica202

·
206

•
207

. Ambos tipos de nanotubos transfieren 
el calor hacia la masa de reacción y producen el incremento en la velocidad de 
calentamiento que se observa en la Figura 6.37 A y B. Sin embargo, el 
incremento en la velocidad de calentamiento para ambos casos es diferente. 

Las velocidades de calentamiento se muestran en la Tabla 6.9, en donde se 
puede observar que los nanotubos puros (MWCNT-P) producen una mayor 
velocidad de calentamiento en comparación a los nanotubos tratados por plasma 
(MWCNT-AA); lo cual se puede deber a la funcionalización por plasma de AA de 
los Paton y col. determinaron que cuando los nanotubos son funcionalizados 
con grupos polares se evita que se produzca la rotación dipolar y disminuye la 
perdida de energía por conducción eléctrica en los nanotubos, de esta forma se 
reduce su capacidad de absorber microondas y transformar su energía en 
calor2°7

. 

El comportamiento de los MWCNT-AA contrasta con lo anteriormente descrito, 
pero esto se puede deber al tipo de funcionalización que produce el plasma de 
AA. Las condiciones de operación del tratamiento por plasma de AA fomentan el 
proceso de recubrimiento/funcionalización, por lo que dicho tratamiento no daña 
significativamente a los MWCNTs y no pierden la capacidad de absorber el 
microondas y generar su calentamiento. Pero para los procesos de 
funcionalización con ácidos, la superficie de los MWCNTs es erosionada o se 
produce un gran número de vacancias, para injertar los grupos COOH. Esta 
degradación disminuye tanto la conductividad eléctrica de los MWCNTs, así 
como su capacidad de absorber las microondas y producir su calentamiento. No 
obstante, la variación en la velocidad de calentamiento para los MWCNTs puros 
o funcionalizados por plasma, puede tener su origen en el recubrimiento de los 
MWCNT-AA, ya que inicialmente este recubrimiento puede interferir en la 
transferencia de calor de los nanotubos hacia el medio de reacción. 
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Figura 6.37. Comportamiento térmico de las síntesis de los NCPHs A) con nanotubos puros (Ny
CNT) y B) funcionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-AA). 

Tabla 6.9. Velocidades de calentamiento de la síntesis de los NCPHs con tubos puros (Ny-CNT) 
y fucionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-AA). 

Ny-CNT Ny-CNT-AA 
Nylon-6 1% MWCNT-P) (%MWCNT-AA) 

0.5 1 1 1 2 1 5 0.5 1 1 1 2 1 5 

Ve• 
41.8 65.7 76.6 115 191.6 52.2 60.5 82.1 164.2 

(ºC/min) 

*Vc: velocidad de calentamiento = 230 ºC/Tiempo a 230 ºC 
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6.3 Relación entre la hibridación de los MWCNTs con la composición 
química, peso molecular, conversión y velocidad de calentamiento 
de los NCPHs. 

En la Tabla 6.1 O se muestran los porcentajes de pérdida en peso y la relación de 
intensidades lo/lG para los nanohíbridos, los cuales fueron determinados por 
TGA y RAMAN respectivamente. Así mismo, se muestra el peso molecular, la 
conversión y la velocidad de calentamiento de los NCPHs. Para los 
nanocompuestos híbridos Ny-CNT se observan relaciones inversas entre el 
porcentaje de pérdida en peso (o grado de hibridación) y los pesos moleculares. 
Estas relaciones sugieren que al incrementarse el peso y por ende el número de 
las moléculas de Nylon-6 que se injertan sobre los nanotubos de carbono puros 
(% de hibridación) se reduce el Mw del Nylon-6 no injertado de los 
nanocompuestos Ny-CNT. Este comportamiento sugiere que probablemente 
existe una competencia entre el crecimiento de las cadenas de polímero sobre y 
fuera de la superficie de los MWCNTs. 

Para los nanocompuestos híbridos sintetizados con nanotubos tratados con 
plasma no hay una relación y tendencia definidas entre el % de hibridación y el 
peso molecular; ya que al incrementarse el % de hibridación de 13.7 a 14.9 el 
Mw aumenta de 13,128 a 17,677 g/gmol; pero al incrementar el% de hibridación 
a 15.3 y 17.4 el Mw disminuye a 14,411 y 11,699 g/gmol. Sin embargo, 
nuevamente se observa que el valor más alto de % de hibridación le 
corresponde el Mw más bajo. 

Tabla 6.10. Valores del peso molecular, conversión y velocidad de calentamiento de la síntesis 
de los NCPHs (Ny-CNT y Ny-CNT-AA); y el % peso de la hibridación y su relación loflG de los 
nanohíbridos (CNT-Ny y CNT-AA-Ny). 

