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RESUMEN

En la presente tesis doctoral se realizdé la sintesis de los nanocompuestos
poliméricos hibridos de Nyion-6 y MWCNTs mediante el método de
polimerizacién in-situ asistido por microondas. El interés y la originalidad de este
tema de investigacién consisten en aportar nueva informacion y generar
conocimiento sobre el proceso de hibridacion entre ambos componentes
(MWCNTSs y Nylon-6) bajo la influencia de las microondas; asi como el efecto de
la hibridacién sobre las propiedades del nanocompuesto y de las nanoparticulas.
Los trabajos de investigacion se enfocaron a los procesos de funcionalizacién de
los nanotubos y la reaccién quimica de hibridacion entre las moléculas del
polimero Nylon-6 y la superficie de los MWCNTSs; ya que ambos procesos tienen
un efecto significativo en la sintesis y propiedades del nanocompuesto
polimérico hibrido.

En el proceso de funcionalizaciéon de los MWCNTs se empled la polimerizacién
por plasma del monémero acido acrilico, con el cual es posible recubrir a los
nanotubos con grupos funcionales acido carboxilicos. Estos grupos COOHs
pueden fomentar la reaccién con el grupo NH, tanto de las moléculas del Nylon-
6 y el monémero. Debido a que el grado de funcionalizacion de los MWCNTs
tratados con plasma depende de las condiciones de operacién de este proceso,
se estudi6 el efecto de la potencia (20, 40 y 100 W) y tiempo de tratamiento (30,
60 y 90 min) sobre la funcionalizacion de los MWCNTs. Con estos estudios se
determiné que tanto la composicidon quimica y la deposicién del polimero de
acido acrilico se pueden controlar principalmente con la potencia; ya que.
mediante las técnicas de FTIR, dispersion en agua y angulo de contacto se
determin6 que a 20 W de potencia se producen MWCNTSs recubiertos con una
pelicula de escala nanométrica de polimero con grupos COOHs. A una potencia
de 40 W se obtienen MWCNTs recubiertos con una pelicula nanométrica de
polimero sin grupos funcionales COOHs. Por ultimo, a una potencia de 100 W se
observ6 que se producen tanto MWCNTSs con y sin grupos funcionales COOHs.

Los estudios del tratamiento por plasma también proporcionaron informacion del
efecto del estado de aglomeracion de los MWCNTs sobre su grado de
funcionalizacion. Inicialmente los MWCNTs se encuentran aglomerados y
forman agregados de aproximadamente 4.8 x 10* nm, lo que provoca que sélo
los nanotubos que se encuentran en la parte superior del aglomerado se
funcionalicen con el plasma de acido acrilico, lo cual reduce la cantidad de
MWCNTs que se exponen al tratamiento de plasma. Para minimizar el grado de
agregacion de los MWCNTs se disefié un proceso de desaglomeracion con
ultrasonido en fase gas, con el cual es posible romper y reducir el tamafo de los
aglomerados de 200 a 6 ym. Esto incrementa el grado de funcionalizacién de los
MWCNTSs tratados con plasma en aproximadamente 50 %.

Por lo tanto, para la funcionalizacion de los MWCNTs se determiné que los
nanotubos deben ser desaglomerados con ultrasonido en fase gas antes de su
tratamiento de funcionalizaciéon. Posteriormente, el tratamiento con plasma de

Xii



acido acrilico debe realizarse a las condiciones de: 20 W de potencia y tiempo
de tratamiento de 90 min.

Para la sintesis de los nanocompuestos poliméricos hibridos se empleé Ia
polimerizacién hidrolitica del Nylon-6 con los monémeros e-caprolactama vy el
acido-6-aminocapréico, con nanotubos puros y funcionalizados a una
concentraciéon de 0.5, 1, 2y 5 % en peso. Las reacciones se llevaron a cabo en
un equipo de microondas MARS-X, a una temperatura de 230 °C y 600 W de
potencia. Se analiz6 por separado el polimero y los MWCNTs de estos
nanocompuestos y se encontré que la conversion y peso molecular disminuyen
al incrementarse el recubrimiento de los MWCNTs con Nylon-6. Este
comportamiento sugiere que hay una competencia entre el polimero que se
produce en la masa de reaccién y el que se polimeriza sobre los MWCNTSs. En el
caso del comportamiento térmico de la reaccion de polimerizacion de los
nanocompuestos, se observd que al incrementar la concentracion de los
MWCNTs, aumenta la velocidad de calentamiento de estas reacciones de 41.8
°C/min para el Nylon-6 puro a 191.6 °C/min para los nanocompuestos hibridos.
Esto sugiere que los MWCNTs se calientan cuando estan en contacto con el
microondas y disipan su calor en el medio de reaccion.

La hibridacion también tiene un efecto en el comportamiento de la cristalizacién
del Nylon-6; ya que se observo por calorimetria diferencial de barrido (DSC) que
al incrementar la concentracion de los MWCNTs se desplaza el pico
cristalizacion hacia mayores valores de temperatura y en las concentraciones de
2y 5 % en peso de nanotubos se produce un segundo pico de cristalizacion. Elt
aumento en la temperatura de cristalizacion indica que los nanotubos actian
como agentes de nucleacioén y la aparicion del segundo pico de cristalizacién
algunos autores la atribuyen a: i) la existencia de dos diferentes tipos de cristales
y ii) dos procesos de cristalizacion. En el caso de la fusidon se observd que
inicialmente el Nylon-6 presenta dos picos de fusion en 209 y 216 °C, pero para
los nanocompuestos se observé que al incrementar la concentracion de los
MWCNTs el primer pico de fusion desaparece dando como resultado una sola
endoterma de fusion. Estos resultados indican que los cristales del
nanocompuesto son mas perfectos y su distribucidn del tamafo es mas
homogénea. Estos comportamientos de la cristalizacion de los nanocompuestos
hibridos dependen tanto de la hibridacién como de la dispersién de los MWCNTSs
en el Nylon-6.

La dispersion de los MWCNTSs se estudié por microscopia éptica y electrénica,
con las cuales fue posible determinar que las microondas pueden distribuir a los
aglomerados de los nanotubos en el polimero, sin embargo no pueden
dispersarlos. Esta distribucién que se produce en los nanocompuestos es tan
eficiente que aumenta la conductividad eléctrica del Nylon-6 de 5 x 10 " a22x
10°® S/cm. Estos resultados con comparables con otros trabajos de sintesis de
nanocompuestos de Nylon-6 y MWCNTs en donde se utiliza el ultrasonido
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durante la reaccion de polimerizacidon para producir la dispersién de los
MWCNTSs.

Por medio de los estudios de STEM y FTIR realizados a los MWCNTs que se
extrajeron de los nanocompuestos, se determiné que tanto nanotubos puros
como funcionalizados se recubren con moléculas de Nylon-6; y por RAMAN se
observé que estan unidas de forma covalente a la superficie de los MWCNTs.
Este recubrimiento permite que los nanotubos se dispersen en acido férmico y
su conductividad disminuya en aproximadamente uno y dos ordenes de
magnitud: de 1.3 a 0.1 y 0.01 S. Ademas, este recubrimiento permite que los
MWCNTSs formen una pelicula con textura rugosa y con un angulo de contacto
parecido al del Nylon-6 de 48 °.
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INTRODUCCION

En los ultimos 20 afos las nanoparticulas han sido estudiadas ampliamente
debido a que presentan excelentes propiedades fisicas, quimicas y térmicas; por
lo que pueden tener un gran numero de aplicaciones en diferentes campos de la
ciencia como la biologia, medicina, fisica y quimica. Para materializar estas
aplicaciones la comunidad cientifica se ha centrado en el desarrollo de
materiales nanoestructurados o nanomateriales cuya fabricacion consiste en
mezclar las nanoparticulas con sustratos o matrices como polimeros, ceramicos,
metales, vidrio, entre otros; de esta forma se busca transferir las propiedades de
las nanoparticuias a los sustratos, para que los materiales resultantes presenten
propiedades tales como alta resistencia mecanica, conductividad eléctrica,
actividad antibacteriana, actividad optica, etc. Un ejemplo de estos materiales
son los nanocompuestos poliméricos (NCPs).

Con la fabricacion de los NCPs se mejoran las propiedades fisicas de los
polimeros puros que lo componen;, de ahi que el desarrollo de los
nanocompuestos poliméricos sea un tema de gran interés para la industria del
plastico y areas relacionadas. Las ventajas pueden ser multiples, sin embargo la
fabricaciéon y procesamiento de NCPs son tareas complejas que a la fecha se
han visto un tanto limitadas por problemas de dispersiéon de las nanoparticulas
en el polimero y la baja compatibilidad o afinidad entre ambos componentes
(polimero-nanoparticula). Estas dos limitantes tienen consecuencias negativas
sobre las propiedades de los nanocompuestos, ya que una deficiente dispersion
de las nanoparticulas genera materiales heterogéneos con propiedades pobres;
asi mismo una baja compatibilidad entre los componentes provoca que las
nanoparticulas se desprendan y migren al interior del polimero formando
agregados, o bien hacia el medio ambiente lo que convierte a los
nanocompuestos en materiales toxicos.

Los problemas de dispersion de las nanoparticulas 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 mas facil llevar a cabo el mezclado. En cuanto a la compatibilidad,
ésta se mejora al funcionalizar las nanoparticulas con grupos quimicos que son
compatibles o afines con el polimero; esto incrementa la adhesion entre ambos
componentes, maximiza la dispersién de las nanoparticulas y evita la migracion
de las nanoparticulas, y por lo tanto reduce la toxicidad del nanocompuesto.
Como la funcionalizacion de las nanoparticulas puede ayudar a resolver la
mayoria de los problemas de la sintesis de los nanocompuestos poliméricos, es
importante considerar que ésta debe ser lo mas exitosa posible. Para asegurar
la compatibilidad entre polimero y nanoparticula es practicamente indispensable
la uniéon quimica entre ambos, lo cual corresponde a una funcionalizacién o
nanohibridacion.

Considerando las ventajas e importancia de la nanohibridacién en los
nanocompuestos poliméricos, en la presente tesis doctoral se plante6 como
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objetivo la fabricacion de los nanocompuestos poliméricos hibridos a base de
nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNTSs por sus siglas en inglés)
y Nylon-6. La seleccion de los MWCNTs y el Nylon-6 se debe principalmente a
que ambos componentes tienen un gran numero de propiedades y aplicaciones
de interés. Por un lado, los MWCNTs presentan excelentes propiedades
mecanicas, eléctricas, térmicas y quimicas, y por el otro, el Nylon-6 tiene buena
estabilidad térmica, tolerancia a solventes y buena resistencia mecanica.

En este trabajo se emplearon MWCNTs funcionalizados mediante tratamiento de
plasma de radiofrecuencias de acido acrilico. Este tratamiento permite recubrir la
superficie de los nanotubos con una pelicula de polimero entrecruzado y grupos
funcionales de tipo acido carboxilico (COOH). Para fomentar la reaccién de
hibridacién entre ambos componentes (Nylon-6/MWCNTSs) se utilizé el proceso
de polimerizacién in-situ asistido por microondas, ya que dicha radiacidén
electromagnética produce tanto la reaccion de polimerizacidén del Nylon-6, como
la reaccién quimica o hibridacion entre los grupos funcionales COOH de los
nanotubos y las especies quimicas presentes en el medio de reaccidon
(mondmeros y oligobmeros).

Para llevar a cabo el proceso de hibridacion primero se realizd la
funcionalizacién de los MWCNTSs por plasma y posteriormente se procedié a la
polimerizar in-situ del Nylon 6 por microondas. En el proceso de funcionalizacion
se estudid el efecto de las condiciones del tratamiento de plasma de acido
acrilico sobre el grado de funcionalizacién de los MWCNTS; y en el proceso de
hibridacion se determiné el afecto de la presencia de los nanotubos sobre la
reaccion de polimerizacién del Nylon-6 por microondas. Esto ultimo mediante el
analisis del peso molecular del polimero, su conversiéon y el comportamiento
térmico de la reaccion. De igual forma se analizaron el polimero extraido y los
MWCNTSs con la finalidad de determinar el grado de hibridacion y su correlacion
con las propiedades que presenta el nanocompuesto polimérico hibrido.
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1.1 Nanocompuestos poliméricos.

A finales de los afos 50’s el premio Nobel Richard P. Feynman habld de la
importancia de manipular la materia a escala nanométrica y asi construir
nanoestructuras con un ordenamiento a nivel atémico y molecular; esta
capacidad de ordenamiento tendria un impacto inmediato en diferentes campos
de la ciencia y tecnologia, hoy conocidas como nanociencia y nanotecnologia.
Un ejemplo practico de la nanotecnologia es el disefio y construccion de
circuitos electrénicos integrados a escala nanométrica, los cuales no solo
condujeron hacia la miniaturizacién, sino que mejoraron notablemente la
capacidad en el procesamiento de datos*®. Para comprender la complejidad del
ordenamiento a escala nanométrica es preciso considerar que un nandémetro es
una mil-millonésima parte de un metro (1 nm = 1 X 10° m). Si comparamos el
diametro de una nanoestructura como un nanotubo de carbono con el diametro
de un cabello humano, observaremos que el diametro del nanotubo es
aproximadamente 50,000 veces mas pequefio que el del cabello humano; por lo
que el control de las estructuras a escala nanométrica representa un gran
avance en la ciencia y tecnologia.

En la actualidad el desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia ha permitido
la fabricacién de nanoestructuras de diversa composicion quimica como
nanoparticulas de carbono, metalicas, polimeros, silice, etc®. Asimismo, éstas se
presentan en una gran variedad de formas como tubos, placas, cubos, esferas,
espirales, conos, etc. Por sus dimensiones las nanoparticulas poseen una
extensa area superficial; por ejemplo, un mililitro de nanoparticulas esféricas de
50 nm de diametro tiene un area superficial de 60 m? Para el caso de
nanoparticulas de forma tubular como los nanotubos o las nanofibras de carbono
su relacion de aspecto, que es la relacién entre su longitud y didametro, tiene
efectos importantes sobre su interaccién con moléculas organicas’. Con
respecto a sus propiedades fisicas y quimicas, éstas dependen de su naturaleza
o composicion quimica (nanoparticulas organicas e inorganicas). Algunas
nanoparticulas poseen excelentes propiedades eléctricas, magnéeticas,
mecanicas, opticas y térmicas; siendo muy superiores a las de otros materiales
convencionales. Estas propiedades vy caracteristicas unicas de las
nanoparticulas han motivado la realizacion de un gran numero de
investigaciones para determinar sus posibles aplicaciones en diferentes campos
de la tecnologia®'?. Los resultados han demostrado que las nanoparticulas
tienen un campo muy extenso de aplicaciones ya que algunas tienen mas de
una propiedad que se puede explotar.

Después de identificar las propiedades de las nanoparticulas es necesario
investigar como se pueden materializar sus posibles aplicaciones. Un ejemplo
son las nanoparticulas de plata, las cuales tienen propiedades antibacterianas,
por lo que una aplicacion es la purificacion o proteccién de liquidos o superficies
de bacterias patdgenas, aunque si éstas se emplean en solucién o en polvo
pueden presentarse problemas de contaminacién al medio ambiente™"®. Para
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evitar este problema estas nanoparticulas se pueden incorporar en otros
materiales como polimeros, cerdmicos, concreto, etc.; de esta forma se
aprovechan sus propiedades a la vez que se controla su exposicién al medio
ambiente. A este tipo de materiales se les conoce como nanomateriales o
nanocompuestos'®'®. La fabricacion de estos nanomateriales tiene como
objetivo desarrollar productos que puedan ser usados cotidianamente. Uno de
los materiales que tiene un gran numero de aplicaciones y que pueden ser
usados como sustratos son los polimeros.

Los polimeros son macromoléculas conformadas por miles de unidades
repetitivas llamadas mondmeros. Este tipo de materiales poseen una amplia
gama de propiedades Utiles para la fabricacién de un gran nimero de productos.
A nivel industrial los polimeros se sintetizan por una gran variedad de procesos
quimicos, con los cuales es posible controlar su estructura quimica y
propiedades. De igual forma, para transformar estos materiales se han
desarrollado diversos procesos de transformacion, como los sistemas de moldeo
por inyeccion, extrusion, co-extrusiéon, termoformado, etc.

Debido a las aplicaciones y la capacidad de procesamiento de los polimeros,
éstos son materiales ideales para la fabricacion de nanocompuestos. El
desarrollo de los nanocompuestos poliméricos inici6 aproximadamente en la
década de los 90 y ha evolucionado con Ilos afios aumentando
considerablemente el niumero de publicaciones cientificas y patentes sobre
éstos'®??. Dichos trabajos han permitido identificar diferentes aspectos que se
deben de considerar al producir NCPs, como son:

1) Procesos de sintesis

1)} Propiedades del nanocompuesto;

Ill)  Dispersién de las nanoparticulas;

IV)  Compatibilidad entre polimero-nanoparticula
V)  Toxicidad®%,

1.1.1 Sintesis

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 polimero, las cuales deben de
controlarse para un 6ptimo resultado o simplemente para evitar en lo posible
danos (o degradacién) que conduzcan a la obtencién NCPs con propiedades
deficientes. El segundo aspecto es la incorporacién de las nanoparticulas al
polimero, de la cual depende la trasferencia de propiedades de las
nanoparticulas al polimero. Los métodos con los cuales se fabrican los
nanocompuestos dependen principalmente de las caracteristicas de



procesamiento del polimero, el cual se puede llevar a cabo por métodos de
mezclado en fundido, mezclado en solucion y polimerizacién in-situ® .

Mezclado en fundido. Este método se aplica a los polimeros termoplasticos y
consiste basicamente en mezclar las nanoparticulas cuando el polimero esta en
estado fundido. La producciéon del nanocompuesto por este método puede
realizarse por lotes mediante el uso de camaras de mezclado y de forma
continua empleando extrusores®’?°. Los procesos mas utilizados en la industria
de la transformacién de los polimeros son la extrusién y la inyeccion, las cuales
también se aplican a los nanocompuestos pudiéndose obtener una gran
diversidad de piezas.

Mezclado en solucién. Este método consiste en disolver el polimero en un
solvente y posteriormente agregar y mezclar las nanoparticulas; esto sélo se
puede llevar a cabo con polimeros 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
gr;étodo de sol-gel y peliculas por el método de capa por capa (layer-by-layer)**

Polimerizaciéon in-situ. Este método consiste en realizar la reaccién de
polimerizacion (monémeros y oligdmeros) en presencia de las nanoparticulas.
Una de las caracteristicas particulares de este método es que facilita la union
quimica o covalente entre moléculas de polimero y nanoparticulas, ya que en el
medio de reaccion estan presentes las especies reactivas que forman al
polimero y pueden reaccionar con la superficie de la nanoparticula. A este tipo
de material se le conoce como nanocompuesto polimérico hibrido®*°. Diferentes
tipos de sintesis de polimeros pueden aplicarse en este método de fabricacion
de nanocompuestos, ademas el NCP resultante puede transformarse por
métodos convencionales.

Opcionalmente estos procesos pueden ser asistidos por otros métodos que
coadyuvan a la mejora de la dispersién de las nanoparticulas como son las
ondas de ultrasonido y radiacién de microondas, las cuales se pueden aplicar
antes y/o durante el proceso de sintesis de los NCPs**** E| uso de
ultrasonido y microondas ha permitido implementar nuevos métodos de
fabricaciéon de nanocompuestos que son un tanto diferentes a los tradicionales,
como el proceso de fusién por microondas. Este consiste en colocar entre dos
placas de polimero que no absorben las microondas una pelicula de
nanoparticulas que se calientan por la radiacién con microondas hasta el punto
en que éstas funden al polimero con el que tienen contacto. Las nanoparticulas
se incorporan a la placa de polimero fundido dando origen al hanocompuesto
polimérico®°.

Otro método que puede asistir a los procesos de sintesis de nanocompuestos es
la activacion de la superficie de estos nanomateriales. Ya que en algunos casos
la funcionalidad de los NCPs depende principalmente de las caracteristicas de
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su superficie. Puede darse el caso en que el polimero que recubre a las
nanoparticulas las aisla afectando su actividad; este problema lo presentan los
nanocompuestos con propiedades antibacterianas o biocidas, en donde las
nanoparticulas deben de tener contacto con las bacterias para poder
eliminarlas*®*2. Para permitir la exposicion de las nanoparticulas es necesario
realizar un segundo tratamiento que permita remover el recubrimiento
superficial; esto se logra empleando solventes o procesos de remocion como los
tratamientos con plasma de gases inertes o tratamiento corona®.

Para seleccionar que proceso de sintesis es el mas adecuado para fabricar un
NCP, primero es necesario determinar que polimero y nanoparticula se
utilizaran, ya que dependiendo de sus caracteristicas y de la interacciéon entre
ambos componentes sera el método que se seleccione.

1.1.2 Propiedades.

Cuando se plantea la fabricacion 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 nanoparticulas metalicas, nanotubos y nanofibras de carbono;
de esta forma se discriminan las nanoparticulas no conductoras. En aplicaciones
médicas se requiere que el nanocompuesto sea biocompatible, aunque también
debe de cumplir con ciertas propiedades térmicas y fisico-mecanicas. Las
propiedades o requerimientos del NCP también dependen del polimero que se
utilizara para producir el nanocompuesto. El polimero ademas de ser un sustrato
que permite el procesamiento y confinamiento de las nanoparticulas, puede
contribuir a las propiedades del nanocompuesto y a su posible aplicacion. Por
ejemplo, la polianilina es un polimero conductor, por lo que al mezclarse con
nanoparticulas conductoras maximiza el aprovechamiento g la transferencia de
las propiedades de las nanoparticulas hacia el polimero**. Adicionalmente se
pueden contemplar otros criterios como los costos econdémicos y la
disponibilidad comercial de las nanoparticulas o del polimero, por lo que la
jerarquizacion y seleccion de estos criterios dependen de cada caso de estudio.
Los NCPs pueden presentar una amplia gama de funcionalidades; algunas de
ellas se presentan a continuacién.

Biologica. Este tipo de funcionalidad permite la interaccion de los NCPs con
materia organica como proteinas y enzimas, asi como células, bacterias y
hongos. El resultado de esta interaccién permite que algunos nanocompuestos
sean biocompatibles, por lo que pueden tener aplicaciones como prétesis de
huesos, biosensores y material de uso quirargico*®®".

Quimica. Funcionalidad que permite que los NCPs tengan afinidad con
sustancias quimicas como soluciones iénicas, acidos y gases; gracias a esto los



nanocompuestos pueden utilizarse en baterias recargables de litio, sustratos
cataliticos para procesos quimicos y para detectar o separar gases toxicos’>>°,

Optica. Las propiedades épticas de los NCPs tienen su origen en la capacidad
de las nanoparticulas 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 peliculas y lentes anti-reflejantes,
en telecomunicaciones y en celdas solares®>*

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 electrénicos, sensores,
celdas solares, baterias, capacitores y material antiestatico®®%2,

Algunos nanocompuestos poliméricos pueden presentar mas de wuna
funcionalidad, por lo que son multifuncionales, por ejemplo, los hanocompuestos
que son utilizados en biosensores tienen la capacidad de interactuar con
sustancias organicas, pero ademas deben de conducir la electricidad para poder
censar o cuantificar la sustancia organica que se desea analizar®>. Una
adecuada magnitud de las propiedades de los NCPs permite que sean atractivos
para su aplicacion, aunque mucho depende de la dispersion y compatibilidad
entre nanoparticula-polimero, ademas de otros factores que limitan su aplicaciéon
como la toxicidad®,

1.1.3 Dispersién, compatibilidad y toxicidad.

El estudio de los NCPs ha permitido identificar una serie de problemas que
reducen la trasferencia de propiedades de la nanoparticula al polimero, lo cual
limita su aplicacién y comercializacién. Estos problemas deben de resolverse
para permitir que estos nanocompuestos sean viables técnicamente y atractivos
para la industria del plastico; algunos de los problemas mas comunes son:

Dispersién. La dispersion de las nanoparticulas en el polimero tiene un efecto
importante sobre las propiedades de los NCPs, ya que una deficiente dispersion
de éstas puede restringir notablemente la transferencia de sus propiedades
hacia el polimero como es el caso de las propiedades mecanicas en donde el
estado de aglomeracién de las nanoparticulas debilita drasticamente a los
NCPs®%®,

Para mejorar la dispersion en las nanoparticulas se han realizado un gran
nimero de cambios y modificaciones que se han aplicado antes y durante los
procesos de sintesis de los nanocompuestos, como por ejemplo: 1) Modificacién
de los husillos en los procesos de extrusién. IlI) Acoplamiento de ondas de
ultrasonido en los procesos de sintesis de los nanocompuestos®” 8. Il
Modificacion de la superficie de las hanoparticulas para mejorar su dispersién en
el polimero, la cual puede ser de caracter estructural o quimico. 1V) Uso de

6



sustancias quimicas en las cuales se dispersan las nanoparticulas antes de ser
utilizadas en la sintesis del nanocompuesto®.

Compatibilidad. La compatibilidad se refiere a la afinidad quimica interfacial entre
las nanoparticulas y el polimero. Si ambos componentes son compatibles es
muy probable que las moléculas de polimero se adhieran a la nanoparticula, con
lo cual se mejora notablemente su dispersion en el polimero y con ello las
propiedades del NCP”%"". Ademas, la afinidad entre las nanoparticulas y los
polimeros permite realizar o fomentar el ordenamiento o ensamblaje de las
nanoparticulas’®. Sin embargo, si no existe dicha compatibilidad y adherencia
entre los componentes tanto la dispersibn como las propiedades del
nanocompuesto son deficientes.

No obstante, debido a su naturaleza de la mayoria de las nanoparticulas no son
afines al polimero con el que se mezclan, por lo tanto, es necesario modificar la
superficie de dichas nanoparticulas para volverlas compatibles con el polimero.
Este tipo de modificacion consiste en depositar o recubrir la superficie de las
nanoparticulas con moléculas que son compatibles con el polimero. Esta
deposicidén o recubrimiento puede ser del tipo covalente, que consiste en unir de
forma quimica las moléculas a la superficie de las nanoparticulas; y la no
covalente, en donde las moléculas recubren a las nanoparticulas pero no se
encuentran unidas quimicamente a ellas’>’*. La modificacién de la superficie de
las nanoparticulas se puede llevar a cabo con soluciones acidas, polimeros,
ondas electromagnéticas como las microondas, plasma y ultrasonido®®7°7°,

Toxicidad. Las nanoparticulas pueden causar daifos a nivel celular al aislar y/o
recubrir las membranas celulares evitando la trasferencia de fluidos y
posteriormente provocando su muerte. Si las nanoparticulas entran en las
células también pueden recubrir sus proteinas y dafiar su &cido
desoxirribonucleico (ADN). En los seres humanos las nanoparticulas pueden
actuar como agentes cancerigenos, causar inflamacion en los pulmones y
problemas de circulacion, entre otros®*®'. No obstante, el nivel de toxicidad de
las nanoparticulas depende de varios factores como su estado de aglomeracién,
composicién quimica y geometria, ademas también es importante considerar su
ciclo de exposicion en el medio ambiente como su presencia en el aire, agua y
suelos'®82:83

En el caso de los nanocompuestos poliméricos es importante considerar que las
nanoparticulas estan embebidas en una matriz polimérica, por lo que su
confinamiento reduce su exposicion y la contaminaciéon al medio ambiente®*®.
Sin embargo, la toxicidad de los NCPs puede deberse al proceso de migracion
de las nanoparticulas del polimero hacia el medio ambiente®. Este proceso se
puede prevenir o minimizar empleando nanoparticulas que tengan una alta
compatibilidad con el polimero o mediante tratamientos que promuevan el
entrecruzamiento de la superficie de los nanocompuestos poliméricos.



1.2  Nanocompuestos poliméricos hibridos.

Un nanocompuesto polimérico hibrido (NCPH) es aquel nanomaterial en donde
las nanoparticulas (fase dispersa) estan unidas o enlazadas quimicamente a las
moléculas del polimero que conforman la fase continua del nanocompuesto. Por
lo que las cadenas del polimero que se injertan sobre las nanopartlculas son el
puente de unién entre ambas fases nanoparticula- polimero®. No obstante,
algunos autores han clasificado a estos NCPH en dos categorias en base a las
fuerzas de interaccién entre el polimero y las nanoparticulas: I) Los nanohibridos
que presentan una interaccién débil entre ambas fases, tales como fuerzas de
Van der Waals, puentes de hidrégeno e interacciones electrostaticas. |lI) Los
nanohibridos que presentan una interaccion fuerte entre ambas fases como es la
unién quimica o covalente de las nanoparticulas con las moléculas del
polimero®. La reaccion quimica de hibridacion tiene un efecto tanto en las
nanoparticulas cuando se considera como una nanohibridacibn o
funcionalizacién, y en el polimero cuando se considera un nanocompuesto
hibrido. En la nanohibridacién se produce un cambio significativo en las
propiedades de la nanoparticula, por ejemplo, pueden cambiar su caracter de
hidréfobo a h|drof|Io asi como su dispersion en solventes lo que facilita su
aplicacion®®®. En el caso del nanocompuesto se mejora la dispersion de las
nanopartlculas y la trasferencia de sus propiedades al polimero®°'9?,

1.2.1 Sintesis.

Polimerizacion in-situ. Este proceso consiste en realizar la reaccion de
polimerizacién de los mondmeros en presencia de las nanopartlculas y de esta
forma se genera la reaccion de hibridacién del nanocompuesto®™°. Otra opcién
consiste en adicionar las sustancias quimicas precursoras de la nanopartlcula en
el proceso de polimerizacion, de esta forma se lleva a cabo tanto la formacién de
la nanoparticulas y del polimero, asi como la hibridacion'®"°",

Extrusidon reactiva. Este proceso consiste en realizar la reaccion de
polimerizacidbn en presencia de las nanoparticulas dentro de un extrusor.
Durante este proceso se genera la reacciéon de hibridaciéon entre las moléculas
del polimero y las nanoparticulas'®

Entrecruzamiento o curado. Las especies reactivas que se generan durante el
entrecruzamiento del polimero reaccionan con las nanopartlcula de esta

forma de produce la hibridacion entre el polimero y la nanoparticula’® ¥°4

En todos estos procesos, la reaccion de hibridacion se lleva a cabo gracias a
que las nanoparticulas tienen un grupo quimico en su superficie (nanoparticulas
funcionalizadas) que es susceptible de reaccionar con las moléculas de los
polimeros, por ejemplo, COOH y NH,. No obstante, si el proceso de sintesis
permite producir vacancias sobre la superficie de las nanoparticulas; éstas
pueden reaccionar con los grupos funcionales del polimero y con las especies
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quimicas presentes en el medio de reacciéon; lo cual implica que las
nanoparticulas no necesariamente deben de estar funcionalizadas para producir
la hibridacién con el polimero. Otro factor importante que puede incrementar el
grado de hibridacion de las nanoparticulas, es su dispersion con ondas de
ultrasonido. Las nanoparticulas también se pueden funcionalizar con otras
moléculas como monémeros y catalizadores que aseguren su reactividad con
las especies quimicas presentes en el proceso de polimerizacidon vy
entrecruzamiento®%%%.

1.2.2 Propiedades.

Las propiedades de los NCPHs dependen del {a nanoparticula y el polimero que
lo conforman, asi como de su grado de hibridacibn que puede mejorar
significativamente la adhesién interfacial y la dispersién de las nanoparticulas en
el nanocompuesto. La combinacién de ambos aspectos maximiza el efecto o
influencia que tienen las nanoparticulas sobre las propiedades del polimero y su
funcionalidad®*1%%1%,

Propiedades del polimero.

Mecanicas. Las propiedades mecanicas de los NCPHs aumentan porque la
hibridacion favorece la adhesion interfacial entre las moléculas de polimero y las
nanoparticulas. Un alto grado de hibridacién y dispersién de las nanoparticulas
provoca que la trasferencia de esfuerzos se dé en un mayor numero de
nanoparticulas y a través de todo el volumen del nanocompuesto®’.

Cristalizacion. El efecto de la adhesion superficial y la dispersion de las
nanoparticulas también se observa en el comportamiento cristalino de los
polimeros. Las nanoparticulas pueden actuar como agentes de nucleacién
durante el proceso de cristalizacion provocando que el polimero cristalice a
mayores temperaturas, e incluso, aumenta el perfeccionamiento de los cristales.
En algunos polimeros es posible observar la formacion de una segunda
poblacion de cristales®.

Estabilidad térmica del polimero. La fuerte adhesion quimica entre las
nanoparticulas y las cadenas del polimero incrementa la estabilidad térmica del
NCPH, ya que esta hibridacion dificulta el movimiento de la cadenas de polimero

durante el proceso de degradacién térmica'®’.

Funcionalidad.

Conductividad eléctrica. Las nanoparticulas conductoras de electricidad mejoran
considerablemente la conductividad eléctrica en los NCPHs, la cual puede
incrementarse hasta en 8 érdenes de magnitud. Este incremento en la
conductividad del nanocompuestos depende del grado de dispersion de las
nanoparticulas en el NCPH®.



Bioldgica. En los NCPHs en donde se incorporan nanoparticulas que pueden
interactuar con células, bacterias y hongos, entre otras; su alto grado de
dispersion incrementa considerablemente esta funcionalidad'®,

Propiedades Opticas. La fluorescencia que presentan algunas nanoparticulas
puede transferirse al polimero al maximizarse su dispersién en los NCPHs**'%.

Considerando lo anterior, la hibridacion entre las nanoparticulas y los polimeros
(NCPHSs) puede mejorar considerablemente las propiedades de los polimeros y
su funcionalidad. En el caso particular de los NCPHs a base de Nylon 6 y
MWCNTSs hay un gran interés en la fabricacion de estos nanomateriales ya que
cada uno de sus componentes poseen excelentes propiedades como las
mecanicas y de conductividad eléctrica entre otras.

1.3  Nanocompuestos poliméricos hibridos de Nylon-6 y CNTs.

La sintesis de los NCPHs de Nylon-6 y los nanotubos de carbono (CNTSs) tiene
como finalidad fusionar ambos componentes en un nanomaterial que presente
propiedades de interés para aplicaciones tecnolégicas en materiales con
propiedades de disipacidén de la carga electrostatica, escudo para interferencias
electromagnéticas en telecomunicaciones, en membranas y en micro-catéter en
la industria médica®®'®"'% La seleccion del Nylon-6 y de los MWCNTSs se debe
a que ambos tienen excelentes propiedades: el Nylon-6 se clasifica como un
polimero de ingenieria por sus propiedades mecanicas y estabilidad térmica;
mientras que los nanotubos de carbono tienen excelentes propiedades
mecanicas y una alta conductividad eléctrica y térmica.

1.3.1 Nylon-6

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

1.3.1.1 Sintesis

La produccién de Nylon-6 a partir de lactamas se puede llevar a cabo por
diferentes procesos quimicos como las polimerizaciones catiénica, anidnica,
acidolitica, aminolitica e hidrolitica.