Nanocompuestos poliméricos híbridos (Ny-CNT) Hibridación 

MWCNT-P Mw Conversión Ve (ºC/min) CNT-Ny 
lo/lG (%) (a/gmol) (%) (% peso) 

0.5 13,727 76.6 65.7 17.0 1.5 
1 20,315 78.6 76.6 10.6 1.53 
2 15,227 76.2 115 14.4 1.55 
5 18,650 78.1 191.6 9.9 1.51 

Nanocompuestos poliméricos híbridos (Ny-CNT-AA) Hibridación 

MWCNT-AA Mw Conversión Ve (ºC/min) 
CNT-AA-Ny 

lo/lG (%) (g/gmol) (%) (% peso) 
0.5 17,677 73.0 52.2 14.9 1.51 
1 14,411 71.7 60.5 15.3 1.49 
2 11,699 68.8 82.1 17.4 1.46 
5 13,128 70.4 164.2 13.7 1.47 
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Por otro lado, el % de hibridación y la conversión de los nanohíbridos Ny-CNT 
presentan una relación que implica que al incrementarse el % hibridación se 
obtiene una menor conversión. Este comportamiento sugiere que además de la 
competencia en el crecimiento de las moléculas de Nylon-6 que se encuentran 
sobre los MWCNTs y en el medio de reacción; el crecimiento de las cadenas de 
polímero sobre los nanotubos puede reducir la conversión de los monómeros. 

Los nanocompuestos híbridos de Ny-CNT-AA presentaron una relación similar a 
la observada en el nanocompuesto híbrido Ny-CNT. La cual consiste en que al 
aumentar el % de hibridación se reduce el valor de conversión. Por ejemplo, al 
valor más alto de % de hibridación (17.4 %) le corresponde la conversión más 
baja (68.8 %}, mientras que a menores valores del% de hibridación (15.3, 14.9 y 
13.7 %) la conversión aumenta hasta el 73 %. Por lo tanto, nuevamente se 
observa que al aumentar el crecimiento de las moléculas de Nylon-6 sobre los 
MWCNTs puros o tratados por plasma se reduce la conversión de la reacción de 
polimerización. Esto sugiere que ambos tipos de nanotubos (puros y 
funcionalizados) pueden influenciar la reacción de polimerización del Nylon-6 
sintetizado por microondas. Esta influencia es más notoria en los 
nanocompuestos híbridos en donde se utilizaron los nanotubos tratados con 
plasma, ya que su máximo valor de conversión (73%) es más bajo que el que se 
obtiene en la polimerización del Nylon-6 puro _por microondas (77 .1 % ) . 

Con respecto a la relación entre % de hibridación y la velocidad de 
calentamiento de ambos nanocompuestos híbridos (Ny-CNT y Ny-CNT-AA), no 
se observa una relación o dependencia definida. Esto también aplica a los 
valores obtenidos por RAMAN, ya que no presentan una relación o dependencia 
definida con el peso molecular, conversión, velocidad de calentamiento y % de 
hibridación. No obstante lo anterior, es importante señalar que a la mayor 
velocidad de calentamiento se obtuvo el menor % de hibridación. 

Estos estudios sugieren que los MWCNTs puros y funcionalizados por plasma 
tienen un efecto sobre la reacción del Nylon-6 sintetizados por microondas, ya 
que es posible observar que el porcentaje en peso de las moléculas de Nylon-6 
que se injertan de forma covalente sobre los nanotubos tienen un efecto en la 
conversión y el peso molecular de los nanocompuestos híbridos. Estos 
posiblemente se deba a que inicialmente ambos tipos de nanotubos (puros y 
funcionalizados por plasma) pueden reaccionar con la moléculas del Nylon-6, 
por lo tanto debe de considerarse como un reactivo más en la reacción química. 
Además, también pueden acelerar la velocidad de calentamiento de la reacción 
de polimerización de manera muy significativa (de 50 a 190 ºC/min). No 
obstante, los resultados obtenidos en estos experimentos no aportan la 
información necesaria que permita definir si la aceleración en la velocidad de 
calentamiento de la reacción de polimerización o la reacción de hibridación entre 
los nanotubos y el polímero es la que afecta más al proceso de polimerización 
del Nylon-6. 
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6.4 Relación entre la hibridación de los MWCNTs con la morfología de 
los NCPHs. 

Los termogramas correspondientes al primer enfriamiento (cristalización) y 
segundo calentamiento (fusión) del Nylon 6 así como de los nanocompuestos 
híbridos Ny-CNT y Ny-CNT-AA se muestran en la Figuras 6.38 y 6.39, 
respectivamente. Asimismo, los valores de las temperaturas y amplitud de los 
picos de fusión y de cristalización se presentan en la Tabla 6.11. 
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Figura 6.38. Termogramas de enfriamiento (cristalización) de los NCPHs con A) nanotubos 
puros (Ny-CNT) y B) nanotubos funcionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-AA). 
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En los termogramas de la Figura 6.38 se puede observar que los picos de 
cristalización para ambos nanocompuestos se desplazan a mayores 
temperaturas en comparación con el Nylon-6 puro. Tanto en el Ny-CNT como en 
el NY-CNT-AA el desplazamiento es más notorio a concentraciones de 0.5 y 1% 
de nanotubos puros (desplazamiento de 8ºC) y funcionalizados por plasma 
(desplazamiento de 6ºC). Para los NCPHs de mayores concentraciones (2 y 5%) 
la diferencia fue menor; tanto con los nanotubos puros (3 a 4ºC) como con los 
funcionalizados (4 a 6ºC). Además, a concentraciones de 2 y 5% de nanotubos, 
ambos nanocompuestos muestran un segundo pico de cristalización que se 
encuentra en 205 y 208ºC, respectivamente. 