Polimerizacién cationica. Esta polimerizacidn se realiza bajo condiciones
anhidras y con un catalizador catidbnico como acidos préticos, acidos de Lewis y
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sales de acidos que contengan grupos amina o amoniaco'''. En este proceso
las lactamas son protonadas por el catalizador y pueden tanto iniciar como
propagar la reaccién de polimerizacién.

Polimerizacidbn anidnica. Este proceso de polimerizacidén ocurre rapidamente
bajo condiciones anhidras y se obtienen altas conversiones. Inicialmente el anillo
de lactama reacciona con el catalizador (metal alcalino o anhidrido) para formar
un aniéon de lactama mas un atomo de hidrégeno. El anién reacciona con otra
molécula de monémero para formar una imida, de esta forma la polimerizacién
procede1 2o1r13un ataque nucleofilico del anién lactama sobre el grupo carbonilo de
laimida’ <" .

Polimerizacién acidolitica y aminolitica. Ambos procesos de polimerizacion
consisten en la reaccidn de propagaciéon por adiciébn entre el mondmero
(lactama) y los grupos acido y amina (procesos acidolitico y aminolitico,
respectivamente). Un aspecto notable de ambos procesos es que la velocidad
de polimerizacion del proceso aminolitico es mucho mayor que la del proceso
acidolitico. Esto se debe a que la polimerizacion por apertura de anillo del Nylon-
6 inicia preferentemente con el grupo terminal amina de las poliamidas''*'"%,

Polimerizaciéon hidrolitica. Las lactamas no substituidas pueden ser
polimerizadas por la apertura de anillo a una temperatura de 250 °C o mas. En el
medio de reaccidn se establece un equilibrio quimico en donde coexisten las
moléculas de polimero, mondémero y oligbmeros; este equilibro es caracteristico
de cada tipo de Nylon. Para el caso del Nylon-6 producido a una temperatura de
280 °C la concentraciéon del monémero al final de la reaccion es del 10 al 15 %
en peso. Este proceso de polimerizacion puede ser iniciado con agua y esta
regido por tres reacciones: 1) apertura de anillo; Il) policondensacion y Ill)
poliadicion. En la reaccion de apertura de anillo, el agua protona a la
caprolactama y produce una molécula con grupos terminales amino y acido
carboxilico (acido aminocapréico). En la reaccién de policondensacion un grupo
acido puede reaccionar con un grupo amino de otra molécula similar y produce
una cadena lineal de polimero mas una molécula de agua. En el caso de la
poliadicion una molécula del acido aminocaprdico reacciona con una molécula
de caprolactama y se produce una molécula de Nylon-6""%-11°.

Apertura de anillo:
Ky
CNOH,+H,O____sH,N(CH,);COOH
k'l
Condensacion:
k

H,N(CH,),COOH + HzN(CHz)SCOOHe-—A%-éHZN(CHz)SCO - NH(CH,),COOH + H,0
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Adicion:
ky
H,N(CH,),COOH + C.NOH, <——>H,N(CH,),CO - NH(CH,) ,COOH

3

ky

COOH(CH,) .NH, + C,NOH, «——H,N(CH,);CO~ NH(CH,),COOH

ka

Esta reacciéon de polimerizacién también se puede iniciar con el mondémero
acido-6 aminocapréico; en este caso se demostré que la poliadiciébn contribuye
en mayor medida a la produccién del polimero'"’.

1.3.1.2 Propiedades

E! Nylon-6 se caracteriza por su excelente tenacidad, bajo coeficiente de friccién
y alta resistencia a la abrasién. Absorbe entre 2.5y 3.5 % de humedad a 23 °C y
50 % de humedad relativa; esto afecta su estabilidad dimensional (expansion), y
tiene un efecto plastificante resultando en un notable incremento en la
resistencia al impacto. También afecta a los médulos de elasticidad, tension y
flexion. Resiste el atague quimico de la mayoria de los agentes inorganicos
como amonio y didxido de azufre, sustancias organicas como disolventes,
aceites, grasas, petréleo, benceno, ésteres y cetonas, pero no resiste a los
acidos minerales y soluciones alcalinas en altas concentraciones (> 20 %). Otro
aspecto quimico importante del Nylon-6 es su oxidacién, la cual inicia con la
formacion de un radical libre sobre el carbono o del grupo N-H de la cadena
polimérica, el cual reacciona para formar un radical peréxido provocando la
ruptura de la cadena y que el material presente una coloracién amarilla.

Morfologia. Debido a su estructura molecular (presencia de grupos N-H, C=0O y
numero de unidades CHy), el Nylon-6 presenta dos fases bien definidas: amorfa
y cristalina. En la fase amorfa las moléculas del polimero se encuentran
enmaranadas 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 polimero en la fase
cristalina se pueden orientar de dos formas: ) orientacién anti-paralela la cual se
designa como fase cristalina o y |l) orientacion paralela llamada fase y. La fase
cristalina a es de mayor estabilidad termodinamica que la fase v, la cual también
es llamada fase pseudo-hexagonal. La formacién de estas fases cristalinas
depende de las condiciones a las cuales se realiza la cristalizacion del Nylon-6.
Por ejemplo, un enfriamiento rapido del Nylon-6 fundido produce la fase
cristalina y, y un enfriamiento lento produce la fase a. Otros factores que afectan

la formacién de ambas fases cristalinas son la presién, esfuerzos y solventes'"®.
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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 °C. Entre 45y
65 °C se observa la temperatura de transiciéon vitrea o Tg. En el intervalo de
temperatura de 80 a 190 °C se observan diferentes transiciones: |) La
conversion de la fase cristalina y a a, la cual se puede observar por difraccién de
rayos X (XRD) e infrarrojo, pero no se puede observar por calorimetria diferencia
de barrido (DSC) y analisis mecanico dinamico (DMA). |l) La transicién Birill de
cristal a cristal que se da entre 80 y 170°C. Ill). EI Nylon-6 presenta dos picos de
fusion entre 190 y 225°C; esto se debe a que las fases y y «, son lo
suficientemente estables para no converger en un sélo pico de fusion y por lo
tanto la presencia de los dos picos de fusion se debe a la densidad cristalina de
cada fase''%"%°,

1.3.2 Nanotubos de carbono (CNTs).

Los nanotubos de carbono son considerados como los materiales del siglo XXI
debido a sus extraordinarias propiedades®®'?"'22. E| origen de estas
nanoparticulas se remonta al ano de 1952, cuando Radushkevich vy
Lukyanovichse mostraron imagenes de microscopia electrébnica TEM de
filamentos de carbono con un diametro de 50 nm en una publicacién del Journal
of Physical Chemistry de Rusia. En 1976 Endo y colaboradores mostraron otras
imagenes de CNTs. Pero fue hasta el afio de 1991 cuando lijima clasificé a
estas estructuras y cambié el término de filamentos de carbono por nanotubos
de carbono'®.

Los CNTs son de forma cilindrica y estan compuestos de hojas de grafeno
enrolladas concéntricamente, las cuales tienen una estructura molecular
hexagonal de enlaces C-C con hibridacién sp®. La longitud de los CNTs es del
orden de micras y los diametros externo e interno son de nanémetros; la relaciéon
de aspecto (L/D) es de alrededor de 300 a 1000, presentan una alta flexibilidad y
una baja densidad’?®'?*12°> | os CNTs pueden clasificarse por el nimero y la
orientacion del enrollado de las hojas de grafeno (paredes). Por el nimero de
paredes, éstos pueden ser de pared sencilla (SWCNTs) o de pared multiple
(MWCNTSs) Figura 1 A'. Por la orientacion 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 angulo desfasado con valor
diferente de 90 y 180°, con respecto a los ejes verticales y horizontales. Los no-
quirales tienen dos estructuras moleculares: 1) Armchair o sillén en donde un par
de enlaces carbono-carbono (C-C) de la red de hexagonos son perpendiculares
al eje vertical del CNT. IlI) Los de tipo zig-zag tienen un par de enlaces C-C
paralelos al eje vertical del CNT.
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Evaporacion por laser (laser ablation). Este método consiste en vaporizar grafito
con un laser dentro de un horno a una temperatura de 1200 °C. La atmésfera del
horno se compone de argén o helio y la presion de la camara es de 500 Torr.
Los CNTs se forman cuando el laser interacciona con el grafito y produce un
vapor con una temperatura muy elevada, el cual se expande y se enfria
rapidamente’®®. Se pueden producir SWCNTs si el grafito se mezcla con
Cobalto, Niquel 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
distribucién de los diametros es mas estrecha. Este método de vaporizacion por
laser se considera como un medio adecuado para la produccion en masa de
SWCNTs'®,

Deposicion quimica de vapor (chemical vapor deposition, CVD). La sintesis de
los CNTs por este método consiste basicamente en emplear un gas compuesto
por carbono, una fuente de energia y una pelicula que sirve como soporte para
el catalizador, la cual esta compuesta de metales de transicién como el Ni, Fe o
Co. Este método es el mas adecuado para producir MWCNTs de alta pureza y
con diferentes diametros y estructuras moleculares, el rendimiento es del 30 %.
El principio del método es el siguiente: la fuente de energia calienta y fragmenta
a los gases produciendo un plasma con atomos de carbono que se depositan y
reaccionan con el catalizador metalico, 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 monéxido de carbono
de alta presion™'1®,

Sintesis por flama. Este método esta basado en la sintesis de SWCNTs
mediante el control de una flama, la cual tiene la funcién de extraer los atomos
de carbono de los hidrocarburos. Los atomos de carbono se depositan sobre un
sustrato que contiene catalizadores y sobre éstos crecen los SWCNTs. El
catalizador esta formado por tres capas de metales; la primera esta formada de
Cobalto, la segunda de un ién-metalico y la tercera capa esta formada por Fe o
Ni. El procedimiento consiste en quemar el gas de hidrocarburo a una
temperatura de 800°C para generar atomos de carbono que se depositan en el
sustrato que tiene el catalizador y se producen los SWCNTs"¢.

Ensamblado de cristales de SWCNTs (SWCNTSs crystal assembly). Este método
fue desarrollado recientemente por Schilittler, el cual es una nueva opcion en la
produccién de CNTs. Los nanotubos producidos por este método tienen el
mismo diametro, quiralidad y presentan un alto grado de pureza'”’.
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1.3.2.2 Propiedades.

Las propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de los CNTs dependen
directamente del tipo de nanotubo (SWCNTs y MWCNTSs), estructura molecular
(quiralidad), defectos y dimensiones (diametro 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 quimicas, pero
estos resultados varian dependiendo del método por el cual se analizan estas
propiedades. Algunos autores como Kin-tak Lau y col. mencionan que la relacion
entre las dimensiones geométricas de los CNTs como: tamafio, numero de
paredes Yy lon%itud; con sus propiedades mecanicas no han sido del todo
determinadas'*®. El médulo de Young y de otras propiedades mecanicas como
la dureza, resistencia a la tensioén y fractura se muestran en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Propiedades mecanicas de los CNTs.

Referencia Autor CNTs Propiedad Mecanica Medicién
> G. Overney SWCNT Médulo de Young 1500 GPa
140 J.P.Lu Sy M-WCNTs Médulo de Young 1 TPa
1 M. J. Treacy MWCNT Médulo de Young 0.41-4.15 TPa
142 P. Poncheral MWCNT Maédulo de Young 0.7y 1.3 TPa
143 E. W. Wong MWCNT Médulo de Young 1.28 TPa
144 J. P. Salvetat MWCNT Médulo de Young 810 GPa
145 M. F. Yu MWCNT Moédulo de Young 0.27-0.95 TPa
146 J. P. Salvetat SWCNT Modulo de tensién 1 TPa
il M. F. Yu MWCNT Médulo de Young 0.32-1.47 TPa

148,149 C. Miko y A. Kis SWCNT Médulo de Young 750 GPa
s J. P. Salvetat MWCNT Médulo de Young 12y 50 GPa
150 S. Xie MWCNT Médulo de Young 0.45 TPa
191 M. R. Falvo MWCNT Flexibilidad 25 nm
e E. W. Wong MWCNT Resistencia a la Tension 14 GPa
145 M. F. Yu MWCNT Esfuerzo de Fractura 11-63 GPa
145 M. F. Yu MWCNT Dureza 1240 JIg
147 M. F. Yu MWCNT Esfuerzo de Tensién 10 - 52 GPa

Fuerza
7 M. F. Yu MWCNT Porcentaje de 5.3 %
elongacion
" M. F. Yu MWCNT Dureza 770 Jig.
150 S. Xie MWCNT Resistencia a la tension 4 GPa
I M. F.Yu -SWCNT Resistencia a la tension 20 GPa
148 C. Mikod SWCNT Médulo de tensién 15 GPa
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Propiedades Mecanicas. Los CNTs han sido considerados como uno de los
materiales mas fuertes que existen; tal caracteristica se ha comprobado por
medio de simulaciones y mediciones experimentales'®. Su médulo de Young
puede variar desde 12 GPa hasta 4 TPa dependiendo de la técnica de analisis

que se emplee'?.

Conductividad eléctrica. Las propiedades eléctricas de los nanotubos de carbono
dependen de su didmetro y quiralidad’®’. Los nanotubos de carbono pueden
presentar dos tipos de conductividad eléctrica: metal y semiconductor, esto se
debe a las diferentes geometrias de los CNTs (defectos, diametro y quiralidad) y
grado de cristalinidad (perfeccién de su estructura hexagonal). Los MWCNTs
presentan una resistividad de 1.2 x 10* a 5.1 x 10® Ohm cm'*'*®. Para los
SWCNTSs se determiné una resistividad de 0.34 x 10*y 1.0 x 10 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'?*'%,
Para los SWCNTs se encontré que su conductividad varia dependiendo si estan
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 Sintesis del NCPH: Nylon-6/MWCNTs.

La sintesis del NCPH a base de Nylon-6/MWCNTSs se realiza preferente durante
la reaccién de polimerizacion de los mondémeros. Para lograr la hibridacién entre
ambos componentes es importante considerar que los MWCNTs deben de estar
funcionalizados con un grupo quimico que permita la reaccion con los grupos
funcionales COOH, NH, que se encuentran en los extremos de las moléculas del
Nylon-6, por lo tanto la funcionalizacién de los MWCNTs debe de presentar este
tipo de funcionalizaciéon COOH y NH,. Los diferentes procesos de sintesis y los
tipos de funcionalizacién de los CNTs que se utilizan para producir la hibridacidn
con el Nylon-6 se muestran en la Tabla 1.2.

En los experimentos de polimerizacién in-situ, se considera que el grupo
funcional COOH o NH, que estad unido a los MWCNTs reacciona con las
cadenas del Nylon-6, con lo cual es posible considerar que sobre la superficie de
los MWCNTSs, se lleva a cabo parte de la reaccion de polimerizacién'’. Esta
polimerizacion que se da sobre los MWCNTs puede tener un efecto sobre el
peso molecular del Nylon-6 que se produce en el medio de reaccién y que no
esta unido a los MWCNTSs. En algunos casos se ha observado un cambio en el
peso molecular y en otros no, pero esto depende principalmente de la
concentracién de los CNTs, ya que en experimentos en donde se utiliza una
concentracién mayor al 2% en peso de CNTs si se observa dicho efecto,
mientras que a una concentracion del 0.5 % en peso, no se observa algun efecto
en el peso molecular del Nylon-6"%%.
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Tabla 1.2. Procesos de sintesis de los NCPHs de Nylon-6/CNT y el tipo de funcionalizacion de
los nanotubos.

Polimerizacion in-situ

Reaccion Anidnica Hidrolitica

MWCNT-COQH'°8-162.163
MWCNT-NCO'® 06
MWCNT-PPA
Fun .CNTI? 4 SWCNT-CPL 5160 1
uncionalizados SWCNT_COOH 64

MWCNT-OH ¢
SWCNT-CONH,¥

CPL: e-caprolactama. PPA: acido amino p-benzoico.

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

Como se menciond anteriormente en los nanocompuestos poliméricos hibridos
de Nylon-6/CNTs se combinan las propiedades de ambos componentes, aunque
sin olvidar que las propiedades, morfologia y funcionalidad se ven afectadas por
la dispersion y adhesion interfacial de los CNTs con el polimero.

Propiedades mecanicas. En estudios de esfuerzo-deformacion se han
observado incrementos en la resistencia a la tensién de 68 a 166 % y en el
modulo de Young de 30 a 240 %%. En otros casos se ha observado el
incremento en la resistencia a la tensién acompafiado de una reduccion en la
tenacidad y elongacion'®®. El incremento en la resistencia a la tensién y el
modulo de Young se atribuye al efecto reforzante de los MWCNTSs y por su alto
grado de dispersion en el polimero™’.

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 descomposicion del polimero a menores temperaturas. El
segundo pico se debe a la descomposicion final del Nylon-6. La temperatura de
descomposicién inicial y la temperatura a la maxima velocidad de pérdida de
peso fueron mas altas en los NCPHs a comparacion del Nylon-6 puro. Estos
resultados se deben a que los MWCNTSs tienen un efecto inhibidor sobre la
degradacién térmica del polimero, y como en este caso se tiene una buena
adhesién entre el polimero y los MWCNTs éste efecto inhibidor se acentua
mas'®’.