El aumento en la temperatura de cristalización indica que los nanotubos actúan 
como agentes de nucleación 158

·
165

. La aparición del segundo pico de 
cristalización algunos autores la atribuyen a: 1) la existencia de dos diferentes 
poblaciones de cristales y 11) dos procesos de cristalización229

. En el primer caso, 
uno de las poblaciones de cristales es el que se forma por un proceso de 
nucleación sobre la superficie de los MWCNTs, lo que produce el crecimiento de 
cristales en dirección paralela a la normal de la superficie de los nanotubos. El 
segundo tipo de cristal son las esferulitas, las cuales se forman alejadas de los 
MWCNTs. La combinación de ambos tipos de cristales probablemente explique 
la formación de los dos picos de cristalización229

. En el segundo caso se justifica 
la formación del segundo pico de cristalización debido a la presencia de dos 
procesos de cristalización, esta teoría fue propuesta por Phang y col. 230

. Phang 
considera que el segundo pico de fusión proviene de las moléculas de Nylon-6 
que se adhieren a los sitios de nucleación de los MWCNTs y que produce una 
morfología con forma de gota sobre los nanotubos, la cual se observó en los 
nanocompuestos preparados por este autor. Además, la presencia del segundo 
pico de cristalización parece depender de la concentración y de la compatibilidad 
entre los nanotubos y el polímero. 

En la Figura 6.39 se muestra la fusión del Nylon-6 y de los NCPHs preparados 
con nanotubos puros y funcionalizados por plasma. En esta figura se observa 
que inicialmente el Nylon-6 presenta dos picos de fusión en 209 y 216 ºC. Cada 
uno corresponde a una fase cristalina distinta del Nylon-6: a la fase y le 
corresponde el pico de menor temperatura de fusión y a la fase a se le atribuye 
el pico de mayor temperatura 119

. Para los NCPHs se observa que a 
concentración de 0.5 y 1 % de nanotubos puros y funcionalizados, el primer pico 
de fusión tiende a unirse al segundo. Al incrementar la concentración de 
nanotubos a 2.0 y 5.0%, el primer pico de fusión desaparece dando como 
resultado una sola isoterma de fusión. Esto sugiere que los NCPHs preparados 
tanto con los nanotubos puros como con los funcionalizados cristalizan 
preferencialmente en la fase a, que es más estable del Nylon-6. Este 
comportamiento también ha sido observado en diferentes trabajos de 
investigación, en los cuales se ha utilizado tanto el método de mezclado en 
fundido o polimerización in-situ para fabricar los nanocompuestos 157

·
229

•
231

. 
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Figura 6.39. Termogramas del segundo calentamiento por DSC del Nylon-6 y de los NCPHs con 
nanotubos puros (Ny-CNT) y funcionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-AA). 

En la Tabla 6.12 se muestran los valores de las temperaturas de cristalización y 
fusión de los NCPHs con nanotubos puros (Ny-CNT) y funcionalizados (Ny-CNT
AA). Para los nanocompuestos con nanotubos puros se puede observar que la 
amplitud del pico de fusión (A Tm) a una concentración de 0.5 y 1 % de 
nanotubos puros es menor en comparación a del pico de fusión del Nylon-6. En 
el caso de los nanocompuestos con concentraciones de 2.0 y 5.0 % de 
nanotubos puros se observa que sólo tienen un pico de fusión y la amplitud de 
sus picos aumenta en comparación con los nanocompuestos con menores 
concentraciones. Yang y colaboradores observaron que la amplitud del pico de 
fusión de los nanocompuestos decrece con el incremento de la concentración de 
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los MWCNTs; estos resultados indican que los cristales del nanocompuesto son 
más perfectos y su distribución del tamaño es más homogénea 157

. Logakis y 
colaboradores observaron lo contrario, la amplitud del pico de fusión aumentó al 
incrementar la concentración de los MWCNTs, lo cual parece indicar que la 
distribución del tamaño de los cristales no es homogénea; esto se debe a que 
los MWCNTs impiden la formación de cristales largos y perfectos, dado que 
restringen o limitan el movimiento de las moléculas del Nylon-6229

. Esta aparente 
contradicción se resuelve al considerar la concentración de los MWCNTs que 
utilizó cada autor. Yang trabajó con concentraciones de 0.5, 1.0 y 1.5 % en peso 
y Logakis con concentraciones mayores: 2.5, 5, 1 O y 20 %. Los resultados 
observados por estos autores indican que a concentraciones bajas de (0.5 - 1.5 
%) la amplitud del pico de fusión decrece, pero al incrementar la concentración a 
(2 - 20 %) la amplitud del pico aumenta. Estos resultados concuerdan con los 
datos obtenidos para los NCPHs con nanotubos puros, ya que a 
concentraciones bajas de MWCNT-P (0.5 y 1.0 %) la distribución del tamaño de 
los cristales es más estrecha lo que significa que el perfeccionamiento de los 
cristales se incrementa. Sin embargo a concentraciones de MWCNT-P más altas 
(2.0 y 5.0 %) la distribución del tamaño de los cristales se ensancha, sugiriendo 
que el perfeccionamiento de los cristales disminuye. Para los NCPHs con 
nanotubos funcionalizados se puede observar que la amplitud del pico aumenta 
con el incremento de la concentración de los MWCNT-M. Este comportamiento 
sugiere que los nanotubos funcionalizados incrementan la amplitud de la 
distribución del tamaño de los cristales. 