Morfologia. En los estudios de DSC de los NCPHs se observé un incremento en
la temperatura inicial de fusiéon y un decremento en la anchura de su pico en
comparacién con el Nylon-6 puro. Estos resultados indican que los cristales del
NCPH son mas perfectos y su distribuciéon de tamafio es mas homogénea. Con
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respecto a la temperatura de cristalizacién, se observd 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 cristalizaciéon
por su efecto nucleante. Sin embargo, el calor de cristalizaciéon es menor, lo que
implica que el grado de cristalizacion de los nanocompuestos es menor a
comparacién del Nylon-6 puro. Este comportamiento cristalino de los
nanocompuestos se produce por la hibridacién entre las moléculas de Nylon-6 y
los MWCNTSs, ya que incrementa el impedimento estérico de las moléculas del
polimero, lo que evita que las cadenas del polimero se ordenen'®’. Ademas,
también se ha observado que la concentracidn de los CNTs tiene un efecto en
este comportamiento; por ejemplo, cuando se utilizan MWCNTs puros y
funcionalizados con grupos COOH a una concentracién de 0.5 % en peso, se
observd que ambos tipos de NCPHs no presentan variacién en la temperatura
de fusién, pero se incrementa el porcentaje y temperatura de cristalizacion, lo
que demuestra el efecto nucleante de los MWCNTs '8

Conductividad eléctrica. La incorporaciéon de los CNTs al Nylon-6 incrementa su
conductividad eléctrica; en algunos trabajos de sintesis de nanocompuestos
poliméricos hibridos se han observado valores de conductividad que van desde
1.44 x 10”° hasta 7.46 x 10™° S/cm. En el caso de los MWCNTs puros se observo
que estos presentan el mayor valor de conductividad y para los MWCNTs
funcionalizados la conductividad bajé; esto posiblemente se debe a que el
proceso de funcionalizacion rompidé una gran cantidad de enlaces n sobre la
superficie de los MWCNTs'®°,

La magnitud de cada una de estas propiedades depende del grado de
hibridacién que presente el nanocompuesto de Nylon-6/MWCNTs, y este grado
de hibridacién depende tanto de la funcionalizacién 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: funcionalizacion e hibridacion.

La mayoria de las funcionalizaciones de los CNTs que se muestran en la Tabla
1.2 se realizan mediante procesos quimicos en un medio acuoso y acido, por lo
que es posible que estos procesos puedan dafiar la superficie de los CNTs. Para
evitar este dafo se puede emplear otro tipo de proceso de funcionalizacion
como el tratamiento de plasma, el cual permite recubrir la superficie de los CNTs
mediante una capa de polimero con grupos funcionales, de esta forma no se
dana significativamente su superficie, ademas no se utilizan solventes en estos
tratamientos. En el caso del proceso de sintesis, existen nuevas alternativas que
se utilizan para producir la hibridacién entre el Nylon-6 y los CNTs, como la
aplicacién de las microondas. El uso de esta radiaciéon permite incorporar al
proceso de sintesis de los NCPH las siguientes ventajas: la reduccién del tiempo
de procesamiento y bajo consumo de energia.
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1.3.6 Funcionalizacién de MWCNTSs por plasma.

El plasma es el cuarto estado de la materia en el cual los atomos y moléculas
estdan en un estado ionizado, lo que da origen a un gas compuesto de
electrones, fotones, iones, atomos y moléculas en estado excitado. El plasma
puede ser generado cuando las moléculas son expuestas a una fuente de alta
energia como la calorifica (flamas de 1000 °K), haz de laser 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 10, 000, 000
°K y su grado de ionizacién es del 100%, mientras que en el segundo caso la
temperatura de sus electrones y moléculas se encuentra entre 300 y 1000 °K y
usualmente tienen un grado de ionizacién menor al 100%.

Las aplicaciones del plasma consisten principalmente en los procesos de
descomposicion o degradacion de la materia, sintesis de nanoestructuras y
modificacién de superficies'®. El primer proceso se aplica en la purificacion de
aguas contaminadas por sustancias organicas como la anilina, y en sistemas de
purificacion de aire'®”'®® En el segundo caso, se fabrican nanotubos de carbono
por deposicion quimica en fase vapor'®'° El tercer proceso se aplica al
tratamiento superficial de sustratos, para incrementar sus propiedades de bio-
compatibilidad, asi como la modificacibn de membranas para 6smosis inversa y
funcionalizacién de materiales poliméricos para aplicaciones médicas. Ademas
también se pueden modificar la superficie de nanoparticulas como nanofibras y
nanotubos de carbono''""3,

En los tratamientos o funcionalizacién de los CNTs por plasma se pueden llevar
a cabo los procesos de erosion/degradacion (remocién de atomos de carbono) y
deposicién de especies quimicas (funcionalizacién y recubrimiento), asi 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
CNTs’®. La erosion se favorece cuando se utilizan gases oxidativos que
producen una alta concentracién de electrones, iones y fotones, los cuales al
tener contacto con los CNTs pueden provocar su degradacion, ya que pueden
desprender atomos de carbono de su superficie. En el caso de la deposicién,
ésta se favorece con gases que generan especies quimicas, como el plasma de
monoémeros que produce moléculas de polimero, éstas se depositan en los
CNTs produciendo su recubrimiento y funcionalizacién; a este tratamiento se le
conoce como “polimerizacidén por plasma”. Los procesos de erosion/degradacion
y funcionalizacién/recubrimiento se esquematizan en la Figura 1.2.
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En algunos trabajos de investigacién se ha estudiado la relacion entre las
condiciones del tratamiento de plasma sobre la funcionalizacién de los CNTs; en
donde la mayoria de las investigaciones han demostrado que es posible
controlar el espesor del recubrimiento con la potencia y la presion del
tratamiento'®'"®. Pero Z. Hou y colaboradores, estudiaron la relacion entre las
condiciones del tratamiento como: la potencia, presion, tiempo de tratamiento,
flujo y los gases que se utilizan para producir el plasma; con la morfologia y
composicidn quimica de los CNTs tratados’®. Los resultados que se obtuvieron
determinaron que durante el tratamiento de plasma se producen los procesos de
erosion y deposicion/funcionalizacion, los cuales originan diferentes cambios en
la morfologia de los CNTs. Ambos procesos estan relacionados con el gas o la
mezcla de gases que se utilizaron para producir el plasma, y por las
interacciones de naturaleza fisica y quimica 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 morfologia de la
superficie de los CNTs mediante su recubrimiento, asi como su composicion
quimica'®'®. No obstante, en los tratamientos de los CNTs mediante la
polimerizacion por plasma no esta del todo claro como se puede controlar tanto
la morfologia como la composicion quimica de la funcionalizacion.

La importancia del tratamiento de plasma con sustancias polimerizables radica
en que este tipo de tratamiento recubre a los CNTs con una capa de polimero
sobre la cual se encuentran o se depositan los grupos funcionales, de esta forma
se evita la degradacién de la superficie de los nanotubos. Los mondmeros que
se han empleado en este tipo de tratamientos son estireno, etileno,
tetrafluorometano, acido acrilico, anilina, etilendiamina y metilmetacrilato. Los
grupos funcionales que se depositan sobre los CNTs, dependen de cada tipo de
monoémero, por lo que para producir el recubrimiento de los nanotubos con
grupos COOH y NH;, es necesario utilizar monémeros que tengan en su
estructura quimica dichos grupos funcionales, como es el caso del acido acrilico

que contiene el acido carboxilico en su estructura molecular'®,

1.3.7 Sintesis de NCPHs por microondas.

Los procesos de polimerizacién .in-situ que se utilizan para producir los
nanocompuestos poliméricos hibridos han cambiado y mejorado con el tiempo,
algunos de estos cambios consisten en aplicar ondas de ultrasonido a la mezcla
de reaccion antes de realizar la polimerizacién; otra opcidn consiste en la
aplicacion de microondas para generar la reaccion de polimerizacién. Las
microondas son radiaciones electromagnéticas que tienen una frecuencia en el
intervalo de 0.3 a 300 GHz; a cada frecuencia le corresponde una energia. Los
aparatos domésticos (hornos) y reactores quimicos trabajan a una frecuencia de
2.45 GHz, cuya energia es de 1 x 10° electron-voltios, en la Tabla 1.3 se
muestra la energia de algunos enlaces quimicos y de las frecuencias de
microondas?.
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Tabla 1.3. Energias de enlaces quimicos y energias de microondas”.

Enlace quimicos EnergialeV
C-C 3.61
C=C 6.35
C-O 3.74
C=0 7.71
C-H " 4.28
O-H 4.8
Frecuencia de EnergialeV
Microondas
0.3 GHz. 1.2 x10-6
2.45 GHz 1.0 x 10-5
30 GHz 1.2 x10-3

Como se puede observar, la absorcidén directa de la energia del microondas por
la materia no es suficiente para inducir las reacciones quimicas por su baja
energia; sin embargo, la sintesis quimica por microondas se lleva a cabo
mediante el calentamiento dieléctrico de la materia o reactivos'®®. Cuando la
materia tiene la capacidad de absorber la radiacién 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) Polarizacién de dipolos; se produce cuando los dipolos del
material se alinean u orientan con el campo eléctrico de las microondas; este
movimiento provoca friccidbn (energia cinética) y se transfiere al medio como
energia térmica. II) Conduccioén ionica; los iones oscilan debido al campo de las
microondas, de manera que el movimiento de los iones provoca la colision entre
atomos y moléculas, lo que genera el incremento de temperatura de la
materia*®®.

Las microondas incrementan la velocidad de reaccion de algunos procesos
quimicos debido a los siguientes efectos'®’.

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

Efectos especificos del microondas. Estos efectos son definidos como las
aceleraciones de las transformaciones quimicas producidas por la radiaciéon de
microondas, que no pueden ser reproducidas u obtenidas mediante los procesos
de calentamiento convencional, dichos efectos son de naturaleza térmica. Un
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ejemplo es el calentamiento selectivo que se produce en una mezcla de
reaccion, en donde se tienen tanto componentes que no absorben las
microondas, como los que si las absorben, siendo estos ultimos los que
provocan el calentamiento y la reaccién quimica de todos los reactivos'®.

Efectos no térmicos. Estos se encuentran asociados a la aceleracién de las
transformaciones quimicas 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 orientacién de
las moléculas dipolares y por lo tanto afectan al término A pre-exponencial y/o a
la energia de activacion Ea de la ecuacion de Arrhenius 8192,

En el caso particular de la sintesis de polimeros, en los afios 80’s se produjeron
las dos primeras patentes en las que se relaciona la radiacion del microondas
con la sintesis de los polimeros. El interés en la aplicacion del microondas a la
sintesis de los polimeros ha aumentado considerablemente en estos ultimos 10
afnos y se debe principalmente a la evolucién de los equipos de microondas. Las
microondas se han aplicado a las polimerizaciones de poliéteres, poliésteres,
poliacrilicos, poliamidas, polimidas, poliamidas-imidas, entre otros'>'%.

Para aplicar el microondas en la sintesis de NCPHs es necesario que ambos
componentes o uno de estos pueda absorber el microondas. En el caso del
polimero se ha observado que los monémeros que tienen la capacidad de
absorber microondas pueden ser polimerizados; sin embargo las microondas
también tienen un efecto sobre el polimero ya formado; en este caso la radiaciéon
de microondas puede de-polimerizar o entrecruzar (curar) a los polimeros'®2%
En el caso de las nanoparticulas éstas pueden sintetizarse, purificarse vy
funcionalizarse mediante esta radiacién®®'?%. Ademas algunas nanoparticulas
cuando interactian con las microondas experimentan una excitacion que
produce su dispersién en un medio liquido®. Por lo tanto, ya que ambos
componentes pueden tener interaccion con microondas, esta radiacién se utiliza
en la sintesis de los nanocompuestos poliméricos de CNTs en los procesos de:

Entrecruzamiento o curado. En este caso se mezclan los CNTs puros con el
polimero y se exponen a la radiacion del microondas. Las microondas calientan
el CNT y éste a su vez al polimero con el que tiene contacto. Este calentamiento
provoca que los grupos reactivos del polimero reaccionen con la superficie del
nanotubo de carbono. Este proceso de hibridacién permite unir resinas epdxicas
con CNTs verticalmente alineados, lo cual mejora las propiedades térmicas del
NCPH'% En algunos casos no es necesario funcionalizar los CNTs ya que a
pesar de no contar con grupos funcionales que promueven la reaccién con el
polimero, el microondas puede hacer reaccionar las vacancias presentes en la
superficie de los CNTs con los grupos funcionales presentes en las moléculas de

monoémero y polimero'®,
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Polimerizacioén in-situ. Este proceso consiste en mezclar CNTs funcionalizados
con grupos quimicos que permitan la reaccidn entre la superficie de los
nanotubos de carbono y el polimero; sin embargo, también es posible considerar
que parte de la polimerizaciéon se puede llevar a cabo tanto en la superficie de
los CNTs, como en el medio de reaccion en donde las moléculas del polimero no
tienen contacto con los nanotubos'®??%. La hibridacion de los CNTs también se
puede generar cuando el iniciador de la polimerizacién rompe algunos enlaces x
de la superficie de los nanotubos, de esta forma se generan vacancias las
cuales pueden reaccionar con el polimero?®®.

En estos procesos es muy importante considerar los fendmenos que presentan
los CNTs cuando absorben las microondas, ya que éstos pueden tener un efecto
sobre la polimerizacién e hibridacién con el polimero. Cuando los MWCNTs
tienen contacto con la radiacion del microondas de 2.45 GHz experimentan un
incremento es su temperatura o calentamiento y una vibracién transversal.

El calentamiento de los MWCNTSs por microondas se ha atribuido: I) la presencia
de particulas metalicas, |l) generacion de plasma en su interior y Ill) la pérdida
por conduccion:

1) Las nanoparticulas metalicas presentes en los MWCNTSs pueden absorber
las microondas y generan el calentamiento de los nanotubos?®?. Estas
particulas metalicas provienen del catalizador empleado en la sintesis de
los MWCNTSs y estan presentes en muy bajas concentraciones.

1)) La generacion de plasma de hidrégeno dentro de los MWCNTSs se debe a
que durante y después de su proceso de sintesis los nanotubos absorben
moléculas de hidrégeno, las cuales se mantienen almacenadas en su
interior. Cuando la radiacibn de microondas tiene contacto con los
MWCNTs, el hidrégeno que se encuentra en su interior se ioniza y genera
el plasma de hidrégeno, lo cual incrementa su temperatura®®®.

I La pérdida por conduccidon 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 energiay se transforma en calor, dando origen al
calentamiento de los MWCNTs?%",

En el caso de la vibraciéon transversal que experimentan los CNTs cuando
interactuan con las microondas se debe a que el nanotubo se polariza por la
accion del campo electromagnético de las microondas. Esta vibracion depende
de las propiedades del CNT (diametro, nimero de paredes y quiralidad),
impurczaéas (particulas metalicas, carbon amorfo) y gases absorbidos por los
CNTs“".
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Para todos los procesos de sintesis de nanohibridos por microondas:
entrecruzamiento o curado y polimerizaciéon in-situ; no se ha estudiado la
relaciéon entre el calentamiento y la vibracion de los MWCNTSs con el proceso de
hibridacién, la reaccién de polimerizacion y las propiedades del NCPH. Ademas,
tampoco se han estudiado que es lo que sucede con la funcionalizaciéon de los
MWCNTs que se utilizan en dichos procesos de polimerizacién, 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 remocién de
sus grupos funcionales®®,

En el caso particular de la sintesis del NCPH de Nylon-6 con MWCNTSs,
actualmente se ha publicado un sélo trabajo al respecto, cuyo autor es Huang y
col.’. En este articulo se realizd la sintesis del Nylon-6 por microondas en
presencia de los MWCNTs funcionalizados con grupos COOH; dicha
funcionalizacién se realiz6 mediante el tratamiento de los nanotubos con
soluciones acidas?’. Los resultados obtenidos por Huang demostraron que los
MWCNTs de enlazan de manera covalente con las moléculas del Nylon-6. Sin
embargo, no se estudio el efecto del calentamiento y vibracién de los MWCNTs
sobre los procesos de polimerizacién del Nylon-6 y de hibridacion entre ambos
componentes. Ademas, no se estudi6 el efecto de la hibridaciéon sobre las
propiedades del Nylon-6 (propiedades del NCPH), como las de los MWCNTSs.

Por lo tanto, el uso de las microondas en sistemas de polimerizacion 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 reaccion
de polimerizacion, asi como la formacion del hibrido con los CNTs puros y
funcionalizados; lo que ademas permitira entender y controlar este proceso de
hibridacién por microondas.
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JUSTIFICACION



Como se ha mencionado anteriormente, la producciéon de los nanocompuestos
poliméricos hibridos pueden reducir los efectos negativos tanto de la dispersién
de las nanoparticulas en el polimero, como la toxicidad de estos
nanocompuestos; ademas puede mejorar la transferencia de propiedades de las
nanoparticulas al polimero. 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
numero de aplicaciones, ya que tanto el polimero como la nanoparticula tienen
excelentes propiedades y su campo de aplicacion puede ser muy extenso.

Para lograr la sintesis del NCPH de Nylon-6 y los MWCNTs es necesario
plantear procesos que permitan la hibridacion de estos componentes. Uno de
estos procesos es la funcionalizacion de los nanotubos. Con respecto a este
tema, existe una gran variedad procesos de funcionalizacién, pero cada uno de
ellos puede tener sus complicaciones. Por ejemplo, los tratamientos con
soluciones acidas pueden dafar o degradar significativamente a los nanotubos
de carbono, por lo que sus propiedades se veran 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
polimero y grupos funcionales COOH, OH, NH, etc. que dependen del tipo de
mondmero que se utilice en el tratamiento. Para aplicar este proceso de
funcionalizacién a la sintesis del NCPH de Nyion-6 y MWCNTs, es necesario
utilizar un monémero que sea capaz de funcionalizar a los nanotubos con grupos
COOH y NHy, los cuales fomentan la reaccién con las moléculas del Nylon-6.
Por lo que en esta tesis se propone emplear el tratamiento de los MWCNTs con
plasma de acido acrilico, ya que en su estructura molecular tiene el grupo
COOH.