Tabla 6.11. Temperaturas de fusión y cristalización del Nylon-6 y de los NCPHs con nanotubos 
puros (Ny-CNT) y funcionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-AA). 

Muestra MWCNT-P (%) 
Tm (ºC Te (ºC) 

Tm1 Tm2 ATm Te1 Te2 ATe 

Nylon-6 --- 209.3 216.3 26.4 188.0 --- 16.5 

0.5 216.7 219.4 26.2 196.1 --- 25.7 

Ny-CNT 1.0 217.6 219.8 26.2 195.8 --- 27.4 
2.0 --- 214.3 31.8 190.7 205.4 41.6 
5.0 --- 215.3 33.2 192.8 205.1 43.1 

MWCNT-AA Tm (ºC Te (ºC) 
(%) Tm1 Tm2 ATm Te1 Te2 ATe 
0.5 215.7 218.9 27.5 195.1 --- 19.8 

Ny-CNT-AA 1.0 --- 219.0 28.1 195.0 --- 22.1 
2.0 --- 216.7 33.3 194.7 208.3 41.3 
5.0 215.0 36.2 192.7 205.0 48.3 
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La morfología de los NCPHs también se estudió por difracción de rayos X, los 
difractogramas se muestran en la Figura 6.40. Se puede observar que ambos 
nanocompuestos híbridos Ny-CNT y Ny-CNT-AA presentan los planos cristalinos 
(200) (200, 220) de la fase a del Nylon-6. Estos resultados indican que la 
presencia de los MWCNTs en el Nylon-6 no modifica la fase cristalina a del 
Nylon-6, ya que no se observa algún desplazamiento en algunos de sus picos. 
En los estudios de XRD de la morfología de los nanocompuestos de Nylon-6 se 
ha observado que se favorece la formación de los cristales de la fase a, y que 
no hay evidencias de que tanto los nanotubos puros como funcionalizados 
modifiquen la estructura cristalina del polímero230

. 
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Figura 6.40. Difracción de rayos X del Nylon-6 y los NCPHs con nanotubos puros (Ny-CNT) y 
funcionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-M). 
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Con los estudios de DSC la caracterización de los MWCNTs que se extrajeron 
des estos nanocompuestos, es posible proponer la relación entre la hibridación 
de los MWCNTs con el Nylon-6. Los estudios más relevantes obtenidos por 
DSC observaron la presencia o formación de un segundo pico de cristalización 
en el rango de temperatura entre 205 y 208ºC. De acuerdo a Saeed, Logaskis y 
Phang este pico podría estar relacionado con la funcionalización y/o 
compactibilidad de los nanotubos con el Nylon-6165

•
229

·
23º. 

En el trabajo de Saeed, los nanocompuestos se prepararon por el método de 
polimerización in-situ y se utilizaron tanto MWCNTs puros como funcionalizados 
con grupos COOH. La preparación de estos compuestos consistió inicialmente 
en dispersar los nanotubos en el monómero c-caprolactama con ondas de 
ultrasonido a 120 ºC y durante 1 hora. Bajo estas condiciones no sólo ocurre la 
polimerización sino que también los MWCNTs funcionalizados reaccionan con el 
Nylon-6. Los termogramas de DSC muestran el segundo pico de cristalización 
en 208 ºC en ambos nanocompuestos preparados con MWCNTs puros y 
funcionalizados, donde la intensidad del pico aumenta con el incremento en la 
concentración de los MWCNTs. 

Logaskis diluyó en Nylon-6 un masterbach con 20% de MWCNT puros mediante 
el mezclado en fundido. El segundo pico de cristalización se observó a partir de 
la concentración de 2.5 % en peso, que es la concentración más baja reportada 
por este autor. La posición de este pico se desplaza hacia mayores valores de 
temperatura conforme aumenta la concentración de los MWCNTs de 2.5 a 20 %. 

Phang preparó los nanocompuestos por el método de mezclado en fundido y 
utilizando MWCNTs funcionalizados con grupos COOH y OH. El segundo pico 
se observó a partir del nanocompuesto con una concentración de 0.5 % en peso 
y se acentúa al incrementar la concentración de los MWCNTs. Phang consideró 
que la formación de este segundo pico se debe a la atracción entre las 
moléculas del Nylon-6 y los grupos funcionales de los MWCNTs. 

En suma, la presencia del segundo pico de cristalización depende de la 
concentración, dispersión y funcionalización de los MWCNTs en el Nylon-6. En 
los experimentos en donde se produjo la polimerización del Nylon-6 (Saeed) 
tanto nanotubos puros como los funcionalizados presentaron este segundo pico 
de cristalización en todas las concentraciones estudiadas. Esto se debió a que 
en este trabajo se dispersaron los nanotubos con ultrasonido durante 1 hora, lo 
cual produce la desaglomeración y mayor exposición de los nanotubos al 
polímero. Por lo tanto es muy probable que el grado de dispersión de los 
MWCNTs tenga un mayor efecto en la formación de este segundo pico de 
cristalización. En el presente trabajo de tesis doctoral, se observó que el 
segundo pico de cristalización se presenta en los nanocompuestos que tienen 
una concentración del 2.0 y 5% de nanotubos puros como funcionalizados por 
plasma de AA (MWCNT-P y MWCNT-AA). En el caso de la dispersión es muy 
importante considerar que el método de polimerización in-situ por microondas no 
cuenta con un mecanismo que fomente la dispersión y desaglomeración de los 
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nanotubos en los nanocompuestos durante la reacción de polimerización. 
Tampoco se aplicó un método de dispersión de los nanotubos en los 
monómeros antes y después de la reacción de polimerización. 

Sin embargo, con los estudios realizados a los nanotubos que se extrajeron de 
los nanocompuestos se determinó que estos forman un nanohíbrido con el 
Nylon-6, lo cual aumenta su compatibilidad. Además, las microondas fomentan 
la distribución de los nanotubos puros y funcionalizados en el polímero durante 
la reacción de polimerización. Por lo tanto, la hibridación y distribución de los 
nanotubos que produce la radiación del microondas son capaces de fomentar la 
formación del segundo pico de cristalización del Nylon-6 a las concentraciones 
de 2 y 5 %. 

6.5 Efecto de la hibridación sobre el grado de dispersión de los 
MWCNTs y la conductividad eléctrica de los NCPHs. 

Las microondas son capaces de dispersar las nanopartículas en los polímeros 
debido a que estas ondas electromagnéticas pueden producir un momento 
dipolar en las nanopartículas que las hace vibrar; para comprobar esta 
suposición se realizó un experimento en donde se agregaron en el reactor de 
microondas los monómeros E-caprolactama y ácido-6-aminocapróico con 
MWCNTs puros sin tratamiento de desaglomeración con ultrasonido, como se 
muestra en la Figura 6.41, en donde se observa inicialmente que los MWCNTs 
(A) no están distribuidos en el monómero (puntos negros en el toda la masa de 
reacción). Esta mezcla de reacción se irradió con microondas a 600 W de 
potencia, durante 90 min y sin agitación. Después de ese tiempo de reacción se 
observó (6.41 B) que el NCPH presenta una tonalidad obscura y homogénea en 
todo su volumen. Estos resultados sugieren que las microondas pueden 
distribuir a los MWCNTs en todo el volumen del reactor sin la necesidad de 
utilizar agitación durante el proceso de polimerización por microondas. 

En el caso de los NCPHs sintetizados en la presente tesis doctoral, en la Figura 
6.42 se muestran las imágenes tomadas con el microscopio óptico a 200 
aumentos de los NCPHs A) Ny-CNT y B) Ny-CNT-AA a una concentración del 
0.5 % de nanotubos puros y funcionalizados respectivamente. Con estas 
imágenes se estudió la distribución del tamaño de los aglomerados de los CNTs. 
En esta figura se puede observa que para ambos nanocompuestos, se tiene una 
población principal en el intervalo de 1 X 103 a 2 X 104 nm, que equivale al 80 % 
de la fracción en número de aglomerados. Esta distribución de los aglomerados 
de los NCPHs concuerda con los resultados obtenidos en la caracterización de 
la reducción de tamaño de los aglomerados por ultrasonido en fase gas, cuya 
distribución de aglomerados presenta dos poblaciones en 1.5 y 4. 7 X 103 nm 
(Figura 6.15). Estos resultados sugieren que el tamaño de los aglomerados de 
los MWCNTs puros y funcionalizados por plasma no se modifica después del 
proceso de polimerización in-situ por microondas. 
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Figura 6.41. Distribución de los MWCNTs A) antes y B) después del proceso de polimerización 
asistido por microondas. 
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Figura 6.42. Imágenes de microcopia óptico a 200 aumentos y las distribuciones de los tamaños 
de aglomerados de MWCNTs de los A) NCPHs Ny-CNT y B) Ny-CNT-AA. 

97 



Por lo tanto, las microondas no pueden desaglomerar o romper los aglomerados 
de los MWCNTs puros o funcionalizados, pero pueden producir la distribución de 
estos aglomerados en el NCPH. Esto se puede deber al estado de 
empaquetamiento que presentan los aglomerados de los nanotubos, ya que se 
encuentran enmarañados y esto dificulta significativamente su desaglomeración. 
Además la hibridación de los MWCNTs permite que su dispersió~ en el Nylon-6 
sea estable durante la reacción de polimerización, ya que si no fueran 
compatibles ambos componentes se produciría una separación de fases. 