El proceso principal en la sintesis de los nanocompuestos poliméricos hibridos
es el que produce la reaccion de hibridacién entre las moléculas del polimero y
las nanoparticulas. Esta reaccién de hibridacion se genera preferentemente en
los procesos de polimerizacion de los monémeros en presencia de los MWCNTs
(polimerizacién in-situ). Ya que en este tipo de proceso estan presentes las
especies quimicas que producen el polimero, de esta forma se fomenta su
reaccion con los nanotubos de carbono. La reaccién de polimerizacién se puede
llevar a cabo mediante novedosos procesos de sintesis como la polimerizacién
por microondas. En el caso particular de la sintesis del hibrido de Nylon-6 con
MWCNTs es posible aplicar las microondas porque esta radiaciéon
electromagnética puede tanto producir la polimerizaciéon del Nylon-6 como la
funcionalizacion o hibridacién con los MWCNTs. Ademas, el utilizar el
microondas en la sintesis de los NCPHs aporta las ventajas de reducir tanto el
tiempo de reaccién como la energia que se consume normalmente en los
proceso de polimerizacion in-situ convencionales.

Es por ello que surge el interés por estudiar este proceso de polimerizacién in-
situ asistido por microondas, con lo cual se estudiara su efecto sobre las
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propiedades y morfologia del hibrido formado con MWCNTs funcionalizados con
plasma de acido acrilico. Las aportaciones que se pretenden hacer con este
trabajo de investigacién son las siguientes:

» Contribuir al conocimiento sobre la funcionalizacion de MWCNTSs por plasma
de acido acrilico.

» Esclarecer el efecto de los MWCNTSs funcionalizados por plasma sobre el
proceso de sintesis por microondas, analizando el peso molecular del Nylon
6, conversion, velocidad de calentamiento y grado de hibridacién de los
MWCNTs. Asi como establecer una metodologia para obtener NCPHs con
MWCNTs aplicando los procesos de funcionalizacion por plasma y la
sintesis por microondas.

* Estudiar la relacion o efecto de la hibridacion de los MWCNTs vy las
propiedades de los NCPHs.
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Para la sintesis de NCPH de Nylon-6 y MWCNTSs, en la presente tesis doctoral
se propone utilizar el método de la polimerizacion in-situ asistido por microondas
y MWCNTs funcionalizados con grupos COOH, mediante el tratamiento de
plasma de acido acrilico. Bajo este contexto, los procesos de funcionalizacion
por plasma y la polimerizacion por microondas permitiran alcanzar dicho
objetivo. La combinacion de ambos procesos representa una metodologia
novedosa para la sintesis de los NCPHs. Por lo tanto, el tratamiento de plasma
de los MWCNTSs y la polimerizacién por microondas son temas de investigacion,
ya que cada uno de ellos presenta variables tanto de naturaleza quimica como
fisica que estan relacionadas o tienen efectos sobre la sintesis y propiedades del
NCPH. Sin embargo, estas relaciones no han sido del todo entendidas o
analizadas; para esclarecerlas y facilitar su entendimiento, se postulan las
siguientes hipotesis:

El estudio de la relacién y efecto de la potencia y el tiempo de tratamiento sobre
la morfologia y composicién quimica del recubrimiento de los MWCNTs tratados
por plasma de acido acrilico, permitiran seleccionar los valores adecuados de
cada una de estas variables, a las cuales se obtienen nanotubos funcionalizados
con grupos acidos carboxilicos.

El estudio y analisis quimico, fisico y morfolégico de los NCPHs y de cada uno
de sus componentes: Nylon-6 y MWCNTSs; aportaran evidencia sobre la reaccién
de hibridaciéon entre ambos componentes y su efecto sobre las propiedades
tanto de los NCPHs y de los MWCNTs injertados con Nylon-6; asi mismo se
podra determinar el efecto de las microondas sobre la reaccion de hibridacion y
la dispersion de los MWCNTSs en los nanocompuestos.
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OBJETIVOS



General

Estudiar y analizar la sintesis del nanocompuesto polimérico hibrido de Nylon-6
y MWCNTs, mediante el proceso de polimerizacion in-situ asistido por
microondas de la s-caprolactama y acido-6-aminocaproéico en presencia de los
MWCNTSs puros y funcionalizados por plasma de AA.

Particulares

1. Determinar las condiciones del tiempo y potencia del proceso de
funcionalizacién de los MWCNTSs por plasma de acido acrilico, a las cuales se
favorece el proceso de funcionalizacién/deposicién de los grupos COOH
sobre la superficie de los MWCNTs.

2. Producir tanto la dispersiéon de los MWCNTs como su reaccién de hibridacién
con las moléculas del Nylon-6 mediante la aplicacidn de la radiacion de
microondas al proceso de polimerizacion in-situ.

3. Determinar los efectos que provoca la presencia de los MWCNTs sobre la
reaccion de polimerizacion del Nylon-6 (comportamiento térmico, peso
molecular y conversidn del polimero).

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

5. Proponer un modelo descriptivo que esquematice la reacciéon quimica entre

las moléculas de Nylon-6 y los MWCNTSs funcionalizados por plasma de acido
acrilico.
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51 Materiales.

Se utilizaron MWCNTSs grado reactivo fabricados por Nano-lab, con una pureza
mayor al 95 %, diametro externo de 30 +/- 15 nm, longitud de 1 a 5 ym y un area
superficial de 400 m?/g. Los reactivos que se emplearon fueron los monémeros
de acido acrilico, acido-6-aminocapréico y e-caprolactama, con una pureza
mayor a 90 % y grado reactivo, de Sigma Aldrich. Los solventes que se utilizaron
fueron alcohol etilico, cloroformo y acetona, con una pureza mayor a 90 % y
grado reactivo de CTR Scientific. Acido férmico con pureza mayor a 90 %, grado
reactivo de Sigma Aldrich. Agua destilada-desionizada y filtrada con un tamiz de
45 um de poro (ADF), la cual se procesé en el laboratorio de materiales
avanzado de CIQA.

52 Métodos

Determinacién de las condiciones del proceso de funcionalizacién por plasma de
AA.

Para determinar las condiciones del proceso de funcionalizacién de MWCNTs
por plasma de AA, se realizaron pruebas preliminares de operacién con el
equipo de plasma de CIQA. Los datos que fueron analizados para plantear las
condiciones del proceso de plasma son los siguientes: presion maxima de vacio,
potencia y presién minima a las cuales se produce un plasma estable de AA.
Los valores minimos de presion y potencia a los cuales es posible obtener un
gas de plasma estable se determinaron mediante el estudio de diferentes
valores de cada variable, presién de 3 X 102, 5 X 102, 8 X 102, 1 X 10", 3 X10™,
5X 107", 8 X 10" y 1.0 mbar; y potencia de 10, 20, 30 y 50 W.

Tratamientos de MWCNTs por plasma de AA.

El equipo de funcionalizacién de MWCNTs por plasma de AA esta compuesto
por un sistema de vacio y un sistema de reacciéon. El sistema de vacio lo
conforman una bomba, trampa de vacio, valvula y un medidor de presién con el
que se controla la presiébn en todo el sistema. El sistema de reaccion esta
compuesto del reactor de plasma que puede ser A) un tubo cilindrico de 100 mL
o B) un matraz bola de fondo plano de 1 Lt; parrilla de agitacién, contenedor de
monémero y equipo de radiofrecuencia de 13.56 MHz. En la Figura 5.1 se
muestra un esquema de este sistema de funcionalizacion por plasma. Las
condiciones a las que se trataron los MWCNTSs por plasma de AA con el reactor
tipo A fueron: presion del sistema en 8 X 102 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 MWCNTSs.
Los tratamiento de 2plasma con el reactor tipo B fueron a 20 W y 90 min, a una
presién de 8 X 10 mbar y se trataron 1 g de MWCNTSs. Los tratamientos se
realizaron inicialmente estabilizando la presién de vacio del sistema de plasma
en 2.3 X 102 mbar sin la dosificacién del monémero y en presencia de los
MWCNTs, a esta presidn se activd la agitacién magnética del sistema de
plasma.
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Figura 5.1. Esquema del sistema de funcionalizacion de los MWCNTs por plasma de &cido
acrilico.

Después se adiciond mondmero y se fijé la presion del sistema en 8 X 102 mbar,
la cual se mantuvo durante 10 min; y por ultimo se accioné el equipo de RF para
generar el plasma a la potencia y tiempo de tratamiento deseados. Al término del
tiempo de tratamiento se interrumpid la aplicacion del campo eléctrico de RF y
se despresurizé el sistema para extraer los MWCNTSs funcionalizados.

Desaglomeracion 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 desaglomeracion
consiste de una camara de ultrasonido, un sistema de agitacion magneético y un
equipo de ultrasonido. La camara esta compuesta de un vaso de vidrio de 250
mL y una tapa de espuma de estireno con un espesor de 1 cm, su diametro 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 metalica con la cual se transfieren las ondas
del ultrasonido a los MWCNTs. El sistema de agitacidon es una parrilla de
agitacion magnética de IKA® modelo RET-basic. En la Figura 5.2 se muestra un
esquema de este sistema de desaglomeracién.
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En este proceso de desaglomeracién se trataron 1 g de MWCNTSs por lote, las
condiciones del tratamiento se fijaron en: agitacidn 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 MWCNTSs, ya que éstos
se encuentran suspendidos en todo el volumen de la camara de ultrasonido y es
necesario que se precipiten para evitar su pérdida al momento de abrir la
camara de ultrasonido. Estos MWCNTs desaglomerados se utilizaron en los
procesos de funcionalizacidbn por plasma y para la sintesis de todos los
nanocompuestos en donde se utilizaron MWCNTSs puros.

Polimerizacion de Nylon-6 por microondas.

El sistema de reaccidbn por microondas consiste de un equipo de microondas
multimodal de la empresa CEM modelo MARS-X, un vial de reaccién de vidrio, al
cual se le acopla una manguera de silicon para permitir la salida del agua que se
produce durante la reaccion de polimerizacién (venteo). En la Figura 5.3 se
muestra un diagrama de este proceso. Las condiciones de reaccion del equipo
de microondas fueron: 600 W de potencia, temperatura de 230 °C, sistema de
reaccidn abierto a la atmésfera y tiempos de reaccion de 15, 30, 60, 90, 120, 150
y 180 min. El sistema de reaccion no cuenta con agitacién, por lo tanto los
mondmeros se mezclaron antes de realizar la reaccién de polimerizacién
mediante un proceso de molido empleando un mortero. Se utilizaron los
monémeros g-caprolactama y acido-6-aminocaproico a una relacién de 87/13 en
% peso, respectivamente; y la masa total de reaccion se fijé en 30 g.

Parrilla de agitacion magnética.
Agitador magnético.

MWCNTSs.

Camara de ultrasonido

Punta de ultrasonido.

Equipo de ultrasonido.

O hAwh =

I
©
©

Figura 5.2, Esquema del proceso de desaglomeracién por ultrasonido de los MWCNTSs en fase
gas.
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Polimerizacién in-situ de los nanocompuestos Nylon-6 con MWCNTs puros y
funcionalizados por plasma de AA.

Estas polimerizaciones se realizaron y prepararon con el mismo sistema de
reacciéon del Nylon-6 por microondas, sus condiciones de operacion fueron de
600 W de potencia, 230 °C de temperatura, 90 min de tiempo de reaccién y
sistema de reaccién abierto a la atmésfera. Se emplearon los monémeros e-
caprolactama y Aacido-6-aminocapréico a una relacién en % peso de 87/13,
respectivamente; la masa total de reacciéon se fijé en 30 g. Las concentraciones
de los MWCNTSs 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 reaccion (mondmeros mas
MWCNTSs).

Purificacion de Nylon-6 y nanocompuestos hibridos polimerizados por
microondas.

Para la purificacién del Nylon-6 y los NCPHs, éstos se disolvieron en 200 mL de
acido férmico a una temperatura de 40 °C durante 12 horas con agitacién
magnética constante. Para precipitar el Nylon-6 o el NCPH esta disolucion, se
mezclé con una solucién compuesta de 280 mL de agua y 120 mL de alcohol
etilico, a una temperatura de 80 °C y con agitacién constante. Para extraer el
acido férmico de la precipitacion del Nylon-6 o el NCPH, se utilizé un sistema de
destilaciéon a vacio a 80 °C. El precipitado sin acido férmico se lavé con 600 mL
de agua a 90 °C durante 8 horas y al término de este tiempo, la dispersion del
Nylon-6 o el NCPH se filtré a la temperatura del lavado con agua. Por ultimo, el
Nylon-6 o el NCPH obtenido de este proceso de purificacion se secd a una
temperatura de 80 °C y a 15 kPa de presion de vacio durante 12 horas.

1. Reactor MARS-X.
2. Vial de reaccion. 3

3. Venteo de agua. I D

i
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Figura 5.3. Esquema de |a sintesis por microondas del Nylon-6 y de los NCPHs.

38




S ara "ndelos MWCNTs y del Nylon-6 de los NCPHs.

Para la separacion de los MWCNTs y el polimero de los NCPHs, se utilizé un
sistema de filtracién compuesto de un embudo de filtracion de 300 mL con porta
membrana de 50 mm de diametro y un matraz colector kitazato de 600 mL; se
utilizé una membrana de policarbonato con tamafio de poro de 0.2 um. El
procedimiento fue el siguiente: se disolvieron 5 g de los NCPHs purificados en
100 mL de acido férmico a una temperatura de 40 °C y se agitd por 8 horas;
después, ésta solucion se sonificé en un bafo de ultrasonido durante 1 miny se
filtr6 a vacio. En la membrana de policarbonato se retienen los MWCNTs y el
polimero 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 MWCNTSs que se quedan en la membrana se colectan y se mezclan con 100
mL de acido férmico a una temperatura de 40°C se agitan por 8 horas; al final de
este tiempo, esta solucion se sonificé en un bario de ultrasonido durante 1 min y
se filtraron con el sistema de filtracién antes descrito; este proceso se repitid
cuatro veces, ya que en este ultimo paso no se observo que se precipitara mas
Nylon-6 en el matraz colector. Los MWCNTs que se obtienen al final de este
ciclo de filtracidn se lavaron con una solucién de agua-etanol para extraerles el
exceso de acido férmico y se secan a una temperatura de 80°C y 15 kPa
durante 8 horas.

El Nylon-6 que se obtuvo de los procesos de filtracion de los MWCNTs se
colecté y se destil6 a vacio para extraer el acido férmico; este polimero
nuevamente se disolvi6 en 100 mL de acido férmico y se filtrd con una
membrana con un tamaro de poro de 0.1 um empleando el sistema de filtracién
antes mencionado. La solucion filtrada rica en Nylon-6 se colecté en un matraz
con agua y nuevamente se destilé a vacio y se seco a 80°C y 15 kPa de presion

Nanohibrido MWCNT-

Nylon-6.
MWCNTs =
I_ . TIlevracAn 172 PN I |
- = >
gua - ——— "
i id ACi Nylon-6.
Disolucién en acido Extraccién de MWCNTs y y

formico NCPHs Polimero.

Figura 5.4. Esquema del proceso de separacion de los MWCNTs y el Nylon-6 de los NCPHSs.
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5.3  Técnicas de caracterizacion.
Microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en ingles).

Las micrografias 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 utilizo el detector SE!l a un
voltaje de 4.0 kV y aumentos de 200 000, 300 000, 350 000 X.

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

Microscopia electronica de barrido-transmision (STEM por sus siglas en inglés).

Las micrografias de STEM se tomaron en un microscopio electrénico de CIQA
(anteriormente descrito) y se utilizd6 el detector LEI, un voltaje de 4.0 kV y
aumentos de 200 000, 300 000, 350 000 X.

Preparacién de muestras: Para el analisis 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 aplicé ultrasonido durante 5 min para
desaglomerarlos. Esta dispersion se dejé reposar por 15 min para tomar una
muestra de los MWCNTSs con una rejilla de 300 mallas. En el caso especifico de
los analisis de los nanohibridos de MWCNT/Nylon-6, el solvente que se utilizé
fue una mezcla de acido férmico y etanol en un porcentaje en volumen de 30 y
70 % respectivamente, con la finalidad de no daniar la rejilla con el acido férmico.

Microscopia electronica de alta resolucion de transmision (TEM por sus siglas en
inglés).

Las micrografias de TEM se tomaron empleando un microscopio de trasmision
TITAN®, modelo JSM-74101F, a un voltaje de 30.0 kV. La preparacidén de la
muestra de los MWCNTSs puros, funcionalizados por plasma y los nanohibridos
de MWCNT/Nylon-6 es igual a la que se describe en la seccién de STEM.

Microscopio Optico.

Las imagenes de las peliculas de los NCPHs y de los nanohibridos
MWCNT/Nylon-6 se tomaron con un microscopio 6ptico Olympus modelo BX60
a 200 y 500 aumentos, empleando el programa de analisis de imagen pro-plus
version 7.

Preparaciéon de las muestras: Para formar la pelicula de los NCPHs se utilizd 1 g
de este material, el cual se secd en una estufa a 80 °C y 15 kPa. Las peliculas
se fabricaron empleando un Film Maker a una temperatura de 230 °C; sus
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dimensiones fueron de 1 cm de diametro y 50 ym de espesor. Para los
nanohibridos MWCNT/Nylon-6 no fue necesario preparar la muestra, ya que
cuando estos se extrajeron de los NCPHs forman una pelicula, la cual se utilizé
para estos estudios de microscopia Optica, los espesores de estas peliculas
fueron de 170 a 700 pym.

Espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR).

Para el analisis de FTIR se utilizd un espectrometro de infrarrojo de la marca
Thermo Nicolet, modelo MAGNA 550. Las condiciones a las cuales se realizaron
estos analisis son las siguientes: 100 escaner y resolucién de 16 cm™. Se
empled la técnica de pastilla de KBr para los MWCNTSs puros y funcionalizados
por plasma, para los nanohibridos de MWCNTs-Nylon-6 y los NCPHs, se utilizé
la técnica de reflectancia total atenuada (ATR).

Preparacién de muestras: Todos los MWCNTSs, nanohibridos MWCNTs-Nylon-6,
nanocompuestos y KBr utilizados en estos estudios se secaron en una estufa a
vacio durante 24 h a 80 °C y una presion de 15 kPa.

Espectroscopia Raman

Para los estudios de RAMAN se utilizé un espectrofotometro Micro Raman de la
marca RENISHAW, las condiciones del equipo fueron: Laser de Nedn de
longitud de 633 nm, a 40 segundos de integraciéon y 6 % de potencia. Las
muestras no requirieron preparacion, soélo se depositaron en un porta muestras
adheridas con cinta adhesiva de doble cara. Por medio de un microscopio éptico
se pudieron observar las muestras para tomar varios puntos de lectura, que para
este estudio fueron seis mediciones.

Angulo de contacto.

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

Preparacidn de muestras: Para formar la pelicula de los MWCNTs se prepar6
una dispersion de 10 mL de acetona con 0.5 g de nanotubos de carbono, y se le
aplicd ondas de ultrasonido durante 5 min. Esta dispersién se calienta a 50 °C y
de esta forma se provocod la evaporacion del solvente y el subsecuente
empaquetamiento de los MWCNTs en una pelicula. Para medir el angulo de
contacto se utilizé una jeringa de 100 uL, con la cual se deposité una gota de
agua de 10 pL sobre la pelicula de MWCNTs y se observd el comportamiento
del agua.

Dispersién en solventes.

Con esta técnica se estudiaron dos tipos de MWCNTSs: I) funcionalizados con
plasma de AA y Il) nanohibridos MWCNTs-Nylon-6. En el primer caso se utilizé
como solvente agua y se compar6 el comportamiento de los MWCNTs puros y
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funcionalizados por plasma de AA en dicho solvente. En el segundo caso se
empled acido férmico y se compard el comportamiento de los MWCNTs puros y
los nanohibridos MWCNTs-Nylon-6 en el acido.

Preparaciéon de muestras: Se utilizd 20 mL de solvente y 0.1 g de MWCNTSs, se
mezclaron usando un agitador magnético a 100 rpm durante 15 min. Esta
dispersion se dejo reposar por 30 min y se tomd una fotografia para analizar el
comportamiento de los nanotubos en el solvente.

Determinacién del tamafio de particula por Dispersién de Luz Dinamica (DLS).

Estos analisis de dispersion de luz dinamica 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 tamafo de poro de 45 ym. Las
condiciones del analisis fueron las siguientes: angulo de 90°, funcién de detector
multimodal, temperatura de 30 °C, tiempo de escaneo de 1 min y nimero de
lecturas 30.

Preparacién de muestras: Se preparé una solucion de 30 mL del solvente y 2 mg
de MWCNTs con y sin tratamiento de sonificacion en fase gas. La solucion se
mezcld por 10 min mediante agitacion magnética a 100 rpm. Transcurrido el
tiempo de mezclado la solucion se dejé reposar por 15 min y se tomé una
muestra para colocarla en la celda de cuarzo del dispersor de luz para su
analisis el cual duré 30 min.

Analisis termo-gravimétrico (TGA).

Se analizaron por esta técnica los NCPHs, Nylon-6, MWCNTs puros,
funcionalizados por plasma de AA y los nanohibridos de MWCNTs-Nylon-6. Se
utilizé un equipo TA-Q500. Las condiciones a las que se analizaron los
nanocompuestos fueron: intervalo de temperatura de 25 a 600 °C, una
atmoésfera de nitrégeno con un flujo continuo de 50 mL/min y una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. En el caso de los MWCNTs se emplearon las
mismas condiciones de analisis de los nanocompuestos.

Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC).

Se utilizé un equipo de marca TA Instruments modelo DSC 2920, en el cual ia
muestra del Nylon-6 y de los NCPHs recibieron un ciclo de
calentamiento/enfriamiento/calentamiento en un intervalo de temperatura de 30
a 260 °C; el calentamiento y enfriamiento se realizé a una velocidad de 10
°C/min.

Cromatografia de permeacioén en gel (GPC).

La determinacion del peso molecular promedio en peso, numero vy
polidispersidad del Nylon-6 y del polimero de los NCPHSs se realizé en un equipo
Alliance GPC 2000 series de baja temperatura y se empleé como diluyente HFIP
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con 0.05 M de NAFTA a una temperatura de 35 °C, utilizando dos columnas que
detectan pesos moleculares que van de 2,100 hasta 3, 114, 000 g/gmol.

Difraccion de Rayos X (XRD).

Los estudios de difraccidbn de rayos-X se realizaron en un equipo Siemens
D5000 usando la radiacion de Cu de 1.54 A. Las condiciones del equipo son:
voltaje de 20 kV, intensidad de filamento de 25 mA, rango de analisis de 5-35°
en 260 y una velocidad de barrido de 0.03°/min.

Preparacion de muestras: Las muestras de Nylon-6 y NCPHs se les aplicé un
tratamiento térmico con una platina de calentamiento Mettler Toledo, modelo
FPOOHT. Este tratamiento consiste en fundir la muestra a una velocidad de 10
°C / min y enfriarla a la misma velocidad, en un intervalo de temperatura de 30 a
260 °C.

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 peliculas de los nanohibridos fue de resistividad y conductividad
superficial, mediante la técnica de dos puntos. Para los NCPHs se utilizaron
pastillas circulares de 0.84 cm de diametro y un espesor de 0.2 cm; se empled la
técnica de dos puntos y se evalué la resistividad y conductividad volumétrica.

Para las mediciones donde se obtuvieron resistencias mayores a 200 MQ se
utilizé 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 MQ fue utilizado un equipo Keithley modelo 2400 Source meter.
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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 presién de trabajo
adecuada para los tratamientos de los MWCNTs con el plasma de AA es de 8 x
102 mbar, ya que a este valor se obtiene un plasma homogéneo en la mayoria
de las potencias que se estudiaron: 20, 30 y 50 W.

6.1.2 Analisis de la morfologia del recubrimiento de los MWCNTs
tratados con plasma de AA.

Con el tratamiento de plasma de AA se deposita un capa delgada de polimero
sobre la superficie de los MWCNTs'® 1a cual se estudié mediante las técnicas
de microscopia electronica: HR-TEM y STEM. En la Figura 6.2 se muestran las
micrografias 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 presién y potencia.

Presion Potencia del sistema
(mbar). 10w 20 W 0W 50 W
3 X 10 | No homogéneo | No homogéneo | No homogéneo | No homogéneo
5 X 102 | No homogéneo | No homogéneo | No homogéneo | No homogéneo
8 X102 | No homogéneo | Homogéneo Homogéneo Homogéneo
1 X 10" | No homogéneo | No homogéneo | Homogéneo Homogéneo
. No se ionizan No se ionizan . ,
3X10" . . No Homogéneo | Homogéneo
las moléculas las moléculas
. No se ionizan No se ionizan No se ionizan ,
5X 10" , ! ! No homogéneo
las moléculas las moléculas las moléculas
8 X 10" 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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Estado de aglomeracion de Agitacion de los MWCNTs
los MWCNTs durante el tratamiento

3 Area de tratamiento"
no constante

Recubrimiento superficial Exposicion irreguiar de
de aglomerados v MWCNTs al plasma

Efectos sobre la deposicién del recubrimiento

) < Secciones y MWCNTSs sin
recubrimiento

. El espesor del recubrimiento
es no-homogéneo

Figura 6.6. Esquema del efecto del estado de aglomeracion y de la agitacion de los MWCNTs
durante el tratamiento de plasma de acido acrilico.

6.1.3 Estudio de la deposicién y composicién quimica del recubrimiento
de los MWCNTs tratados con plasma de AA.

~omposicion quimica del recubrimiento

El estudio de la composicién quimica del recubrimiento depositado sobre los
MWCNTs mediante el tratamiento de plasma de AA se realizé utilizando las
pruebas de dispersion en solvente polar (agua) y angulo de contacto; mientras la
caracterizacion quimica se llevé a cabo por espectroscopia infrarrojo de
transformadas de Fourier o FTIR; los resultados de la dispersion en agua se
muestra en la Figura 6.7. EI comportamiento de los CNTs en agua depende
principalmente de la composicién quimica de su superficie, por lo que algun
cambio en su comportamiento en comparacion a los MWCNT-P puede indicar un
cambio en su quimica superficial*'°.
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la del agua; no obstante se mantiene la repulsiéon con este solvente y debido a
esto es que flotan. Por lo tanto, como todos los MWCNTSs 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 quimicos 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 caracter hidréfobo de
los MWCNTSs y por ello flotan®'.

En el caso de los MWCNT-D que mostraron una dispersion estable en el agua,
lo cual indica que estos nanotubos tienen un recubrimiento con grupos polares
que promueven la interaccion con el agua y ademas permite la repuision entre
ellos. Los grupos polares pueden actuar como agentes quimicos que envuelven
a los nanotubos con una carga electrostatica del mismo signo para todos los
nanotubos, lo cual produce su repulsién cuando estan en contacto, lo que ayuda
a la estabilidad de la dispersién. La dispersién de los CNTs funcionalizados con
polimero de acido acrilico (PAA) también fue observado por Yang vy
colaboradores, los cuales determinaron que la presencia de grupos COOH del
PAA permite la dispersion de los SWCNTSs en el agua®™.

Para los MWCNT-DFP que presentaron los tres comportamientos: dispersion,
flotacidbn y precipitacion, 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 dispersion en agua.

Para confirmar la ausencia o presencia de grupos polares en los MWCNT-P y
tratados con plasma de AA, se estudié su caracter hidréfobo o hidréfilo mediante
la medicion del angulo de contacto, los resultados se muestran en la Figura 6.8.
En esta figura se puede observar que los MWCNT-P presentaron un angulo de
contacto de 151°, mientras que para los MWCNT-F éste fue de 145°. Estos
valores indican que ambos nanotubos tienen un caracter hidréfobo?'*2'. Sin
embargo, para los MWCNT-D y DFP no fue posible medir el angulo de contacto,
ya que al momento en que la gota de agua entra en contacto con la pelicula de
nanotubos, éstos se humectan al instante, por ello se considera que ambos
nanotubos tienen un caracter hidréfilo?'®. Estos resultados sugieren que los
nanotubos hidréfobos no poseen grupos polares que permitan la afinidad con el
agua, aun después de haber sido tratados con plasma de acido acrilico
(MWCNT-F). De igual forma el caracter hidréfilo 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 hidrofobos, esto sugiere que a esta potencia se
producen MWCNTSs recubiertos con una pelicula sin grupos polares (MWCNT-
F). Ademas, este tipo de funcionalizacién es independiente del tiempo ya que a
30, 60 y 90 se obtiene el mismo tipo de recubrimiento de caracter hidréfobo.
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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 MWCNTSs, porque no se realizaron mas repeticiones del tratamiento de
plasma a 30 min para confirmar estos resultados.

Para el caso de los tratamientos a 100 W de potencia se observd que a los
tiempos de tratamiento de 30 y 90 min el caracter de los MWCNTSs es hidréfilo,
pero a los 60 min es hidréfobo. Este comportamiento es mas complicado de
entender, ya que a la potencia de 100 W se pueden obtener tanto nanotubos
hidréfobos e hidréfilos o que flotan y se dispersan en agua; no obstante en estos
casos el comportamiento global que se determiné por angulo de contacto fue el
de un material hidréfilo para los tratamientos de 30 y 90 min, esto sugiere que la
presencia de los MWCNTs hidréfilos son los que predominan en el
comportamiento global de los MWCNT-DFP sobres los hidréfobos. Pero para el
tratamiento a 60 min, todos los MWCNTSs tienen el mismo comportamiento en
agua, todos flotan y son hidréfobos, por lo que estos nanotubos no presentan el
mismo comportamiento que los tratamientos a 30 y 90 min.

Los resultados obtenidos de la dispersion en agua y angulo 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 composicidn quimica del recubrimiento
depositado sobre los MWCNTSs tratados con plasma de acido acrilico. Por lo que
es necesario comparar estos resultados con mas técnicas de caracterizacién, las
cuales pueden aportar mayor informacién 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 observé que dos de ellos
si presentan una tendencia o tienen el mismo comportamiento, es posible
argumentar una cierta relacion entre ambas variables y la composiciéon quimica
del recubrimiento; pero bajo cierta cautela ya que como se mencioné
anteriormente no se han confirmado por completo dichas suposiciones.

La determinacion de la composicion quimica del recubrimiento depositado sobre
los MWCNTs se llevd a cabo por FTIR; los resultados de estos analisis se
muestran en la Figura 6.9. Los espectros de FTIR de los MWCNT-P y F no
muestran las sefiales del grupo COOH, ademas 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 O-H en
940 y 1400 cm™ y los estiramientos de los enlaces C=0 y C-O en 1710 y 1201
cm™. Para los MWCNT-DFP sélo se observaron las bandas del estiramiento del
O-H en 3450 m™, y del C=0 en 1710 cm™. Sin embargo, en estos dos tipo de
nanotubos (D y DFP) se observé un incremento de las senales del estiramiento
O-H en 3450 cm™ y del grupo CH, en 2900-2800 cm™', respecto a las de los
MWCNT-P y F; estas sefales pueden estar relacionadas con la presencia del
grupo O-H del acido carboxilico y de la cadena principal del polimero de acido
acrilico respectivamente.
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Deposicion del recubrimiento.

El estudio de la deposicion del recubrimiento sobre los MWCNTSs tratados con
plasma de AA se realiz6 por TGA. En la Figura 6.10 se muestran los
termogramas de TGA de los MWCNTSs 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 MWCNTSs tratados con plasma hay una disminucién en
el peso en el intervalo de 150 a 500 °C.

MWCNT-DFP

MWCNT-D

(2900-2800)

C=0 O-H C-O0 O-H
O-H (3450) (1710) (1400) (1210) (940)

Transmitancia (a. u.)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

Figura 6.9. Espectros de FTIR de MWCNT-P y tratados con plasma (MWCNT-F, DFP y D).
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g — MWCNT-P % wt/wt
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g —t— MWCNT-40-30 8.5
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Figura 6.10. Analisis de TGA de MWCNT-P y tratados con plasma a 30 miny 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
estudié la derivada de la pérdida de peso; los resultados se muestran en la
Figura 6.11. En esta figura se observé que los MWCNT-D y MWCNT-DFP
presentaron dos picos: el primer se encuentra en el intervalo de temperatura de
150 a 270 °C, el cual esta relacionado con la degradacién del grupo carboxilico
del polimero de acido acrilico; mientras que el segundo pico se ubica entre 270 y
500 °C, y se relaciona con la fragmentacién de la estructura molécula principal
del polimero®'’. Para los MWCNT-F se observé sélo un pico en 400 °C, el cual
esta relacionado a la degradacién de la estructura molecular principal del PAA,
por lo que este recubrimiento no presenta grupos polares COOH.

Por TGA se estudio la evolucion y tendencia de la deposiciéon del recubrimiento
de los MWCNTSs 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 sélo 8.5 a 11.4% wt/wt, y no presenta una
deposicién constante con el tiempo en comparacién al tratamiento de 20 W. En
el caso de los tratamientos a una potencia de 100 W, no se observé una
tendencia definida ya que se observan variaciones con el tiempo (Figura 6.12 y
Tabla 6.3).

| COOH Polimero
150°C,  270°C, 500°C!
i—=— MWCNT-D
I—o— MWCNT-F
' —a— MWCNT-DFP

Derivada (u. a.)

100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 6.11. Derivada de TGA de los MWCNT-D, F y DFP producidos a 90 miny 20, 40y 100 W
respectivamente.
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Figura 6.12. Comportamiento de ia pérdida de peso de los MWCNTSs 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
% wtiwt 199 404 593] 85 98 114]521 112 36.9

6.1.4 Efecto de la potencia y tiempo de tratamiento sobre la deposicién y
composiciéon quimica del recubrimiento de los MWCNTs tratados
con plasma de AA.

Los resultados obtenidos de los estudios de la morfologia, composicién quimica
y deposicion 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 polimero de AA sin la presencia de grupos
polares COOH y el segundo de una capa de polimero de AA con grupos COOH.
Esta diferencia en los recubrimientos se debe a los procesos de
deposicion/funcionalizacién y erosién que se producen durante el tratamiento de
plasma como se discute a continuacion.

En el plasma de acido acrilico se encuentra una diversidad de especies
quimicas como polimero, iones de oxigeno, electrones y fotones, por lo tanto, se
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espera que en los tratamientos de MWCNTSs con plasma de AA.se produzca un
recubrimiento polimérico de AA con un cierto grado de entrecruzamiento y
grupos COOH. La composicion y concentracion tanto de las especies quimicas
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
deposicion/funcionalizacién y erosion’®'®. Por ejemplo, para sustancias
polimerizables se ha observado que a potencias bajas de tratamiento la
composicion quimica del polimero producido por el plasma es similar al polimero
obtenido por los métodos convencionales de polimerizacién. Sin embargo, al
incrementar la potencia se observa que el plasma produce un polimero
altamente entrecruzado. Ademas, la potencia también afecta la velocidad de
deposicion, tanto de las especies quimicas, como de los electrones y fotones
presentes en el gas de plasma, lo que da origen a los procesos de
deposicion/funcionalizacion y erosion'®.