Los NCPHs también se analizaron por microscopia electrónica de barrido (SEM) 
a 15 000 y 65 000 X (aumentos), y se observó que en algunos campos de 
análisis del nanocompuesto Ny-CNT a una concentración del 0.5 % de MWCNT
P, presenta una distribución a escala nanométrica de los nanotubos, ya que 
están separados unos de otros por una distancias de aproximadamente 1 a 0.2 
µm. También se observaron aglomerados de MWCNT-P de aproximadamente 
980 nm. Estos resultados sugieren que es posible que las microondas puedan 
producir una distribución tanto de aglomerados como MWCNTs a escala 
nanométrica en los en los NCPHs como se muestran en la Figura 6.43. También 
es necesario considerar que estas micrografías de SEM de los NCPHs 
representan secciones de su superficie en dos dimensiones, por lo que para 
confirmar o soportar más esta suposición de la distribución a escala nanometrica 
de los MWCNT-P por las microondas es necesario realizar más estudios que 
permitan evaluar la dispersión de los nanotubos en tres dimensiones. 

Conductividad. 

La dispersión de los MWCNTs en los NCPHs tiene un efecto sobre su 
conductividad eléctrica, en la Tabla 6.12 y en la Figura 6.44 se muestran los 
valores y el comportamiento de la conductividad eléctrica con respecto a la 
concentración de los MWCNTs. 

o 0 

700nm 
o 

Gu o 

o o 
11 • 1 

Figura 6.43. Imágenes de SEM de la dispersión a escala nanométrica de los MWCNTs del 
nanocompuestos Ny-CNT a una concentración del 2 % de nanotubos. 
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En la tabla se puede observar que la conductividad de ambos nanocompuestos 
híbridos aumenta con la concentración de 5 X 10-15 a 2.7 X 10-6 para los Ny-CNT 
y para los Ny-CNT-AA de 5 X 10-15 a 2.2 X 10-6

. En la Figura 6.44 se puede 
observar que para los NCPHs en donde se utilizan nanotubos puros la 
conductividad en las concentraciones de 0.5 y 1 % tiene una magnitud similar 1 
X 10-10 S/cm. 

Tabla 6.12. Conductividad eléctrica de los NCPHs. 

Nylon-6 
Ny-CNT 

0.5 1 1 1 2 1 5 
Resistividad 

2.0X 1014* 1.9 X 109 1.3 X 109 1.2 X 106 3.7X105 

(Q*cm) 

Conductividad 5.0 X 10-15 5.4 X 10-10 7.7 X 10-10 8.1 X 10-7 2.7 X 10-5 

(S/cm) 

Nylon-6 
Nv-CNT-AA 

0.5 1 1 1 2 1 5 
Resistividad 

2.7 X 1014* 1.8 X 109 5.1 X 109 4.2 X 109 4.5 X 105 

(Q*cm) 

Conductividad 5.0 X 10-15 5.5 X 10-1º 6.0 X 10-10 9.4 X 10-10 2.2 X 10-5 

(S/cm) 
* 

. . .. 11\i Res1st1v1dad volumetnca en cond1c1ones ambientales . 

1x10-5 

- 9x10-6 

E 
6x10-6 (.) -U) 
3x10-6 -"O 

ns 
"O 

o-----? 
> 

2x10-9 -(.) 
:::, 1x10-9 

"O 
e: 8x10-1º o 

(.) 
4x10-10 

-o- Ny-CNT 
----- Ny-CNT-AA 

o 1 2 3 4 5 

Concentración MWCNTs (%Peso) 

Figura 6.44. Comportamiento de la conductividad de los NCPHs con respecto a la concentración 
de los nanotubos puros y funcionalizados. 
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Pero al incrementar la concentración de nanotubos a 2 y 5 % la magnitud de la 
conductividad aumenta a 1 X 10-7 y 1 X 10-6 S/cm. El comportamiento de la 
conductividad para los NCPHs en donde se utilizan los nanotubos tratados con 
plasma de ácido acrílico, la conductividad aumenta con la concentración de los 
nanotubos, pero en una menor relación. Para las concentraciones de 0.5, 1 y 2 
% en peso de nanotubos, la conductividad es de una magnitud de 1 X 10-10 S/cm 
y cuando la concentración aumenta al 5 % la conductividad aumenta a la 
magnitud de 1 X 10-6

. Estos resultados indican que para los NCPHs en donde se 
utilizan los MWCNT-AA es necesario incrementar más su concentración para 
alcanzar mayores valores de conductividad y que estos sean parecidos a los de 
los NCPHs con MWCNT-P. 

Por lo tanto, la funcionalización por plasma tiene un efecto negativo sobre el 
umbral de percolación eléctrico de los NCPHs, porque a una concentración del 2 
% en peso la conductividad es de 9.4 X 10-10 S/cm. Esto indica que a esta 
concentración no se ha formado una red de MWCNT-AA en el polímero que 
incremente su conductividad232

. Sin embargo, a la concentración del 5 % se 
alcanza el umbral de percolación eléctrico ya que la conductividad aumenta a 
2.2 X 10-6 S/cm. Para los NCPHs en los que se utilizan los nanotubos puros, se 
puede notar que su umbral de percolación se alcanza en aproximadamente 2 % 
de su concentración, ya que al incrementar su concentración hasta el 5 % al 
conductividad aumenta sólo un orden de magnitud de 8.1 X 10-7 a 2. 7 X 10-6 

S/cm. No obstante, estos valores de conductividad pueden variar ya que 
depende del estado de distribución y dispersión que presenten los MWCNTs en 
los NCPHs. 

Los estudios de dispersión de los MWCNTs sugieren que los nanotubos a una 
baja concentración pueden tener una buena distribución pero una mala 
dispersión ya que existen aglomerados de micras. Pero al incrementar la 
concentración de los MWCNTs en los nanocompuestos, se mantiene una buena 
distribución la que permite la formación de las redes de los aglomerados de los 
MWCNTs que incrementa su contacto entre ellos y producen el incremento en la 
conductividad eléctrica de los NCPHs. Sin embargo, si se mejora la dispersión y 
se mantiene la distribución de los MWCNTs en los NCPHs es muy probable que 
el umbral de percolación eléctrico se obtenga a menores concentraciones de 2 o 
5 % en peso de nanotubos puros y funcionalizados por plasmas. 

Este comportamiento en la conductividad de los NCPHs también fue observado 
por Saeed y col.. Este autor observó que para los MWCNTs puros el umbral de 
percolación eléctrico se presento al 5 % de concentración con una conductividad 
de 3.15 X 10-5 S/cm. Para los MWCNTs funcionalizados el umbral de 
percolación se alcanzo hasta el 7 % de su concentración a una conductividad de 
7.46 X 10-5 S/cm. La preparación del nanocompuesto que utilizó Saeed es muy 
similar al procedimiento de la presente tesis doctoral, ya que utilizó la 
polimerización hidrolítica del Nylon-6, los mismos monómeros, MWCNTs puros y 
funcionalizados, pero sin microondas. En la preparación de los nanocompuestos 
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este autor utilizó ondas de ultrasonido para dispersar los MWCNTs en los 
monómeros en estado fundido durante 1 hora antes de realizar la reacción de 
polimerización. 

Esta comparación entre el trabajo de Saeed y el de la presente tesis doctoral 
sugiere que la distribución de los MWCNTs en el Nylon-6 que producen las 
microondas incrementa la conductividad eléctrica en los NCPHs de 5 X 10-15 a 
2. 7 X 10-5 S/cm, y además estos resultados son comparables con la 
conductividad eléctrica obtenida en procesos en donde se utilizan ondas de 
ultrasonido para distribuir y dispersar los MWCNTs en el Nylon-6165

. 

6.6 Efecto de la hibridación de los MWCNTs con el comportamiento 
térmico de los NCPHs. 

El comportamiento térmico de los NCPHs sintetizados por microondas se 
estudió por TGA. En la Figura 6.45 se muestran los termogramas de los NCPHs 
preparados con nanotubos puros (Ny-CNT) y funcionalizados por plasma (Ny
CNT-AA). En esta figura se observa que para los nanocompuestos Ny-CNT, a 
una concentración de 0.5 y 1 % de nanotubos puros, la degradación es similar a 
la que presenta el Nylon-6. Para los NCPHs con concentraciones de 2 y 5 % de 
MWCNT-P se observa una pérdida de peso a los 150 ºC, la cual se puede deber 
al agua que es absorbida por los nanocompuestos. Para el caso de los Ny-CNT
AA (Figura 6.45 B) se observa que los nanotubos funcionalizados no mejoraron 
la estabilidad térmica del Nylon-6 ya que a una concentración de 0.5 % de 
nanotubos su comportamiento de degradación térmica es muy similar al del 
Nylon-6. Al incrementar la concentración de MWCNT-AA se observa que el 
nanocompuesto se degrada un poco antes que el Nylon-6. 

En la Figura 6.46 se muestra la derivada del termograma de TGA de los NCPHs 
Ny-CNT y Ny-CNT-AA, en donde se observa que la temperatura a la cual se da 
la máxima velocidad de perdida de peso para el Nylon-6 puro es similar a la que 
presentan los nanocompuestos con concentraciones de 1.0 y 2.0 % de 
nanotubos puros. En el caso de los nanocompuestos con concentraciones de 
0.5 y 5.0 % se observa que la temperatura de la máxima velocidad de pérdida de 
peso disminuye 8º C. Para los NCPHs con 2.0 y 5.0 % de nanotubos puros se 
observa un pico en 140 y 150 ºC, respectivamente, que corresponde a la pérdida 
de peso que se observa en la Figura 6.45 A. Para los NCPHs con nanotubos 
funcionalizados (Figura 6.46 B) se observa que el valor de la máxima velocidad 
de pérdida de peso es similar en todos los casos. Esto sugiere que la presencia 
de los nanotubos funcionalizados por plasma no tiene un efecto significativo 
sobre el comportamiento térmico del Nylon-6. 
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Figura 6.45. Termogramas de TGA del Nylon-6 y de los NCPHs con nanotubos puros (Ny-CNT) 
y funcionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-AA). 