El proceso de deposicion/funcionalizacién consiste en la deposicién de las
especies quimicas presentes en el plasma sobre los MWCNTSs, mientras que el
proceso de erosion consiste en el ataque de los electrones y fotones a la
superficie de los MWCNTs, lo que puede originar la degradacién o erosion de las
primeras capas expuestas de los nanotubos de carbono’®.

Considerando lo anterior, en los experimentos realizados a la potencia de 20 W,
en donde se observa que la mayoria de los nanotubos presentan un caracter
hidréfilo y la presencia del grupo COOH, se puede considerar que los nanotubos
(MWCNT-D) estan recubiertos con una capa de polimero de acido acrilico con
grupos COOH. Ademas la deposicion 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
deposicién/funcionalizacion con polimero de AA y grupos funcionales COOH.

Al incrementar la potencia del tratamiento a 40 W se reduce significativamente la
concentracion del grupo COOH en el recubrimiento depositado por el plasma de
AA, por lo que da origen a los nanotubos (MWCNT-F) altamente hidréfobos
como se observé en los analisis de dispersién en agua, angulo 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 erosiéon
es el que domina en este tratamiento de plasma de AA, y que los iones
erosionan el recubrimiento desprendiéndose tanto polimero, como grupos
COOH.

En los tratamiento a 100 W de potencia se observa que estos nanotubos
presentan recubrimientos con diferentes composiciones quimicas ya que a los
tiempos de 30 y 90 min se obtienen nanotubos hidréfobos e hidréfilos (MWCNT-
DFP), ademas por FTIR se determiné que estos nanotubos no presentan todas
la sefales del grupo COOH (C=0 y O-H). La presencia de estos grupos polares
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da indicios de g a 100 W hay una deposicion de las especies quimicas del
plasma, aun Ie también hay una alta incidencia de electrones y fotones sobre la
superficie de 1os nanotubos’®'®®. De esta forma, se produce la deposicion de los
grupos polares C=0 y O-H sobre los MWCNTSs; mientras que los electrones y
fotones erosionan el recubrimiento, lo cual explica que los nanotubos no
presenten una tendencia clara en la deposicion 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
deposicidén/funcionalizacién (20 W), erosién (40 W) y de competencia entre
ambos procesos (100 W).

Funcionalizacion de MWCNTs por plasma de acido acrilico

Especies quimicas Particulas energeticas

z T
o
g 8

Q

o

T

Polimero  |ones oxigeno y COOH Electrones Fotones
Recubrimiento / Funcionalizacién Erosion
Hidrofilo MWCNT-D (20 W) Hidréfobo MWCNT-F (40 W)
Recubrimiento / Funcionalizacion VS Erosién
MWCNT-DFP
Hidréfilo MWCNT-D (100 W) Hidréfobo MWCNT-F (100 W)

Figura 6.13. Procesos de deposicién/funcionalizacion y erosion que se observaron en los
tratamientos de los MWCNTSs por plasma de &cido acrilico.
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6.1.5 Seleccion de las condiciones éptimas del tratamiento de MWCNTs
por plasma de acido acrilico.

Con los estudios anteriormente realizados es posible seleccionar las condiciones
del tratamiento que producen un mayor grado de funcionalizacion de MWCNTs
con grupos acido carboxilico 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 agregacién puede provocar que no todos los MWCNTs se
funcionalicen por el plasma se desarroll6 un proceso preliminar de
desaglomeracion por ultrasonido y exponer asi un mayor numero de MWCNTSs al
tratamiento de plasma. Para tal fin se estudié la desaglomeracion de los
MWCNTSs por ultrasonido en fase liquida y fase gas.

Desaglomeracion de MWCNTSs por ultrasonido en fase liquida.

Los resultados de la desaglomeracion en fase liquida se muestran en la Figura
6.14, en donde se puede observar que inicialmente los MWCNTSs se dispersar 1
3, pero al momento en que se extrae el solvente por los métodos de
n y filtracion, los nanotubos forman una pelicula fragil. Lo anterior
y la exposicion de los MWCNTSs ya que al formar la pelicula se produjo
o en el grado de compactacién de los nanotubos de carbono, lo cual
disminuye la cantidad de MWCNTs que se recubren con el plasma de acido
acrilico.

Desaglomeracion de MWCNTs por ultrasonido en fase gas.

La desaglomeracion de ios MWCNTs en fase gas se caracterizé por DLS, los
resultados se muestran en la Figura 6.15 en donde se observo que el ultrasonido
reduce el tamafo de los aglomerados en aproximadamente un orden de
magnitud, ya que los nanotubos sin tratamientn tienen una distribucion de

1 Jocuyon <« nm, m tras
que para los nanotubc tratados c , iu distribuc 1
de tan 30 ¢ aglomerado es bimodal cuyos maximos 2 encuentran en 1.5y
4.7 X 10° nm.

2 -

Figura 6.14. A) Dispersion de los MWCNT-P en acetona y B) la pelicula que forman al momento
extraer los nanotubos del solvente.
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Figura 6.15. Distribucion de tamafio de aglomerado de los MWCNTs antes de tratamiento con
ultrasonido (A) y después del tratamiento (B).

Para confirmar estos tamafos 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 pm (Figura 6.16
A). Después del tratamiento de ultrasonido en fase gas los aglomerados tienen
un tamano de 5 ym, esto indica que los agregados de 200 pm se disgregan en
aglomerados de MWCNTs que lo componen, los cuales miden dos érdenes de
magnitud menor que los agregados, como por ejemplo 6 pm (Figura 6.16 B). El
ultrasonido también es capaz de desenmaranar algunos MWCNTs de sus
aglomerados, ya que en algunos casos se observd desprendimiento o desgarre
de una de sus secciones como se observa en las micrografias 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
agregacion de los MWCNTs. Ademas, este tratamiento tiene las ventajas de no
utilizar solventes.

Con estos resultados de la desaglomeracion de los nanotubos se establecio que
antes de realizar el tratamiento de los MWCNTSs con plasma de AA éstos deben
de desaglomerarse con ultrasonido en fase gas, permitiendo asi que un mayor
numero de nanotubos se exponga al plasma y se incremente de manera global
el grado de deposicion de las especies quimicas sobre los MWCNTs. Para
comprobar dicha suposicion 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 6.17. TGA de MWCNT-P y nanotubos tratados con plasma de &acido acrilico sin
tratamiento de ultrasonido (MWCNT-PAA} y con ultrasonido (MWCNT-PUAA).

La caracterizacion quimica de los nanotubos puros que fueron desaglomerados
por el ultrasonido (MWCNT-PU) y de los MWCNT-PUAA se realizé por FTIR y
dispersién en agua, los resultados se muestran en la Figura 6.19. Por FTIR
(Figura 6.19 A) se observé que los MWCNT-PUAA presentan las bandas
caracteristicas del COOH: para el enlace OH se observaron las flexiones fuera y
dentro del plano en 920 y 1395 cm™. Los estiramientos de los enlaces: C=0 y
C-O se encuentran en 1713 y 1220 cm™. Estas bandas no las presentd el
espectro de los MWCNT-PU. El incremento de las bandas del estiramiento O-H
en 3450 cm™ y del grupo CH; en 2900-2800 cm™' de los MWCNT-PUAA se debe
probablemente a la presencia de los grupos acidos y la capa de polimero de AA.

Las pruebas de dispersion en agua (Figura 6.19 B) demostraron que los
MWCNT-PUAA se mantienen dispersos, ya que presentan grupos COOH que
promueven su dispersion. Los MWCNT-PU flotan, aunque una pequefia cantidad
se mantiene dispersa en el agua. Este comportamiento de los MWCNT-PU se
debe a que el tratamiento de ultrasonido reduce el tamafo 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 micrografias de STEM de MWCNT-P, los
cuales no presentaron un recubrimiento sobre su superficie, pero para los
MWCNT-PUAA se observé un recubrimiento de aproximadamente 10.5 nm con

poca variacion en su espesor a comparacion de los resultados obtenidos con los
MWCNT-20W de la Figura 6.3.
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Figura 6.21. Espectros de FTIR de Nylon-6 y de los polimeros sintetizados por microondas a
diferentes tiempos de reaccion.

Evolucién del peso molecular y conversion del Nylon-6

Los polimeros sintetizados por microondas fueron analizados por GPC,
determinando su peso molecular promedio en peso (Mw), en numero (Mn) e
indice de polidispersidad (PD); los resultados y el valor de la conversion de las
reacciones de polimerizacién se muestran en la Tabla 6. 4. En la Figura 6.22 se
muestra la evolucion del peso molecular y la conversidén de las polimerizaciones
del Nylon-6.

En la Tabla 6.4 se observa un valor maximo de conversion (77.1%) a 90 min que
se mantiene practicamente constante después de este tiempo. Esta conversion
es similar a la que normalmente se obtiene por un proceso de polimerizacidn
hidrolitica, donde se establece un equilibrio quimico entre las concentraciones
de los reactivos y productos. En este tipo de reaccién la concentracién final del
mondémero es del orden de 10%; el resto corresponde a oIi%c’)meros que
normaimente se pierden durante la purificacion del Nylon-6,""1194'® Respecto
al peso molecular, se observé que su valor es por lo menos |la mitad del valor del
Nylon-6 comercial (aprox. 25,000 g/gmol). Hay que sefalar que con la
polimerizacién hidrolitica se produce Nylon-6 de bajo peso molecular y que a
nivel industrial se utiliza un segundo proceso de re-polimerizaciéon en donde se
fomenta el crecimiento del Mw del Nylon-6 previamente producido. Dicho
aumento se logra incrementando la presion y la temperatura del reactor a la vez
que se extrae el agua residual?®,
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Tabla 6.4. Valores del Mw, Mn, PD y las conversiones de las polimerizaciones de Nylon-6 por
microondas a diferentes tiempos de reaccién.

Tier_n’po dg Mn Mw PD Conversion
reaccion (min) (g/gmol) (%)
15 924 1,729 | 18 7.6
30 4,099 | 8,241 2.0 70.8
60 4806 | 12,653 | 26 76.8
90 5481 | 17,270 | 3.1 771
120 3694 | 12,122 | 3.2 76.8
150 3,779 | 11,516 | 3.0 77.6
180 3947 | 10139 | 25 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 reaccion
hasta los 180 min, el valor del Mw diminuye a los 10,139 g/gmol. Esto indica que
para la sintesis del Nylon-6 por microondas, después de los 90 min del tiempo
de reaccién las moléculas del polimero empiezan a romperse o degradarse.
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0 —eo— Conversion 0
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Figura 6.22. Evolucion de la conversiébn y peso molecular de las polimerizaciones por
microondas del Nylon-6 a diferentes tiempos de reaccion.
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Caracterizacion térmica y morfolégica del Nylon-6 sintetizado por microondas.

El comportamiento térmico de los polimeros 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 cristalizacion y de fusién entre las muestras de Nylon-6
sintetizadas entre los 30 y 180 min, que son caracteristicos para el Nylon-6. La
exoterma de cristalizacién se presenta entre 180 y 190°C, mientras que la
endoterma de fusion presenta dos picos entre 190 y 225 °C'"92°,
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Figura 6.23. Termogramas de (A) enfriamiento (cristalizacion) y (B) calentamiento (fusién) por
DSC de los polimeros de Nylon-6 sintetizados por microondas a diferentes tiempos de reaccion.
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Tabla 6.5. Valores del peso molecular, temperaturas de fusién, cristalizacion, calor de fusion y
porcentaje de cristalinidad de los polimeros sintetizados por microondas a diferentes tiempos de
reaccion.

Tiempo de o PR
reaccion (9 Ilg\::ol) Tc (°C) Tm (°C) ?JI-;“; Crlst:Lzudad
(min) Tm; | Tm, g
15 1,729 174.3 | 192.3 | 200.3 | 87.8 46.2
30 8, 241 189.5 | 2103 | 2174 | 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 | 2094 | 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

+ E| % de cristalinidad se calculé segun Kelar y colaboradores®'®.

Sélo el Nylon-6 producido a 15 min mostré transiciones anchas y a menores
temperaturas. Esta reduccion en las temperaturas de fusion y cristalizacién se
debe principalmente al bajo peso molecular de este polimero que es de 1,729
g/gmol. La variacién de las temperaturas de fusion, cristalizaciéon y porcentaje de
cristalinidad con el peso molecular también ha sido observada para otros
polimeros, particularmente a bajos pesos moleculares donde la cinética de
cristalizacion se ve afectada®?. Lo mismo ocurre con el calor de fusion donde se
observa que para los polimeros sintetizados en el intervalo de tiempo de 60 a
180 min su valor no varia significativamente, mientras que para los polimeros
sintetizados a 15 y 30 min el calor de fusién es menor.

El estudio de morfologia 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 ° en el eje 20, que son los picos
caracteristicos de la fase cristalina o del Nylon-6 y corresponden a los planos
cristalograficos (200) y (002, 220). Ademas, en los difractogramas no se observa
un desplazamiento o reduccién en los picos de esta fase a. Estos resultados
confirman que el Nylon-6 sintetizado por microondas presenta una morfologia
caracteristica del Nylon-6 sintetizados por métodos convencionales

En resumen, con los estudios de FTIR, GPC, DSC y XRD, se puede confirmar la
sintesis del Nylon-6 por microondas, a diferentes tiempos de reaccion y
temperatura de 230°C y potencia del microondas de 600 W. Ademas, se
determiné un tiempo éptimo de 90 min para la sintesis de los nanocompuesto
poliméricos hibridos de Nylon-6/MWCNTs, que es el tiempo en el que se
obtienen el maximo valor del pero molecular y de la conversién del Nylon-6.
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Figura 6.24. Difraccion de rayos X de los polimeros de Nylon-6 sintetizado por microondas a
diferentes tiempos de reaccion.

Estudio del comportamiento térmico y la irradiacion de microondas.

En la Figura 6.25 se muestra el comportamiento de la temperatura y la potencia
en el proceso de polimerizaciéon 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 °C / min), pero después de este tiempo la velocidad de calentamiento se
incrementa de manera importante a 51.92 °C/min alcanzando la temperatura
final de reaccién de 230 °C en sélo 5.5 min. Esta variacién en la velocidad de
calentamiento esta relacionada al cambio de fase del estado sdlido al estado

liquido de la e-caprolactama?®'®.

Con respecto a la relacioén entre la potencia aplicada al sistema de reaccién y su
temperatura, se observa que inicialmente para alcanzar la temperatura de 230
°C 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 minimo del 5 %, y sélo se irradia la mezcla de reaccién
cuando su temperatura disminuye a valores inferiores a 230 °C. Este
comportamiento entre la potencia aplicada y la temperatura se debe a que el
equipo de microondas controla la temperatura de reaccién con la irradiacion 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 reaccion, el equipo irradia a la muestra en un porcentaje de
potencia adecuado para elevar la temperatura, y cuando el sistema sobrepasa
los 230 °C el equipo de microondas no irradia a la muestra.
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Figura 6.25. Comportamiento de la temperatura e irradiacién de microondas del sistema de
reaccion del Nylon-6.

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

6.2.2.1 Estudio de los nanotubos extraidos de los NCPHs
(nanohibridos).

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 polimero y nanotubos para su
posterior analisis. De los NCPHs sintetizados con MWCNTSs 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 numeros corresponden a las concentraciones de los NCPHs por
ejemplo: CNT-Ny1 al nanocompuesto con nanotubos al 0.5 % en peso y asi
sucesivamente).

Caracterizaciéon quimica por FTIR.

Estos MWCNTs extraidos de los NCPHs (nanohibridos) se analizaron por FTIR
y los resultados se muestran en la Figura 6.26; en donde se observa que ambos
nanohibridos presentan las bandas caracteristicas del Nylon-6: bandas de
estiramiento, sobretono y flexién dentro del plano del grupo funciona N-H en
3280, 3080 y 1536 cm™'; estiramiento del grupo C-N en 1248 cm™ y estiramiento
C=0 en 1635 cm™'. La mayoria de estas sefiales no las presentan los MWCNT-P
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y MWCNT-AA, pero la sefal que aparece en todos los nanotubos es la flexion
N-H dentro del plano, aunque esta banda es mas intensa y definida para los
nanohibridos. El grupo fun0|onal N-H esta asociado a las dos bandas
observadas en 3280 y 3080 cm™. Estas bandas no las presentan los nanotubos
puros, por lo tanto la banda de Ia flexion N-H dentro del plano en 1536 cm™ de
los nanohibridos se asigna al grupo funcional N-H del Nylon-6. Estos resultados
de FTIR siguieren que los nanohibridos se recubren con moléculas de Nylon-6
durante el proceso de polimerizacion 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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Figura 6.28. A) Comportamiento de la pérdida de peso y B) su derivada de Nylon-6, MWCNT-P y
los nanchibridos CNT-Ny.