El comportamiento de la degradación térmica de los nanocompuestos de Nylon-
6 con MWCNTs, ha sido tema de estudio de otros investigadores, los cuales han 
encontrado diferentes comportamientos. Algunos autores han demostrado que 
los MWCNTs mejoran la estabilidad térmica del polímero y otros han observado 
que la estabilidad de los nanocompuestos es igual a la del Nylon-6. Van y col. 
observaron que los MWCNTs mejoran la estabilidad térmica del Nylon-6, y que 
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además la estabilidad aumenta conforme se incrementa la concentración de los 
nanotubos en el nanocompuesto. Su temperatura de máxima velocidad de 
pérdida de peso fue 1 O ºC mayor a la del Nylon-6 al utilizar concentraciones de 
nanotubos entre 1 y 1.5 % en peso 157

. Yan consideró que este incremento en la 
estabilidad térmica se debe a que los MWCNTs ejercen un efecto ~oraza que 
retarda la degradación del polímero. 

A 439 

-(,:J 

:::s Nylon-6 -(,:J Ny-CNT "O 0.5% (,:J 

> ·;:: 1% Q,) 

o 150~ 2% 

140~ 
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-(,:J Ny-CNT-AA 
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> ·;:: 
Q,) 2% o 

5% 
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Figura 6.46. Derivada de TGA del Nylon-6 y de los NCPHs con nanotubos puros (Ny-CNT) y 
funcionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-AA). 
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Por su parte Saeed y col. observaron que la estabilidad térmica de los 
nanocompuesto de Nylon-6 con una concentración de 5 % en peso de MWCNTs 
puros y funcionalizados es similar a la estabilidad térmica del Nylon-6165

. 

Schartel y col. estudiaron la estabilidad térmica del nanocompuesto de Nylon-6 y 
MWCNTs a una concentración del 5.0 % en peso y observaron que los 
nanocompuestos tienen el mismo comportamiento térmico que el Nylon-6, ya 
que la máxima velocidad de pérdida de peso en ambos materiales es la misma; 
además se observó una pérdida de peso del 2 % alrededor de 126 ºC que 
corresponde al agua contenida por el Nylon-6. 

Schartel concluyó que en el Nylon-6 los MWCNTs actúan como nanopartículas 
inertes con respecto a la degradación térmica del polímero233

. Por lo tanto, 
considerando los resultados obtenidos por otros autores, los resultados de TGA 
de los NCPHs Ny-CNT y Ny-CNT-AA sugieren que los nanotubos puros como 
funcionalizados por plasma de AA no mejoran significativamente la estabilidad 
térmica de los nanocompuestos híbridos de Nylon-6. 
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CONCLUSIONES 
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De acuerdo con los resultados de estos trabajos de investigación se concluye lo 
siguiente. 

1. A bajas potencias de 20 W y tiempos de 60 y 90 min el proceso de 
funcionalización/deposición es el que predomina en el tratamiento de 
plasma de AA, ya que bajo estas condiciones se obtienen MWCNTs con 
grupos COOH. Además es necesario reducir el tamaño de los 
aglomerados de MWCNTs para incrementar su grado de funcionalización. 

2. Fue posible la síntesis por microondas de los NCPHs de Nylon-6 y 
MWCNTs puros y funcionalizados por plasma de ácido acrílico. 

3. Se produjo la reacción química entre las moléculas de Nylon-6 y los 
MWCNTs puros y funcionalizados por plasma de ácido acrílico. En el 
primer caso se debe a la formación de vacancias sobre la superficie de 
los MWCNTs y en el segundo caso por la presencia de los grupos 
COOHs. 

4. Tanto los MWCNTs puros y funcionalizados pueden interferir en la 
reacción de polimerización del Nylon-6, ya que se comprobó que pueden 
alterar tanto la conversión como el peso molecular del Nylon-6, además 
provocan un incremento en la velocidad de calentamiento de esta 
reacción de polimerización. 

5. La nanohibridación de los MWCNTs con el Nylon-6 tiene un efecto tanto 
en las propiedades del NCPH como en los nanotubos. En el 
nanocompuesto se presenta un segundo pico de cristalización y aumenta 
su conductividad eléctrica. Los nanohíbridos se dispersan en ácido 
fórmico, su carácter es hidrófilo y pueden formar películas con una 
conductividad de 1 X 10-2 y 3. 3 X 10-1 Siemens. 
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TRABAJO A 
FUTURO 
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1. Diseñar un proceso que permita producir la desaglomeración de las 
nanopartículas al mismo tiempo que se funcionalizan por plasma. 

2. Desaglomerar los MWCNTs puros o funcionalizados antes o durante el 
proceso de polimerización in-situ de los NCPHs de Nylon-6 y MWCNTs. 

3. Modificar el sistema de reacción de la síntesis del Nylon-6 y los NCPHs 
por microondas para incorporar un sistema para controlar la presión y 
extracción del agua que se genera en la reacción de polimerización. De 
esta forma se podrá tener un mayor control sobre los procesos de 
polimerización. 

4. Utilizar un reactor monomodal de microondas para estudiar el efecto de la 
potencia sobre el grado de hibridación de los MWCNTs puros. 

5. Formular NCPHs con nanopartículas de plata, oxido de titanio con Nylon-
6 y Poli-caprolactona para su aplicación como materiales antimicrobianos 
y biomédicos. 

6. Escalar la síntesis de los NCPHs por microondas a mayores niveles de 
producción o en sistemas de reacción continuos. 
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