El primer pico de los nanohibridos se relaciona con la presencia de e-
caprolactama residual que acelera la degradaciéon del Nylon-6'""%"  Sin
embargo, es posible considerar que el primer pico corresponde a oligbmeros de
Nylon-6 que estan injertados en los nanohibridos. En cuanto al segundo pico,
éste coincide con el pico del Nylon-6, por lo que se asume que cadenas de este
polimero se encuentran injertadas sobre los nanohibridos.
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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 nanohibridos 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 °C, que
corresponde a un 11.2 %. Los nanohibridos 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
caracteristicos de la degradacién del polimero de acido acrilico: el primer pico se
encuentra entre 150 y 270°C y esta relacionado con la degradacion del acido
carboxilico del polimero de acido acrilico; mientras que el segundo ubicado en el
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Figura 6.33. Espectros de RAMAN de los nanotubos puros (MWCNT-P) y nanohibridos CNT-
Ny1y CNT-AA-Ny1.

Los resultados de RAMAN para los nanohibridos CNT-AA-Ny (tratados con
plasma de AA) probablemente corresponden a la hibridacién 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 dispersién en acido formico donde se
supuso que los nanohibridos tienen adheridas moléculas de Nylon-6 sobre su
superficie, y si se toma en cuenta que por TGA no se observé una degradacién
correspondiente al acido acrilico y si al Nylon-6, es posible asumir que ambos
nanohibridos (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 nanohibridos (CNT-
Ny y CNT-AA-Ny) y la relacion Ip/lg.

Banda D Banda G Relacion

Nanotubos (1350 cm™) | (1580 cm™) lofl
MWCNT-P 0.97 0.67 144
CNT-Ny1 0.99 0.66 15
CNT-Ny2 0.98 0.64 153
CNT-Ny3 0.98 0.63 1.55
CNT-Ny4 0.97 0.64 151
CNT-AA-Ny1 0.97 0.64 151
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 hibridacion 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
polimerizacién de este monémero sino también la reaccidn entre estos grupos
funcionales de fos nanotubos y los grupos presentes en el monémero, oligbmero
y polimero. Procesos similares de nanohibridacién ya han sido propuestos en
otros trab%jos de investigacion con diferentes nanoparticulas vy
polimeros35’1 2,205,224,225.

En cuanto a la hibridaciébn de los nanotubos puros, ésta tenia 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 aplicacién de microondas. Ejemplos de
este tipo de hibridacién ya ha sido reportados en la literatura para otros sistemas
polimero-nanoparticula. Nadagouda y col. reportaron el entrecruzamiento de
alcohol polivinilico y SWCNTs puros, donde propusieron que la unién quimica
entre los grupos OH del polimero y la superficie de los nanotubos (SWCNTs)
esta influenciada por las microondas'®.

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 microondas?®??%. En el caso de la
purificacion y perfeccionamiento, las trazas de catalizador que contienen los
nanotubos se subliman??®2%’_ En cuanto al perfeccionamiento, se ha demostrado
que el tratamiento por microondas mejora la calidad de la red cristalina de los
CNTs?%?2%  por ultimo, en los procesos de funcionalizacién, las microondas
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pr ucen vacancias en los CNTs y su posterior reaccion con los g 0s
quimicos presentes?%?.

Considerando los resultados obtenidos en los experimentos con los nanotubos
puros, es evidente que durante la irradiacion de los MWCNTs con microondas se
produce su hibridacién 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 l[as moléculas del Nylon-
6 que se encuentras creciendo durante el tiempo de reaccion. De esta forma, el
proceso de polimerizacién in-situ en presencia de MWCNTs puros produce la
hibridacién entre ambos componentes. En la Figura 6.34 se muestra un
esquema de la hibridacion de los nanotubos puros y funcionalizados por plasma
de AA.

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

La hibridacién de los MWCNTs con moléculas de Nylon-6 tienen efectos sobre
las propiedades de los nanotubos. Por ejemplo, la dispersiéon en acido férmico
demostré que los nanohibridos pueden mantenerse dispersos en este solvente.
Ademas, se calculé el angulo de contacto de la pelicula que forman los
nanohibridos y se observaron valores entre 50 y 48 °, los cuales son mucho
menores en comparacion a los MWCNTs puros. En la Figura 6.35 se muestra
las imagenes del angulo de contacto de las peliculas de nanotubos puros y de
los nanohibridos.

Hibridacion de MWCNTSs puros y funcionalizados

Formacilén de vacancias Polimerizacion de los monomeros por Fxcitacion de COOH
‘acancias
itacion de COOH
a - & - - Excitacic¢
MWCNT-P MWCNT-AA

x Reaccion de Hibridacion /

Monomero y Polimr~-~ Grupo Fu
VN coc *
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c
A2 L.
MWCNT-P myvenNiI~-RAR

Figura 6.34. Esquema de la reaccion de hibridacion entre las moléculas del Nylon-6 y los
MWCNTSs puros y funcionalizados con plasma de AA.
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Tabla 6.7. Resistividad, conductividad y % en peso del recubrimiento de Nylon-6 (% hibridacion),
depositado sobre los nanohibridos CNT-Ny y CNT-AA-Ny.

CNT-Ny CNT-AA-Ny
MWCNT-P 1 2 3 4 1 2 3 4
R
[Ohm] 0.730 37.0 9.6 140 30] 570 740 650 930
C (9) 1.369 0.027 0.104 0.071 0.33]0.017 0.013 0.015 0.01
H (%) 0.0 17.0 10.6 14.4 9.9 149 15.3 174 137
R: Resistividad en Ohms C: Conductividad en Siemens H: hibridacién

Por ejemplo en los nanotubos de paredes multiples se ha observado que la
funcionalizacién quimica se produce en las primeras capas del nanotubo, por lo
que no dafia significativamente toda su estructura. Ademas, se demostr6 que los
grupos funcionales pueden ayudar a la transferencia de los electrones y con ello
aumentar la conductividad de los MWCNTs?%8,

En los nanohibridos CNT-Ny y CNT-AA-Ny, que estan recubiertos con una
pelicula de Nylon-6, no se encontraron evidencias de que la reaccién de
hibridacion haya dafiado los MWCNTSs, ya que la variacion en la relacién de
intensidades de las bandas D y G (Io/lg) no presenta valores muy altos como
para considerar que se produce un dafo a los MWCNTs. Ademas, también hay
que considerar que el Nylon-6 tiene grupos polares C=0, C-N, COOH y NH, que
pueden fomentar el trasporte de los electrones. Estos factores pueden contribuir
a la conductividad de las peliculas de los nanohibridos.

6.2.4 Efecto de los MWCNTSs sobre las propiedades de los NCPHs.
Composicion quimica de los NCPHs

Los espectros de FTIR de los nanocompuesto polimérico hibridos de Nylon-6 y
MWCNTs puros (Ny-CNT), y funcionalizados por plasma de acido acrilico (Ny-
CNT-AA) se muestran en la Figura 6.36. En los espectros de FTIR se observa
que ambos nanocompuestos presentan las bandas caracteristicas del Nylon-6:
flexiones fuera y dentro del plano del grupo N-H en 1540 y 686 cm™,
estiramiento ¥ sobretono del grupo C=0 en 3304 y 3060 cm™ y su estiramiento
en 1643 cm™ y estiramiento del grupo C-N en 1257 cm™. Por lo tanto, estos
espectros de FTIR indican que los NCPHs sintetizados por microondas son de
Nylon-6 y que tanto los MWCNTs puros 0 funcionalizados no modifican o
tuvieron un efecto sobre la estructura quimica 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).

Conversion y Mw de los NCPHs

La conversion de las polimerizaciones de los nanocompuestos y el peso
molecular en numero, en peso y polidispersidad de su polimero se caracteriz6
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 concentracion de los nanotubos.
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A la concentracién mas baja de nanotubos (0.5 %) se obtuvo un peso molecular
menor en comparacion con el Nylon-6 puro, pero al incrementar la concentracion
a 1.0 %, el peso molecular aumentd, sin embargo al incrementa aln mas la
concentracién de los nanotubos el peso molecular disminuye. Por ultimo, a Ia
concentracion mas alta de 5 % de nanotubos puros, nuevamente aumenta el
peso molecular. En el caso de la conversion se observa que a mayores valores
del peso molecular, aumenta la conversion de 76.6 a 78.6%, lo cual indica que al
consumirse una mayor cantidad de reactivos aumenta el Mw del nanocompuesto
polimérico hibrido.

En la sintesis de los nanocompuestos con Ny-CNT-AA se observd que su peso
molecular y conversion disminuyen con la presencia de los MWCNT-AA, pero
esta reducciéon no presenta una relaciéon directa con la concentracién de los
MWCNT-AA. Estos resultados son algo no esperado, ya que estas conversiones
son menores a la que se obtuvieron en las sintesis 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
polimerizacién del NCPH y por ello a los 90 min no se alcanza la conversion de
771 %.

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

Mn Mw PD
5481 | 17,270 3.15

Conversion
771

Nylon-6

Nanocompuesto polimérico hibrido (Ny-CNT)

MWCNT-P % Mn Mw PD Conversion
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 hibrido (Ny-CNT-AA)
MWCNT-AA % Mn Mw PD Conversion
0.5 6,494 | 17,677 27 73.0
1 5,593 | 14,411 25 717
2 4,504 | 11,699 2.5 68.8
5 4898 | 13,128 2.6 70.4
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Comportamiento térmico y velocidad de calentamiento de la sintesis 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 polimerizacién, ya que el tiempo al cual se
alcanzé la temperatura de reaccion (230 °C) disminuy6é de 5.5 a 1.5 min. De
igual forma el tiempo al cual se produce la fusién del monémero (70 °C) 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 agua®”’. La absorcién
del microondas por los nanotubos hace que éstos experimenten un incremento
subito en su temperatura ya que pueden trasformar facilmente la energia de las
microondas en energia calorifica?’2%2%7  Ambos tipos de nanotubos transfieren
el calor hacia la masa de reaccidén 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 comparacion a los nanotubos tratados por plasma
(MWCNT-AA); lo cual se puede deber a la funcionalizacién 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 rotacién dipolar y disminuye la
perdida de energia por conduccién eléctrica en los nanotubos, de esta forma se

reduce su capacidad de absorber microondas y transformar su energia en
07
calor?”’.

El comportamiento de los MWCNT-AA contrasta con lo anteriormente descrito,
pero esto se puede deber al tipo de funcionalizacién que produce el plasma de
AA. Las condiciones de operacion del tratamiento por plasma de AA fomentan el
proceso de recubrimiento/funcionalizacion, por lo que dicho tratamiento no dana
significativamente a los MWCNTs y no pierden la capacidad de absorber el
microondas y generar su calentamiento. Pero para los procesos de
funcionalizaciéon con acidos, la superficie de los MWCNTSs es erosionada o se
produce un gran numero de vacancias, para injertar los grupos COOH. Esta
degradacién disminuye tanto la conductividad eléctrica de los MWCNTs, asi
como su capacidad de absorber las microondas y producir su calentamiento. No
obstante, la variacion en la velocidad de calentamiento para los MWCNTSs 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 reaccion.
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Figura 6.37. Comportamiento térmico de las sintesis 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 sintesis de los NCPHs con tubos puros (Ny-CNT)
y fucionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-AA).

Ny-CNT Ny-CNT-AA
Nylon-6 % MWCNT-P (%MWCNT-AA)
0.5 1 2 5 0.5 1 2 5
Vc=*
(°C/min) 418 | 657 766 115 1916| 522 605 821 164.2

*Vc: velocidad de calentamiento = 230 °C/Tiempo a 230 °C
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6.3 Relacion entre la hibridacion de los MWCNTs con la composicién
quimica, peso molecular, conversién y velocidad de calentamiento
de los NCPHs.

En la Tabla 6.10 se muestran los porcentajes de pérdida en peso y la relacién de
intensidades Ip/lg para los nanohibridos, los cuales fueron determinados por
TGA y RAMAN respectivamente. Asi mismo, se muestra el peso molecular, la
conversion y la velocidad de calentamiento de los NCPHs. Para los
nanocompuestos hibridos Ny-CNT se observan relaciones inversas entre el
porcentaje de pérdida en peso (o grado de hibridacidn) y los pesos moleculares.
Estas relaciones sugieren que al incrementarse el peso y por ende el nimero de
las moléculas de Nylon-6 que se injertan sobre los nanotubos de carbono puros
(% de hibridacion) 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 polimero sobre y
fuera de la superficie de los MWCNTs.

Para los nanocompuestos hibridos sintetizados con nanotubos tratados con
plasma no hay una relacién y tendencia definidas entre el % de hibridacién y el
peso molecular; ya que al incrementarse el % de hibridacién de 13.7 a 14.9 el
Mw aumenta de 13,128 a 17,677 g/gmol; pero al incrementar el % de hibridacion
a 153 y 17.4 el Mw disminuye a 14,411 y 11,699 g/gmol. Sin embargo,
nuevamente se observa que el valor mas alto de % de hibridacién le
corresponde el Mw mas bajo.

Tabla 6.10. Valores del peso molecular, conversién y velocidad de calentamiento de la sintesis
de los NCPHs (Ny-CNT y Ny-CNT-AA); y el % peso de la hibridacién y su relacion lp/lg de los
nanchibridos (CNT-Ny y CNT-AA-Ny).

Nanocompuestos poliméricos hibridos (Ny-CNT) Hibridacion
MWCNT-P Mw Conversion o . CNT-Ny
(%) (g/gmol) (%) Vc (°C/min) (% peso) Ib/lg
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 hibridos (Ny-CNT-AA) Hibridacion
MWCNT-AA Mw Conversion o . CNT-AA-Ny
(%) (g/lgmol) (%) Vc (°C/min) (% peso) In/lg
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 hibridacién y la conversidon de los nanohibridos Ny-CNT
presentan una relacién que implica que al incrementarse el % hibridacién se
obtiene una menor conversiéon. Este comportamiento sugiere que ademas de la
competencia en el crecimiento de las moléculas de Nylon-6 que se encuentran
sobre los MWCNTSs y en el medio de reaccién; el crecimiento de las cadenas de
polimero sobre los nanotubos puede reducir la conversion de los mondémeros.

Los nanocompuestos hibridos de Ny-CNT-AA presentaron una relacion similar a
la observada en el nanocompuesto hibrido Ny-CNT. La cual consiste en que al
aumentar el % de hibridacion se reduce el valor de conversion. Por ejemplo, al
valor mas alto de % de hibridacién (17.4 %) le corresponde la conversién mas
baja (68.8 %), mientras que a menores valores del % de hibridacion (15.3, 149y
13.7 %) la conversién 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 conversion de la reacciéon de
polimerizacién. Esto sugiere que ambos tipos de nanotubos (puros y
funcionalizados) pueden influenciar la reaccién de polimerizacién del Nylon-6
sintetizado por microondas. Esta influencia es mas notoria en los
nanocompuestos hibridos en donde se utilizaron los nanotubos tratados con
plasma, ya que su maximo valor de conversion (73%) es mas bajo que el que se
obtiene en la polimerizacion del Nylon-6 puro por microondas (77.1%).

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

Estos estudios sugieren que los MWCNTSs puros y funcionalizados por plasma
tienen un efecto sobre la reacciéon 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
conversion y el peso molecular de los nanocompuestos hibridos. Estos
posiblemente se deba a que iniciaimente 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 mas en la reaccién quimica.
Ademas, también pueden acelerar la velocidad de calentamiento de la reaccién
de polimerizaciobn de manera muy significativa (de 50 a 190 °C/min). No
obstante, los resultados obtenidos en estos experimentos no aportan la
informacién necesaria que permita definir si la aceleracion en la velocidad de
calentamiento de la reacciéon de polimerizacién o la reaccion de hibridacién entre
los nanotubos y el polimero es la que afecta mas al proceso de polimerizacién
del Nylon-6.
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6.4  Relacioén entre la hibridacién de los MWCNTs con la morfologia de
los NCPHs.

Los termogramas correspondientes al primer enfriamiento (cristalizacién) y
segundo calentamiento (fusién) del Nylon 6 asi como de los nanocompuestos
hibridos 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 fusién y de cristalizacién se presentan en la Tabla 6.11.
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Figura 6.38. Termogramas de enfriamiento (cristalizacion) 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
cristalizacién para ambos nanocompuestos se desplazan a mayores
temperaturas en comparacion con el Nylon-6 puro. Tanto en el Ny-CNT como en
el NY-CNT-AA el desplazamiento es mas notorio a concentraciones de 0.5y 1%
de nanotubos puros (desplazamiento de 8°C) y funcionalizados por plasma
(desplazamiento de 6°C). Para los NCPHs de mayores concentraciones (2 y 5%)
la diferencia fue menor; tanto con los nanotubos puros (3 a 4°C) como con los
funcionalizados (4 a 6°C). Ademas, a concentraciones de 2 y 5% de nanotubos,
ambos nanocompuestos muestran un segundo pico de cristalizacion que se
encuentra en 205 y 208°C, respectivamente.

El aumento en la temperatura de cristalizaciéon indica que los nanotubos actuan
como agentes de nucleacion'®'®®  La aparicion del segundo pico de
cristalizacién algunos autores la atribuyen a: 1) la existencia de dos diferentes
poblaciones de cristales y I1) dos procesos de cristalizacion??°. En el primer caso,
uno de las poblaciones de cristales es el que se forma por un proceso de
nucleacién sobre la superficie de los MWCNTS, lo que produce el crecimiento de
cristales en direccién 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
MWCNTSs. La combinacién de ambos tipos de cristales probablemente explique
la formacién de los dos picos de cristalizacion??®. En el segundo caso se justifica
la formacién del segundo pico de cristalizaciéon debido a la presencia de dos
procesos de cristalizacion, esta teoria fue propuesta por Phang y col.?*°. Phang
considera que el segundo pico de fusion proviene de las moléculas de Nylon-6
que se adhieren a los sitios de nucleacion de los MWCNTs y que produce una
morfologia con forma de gota sobre los nanotubos, la cual se observé en los
nanocompuestos preparados por este autor. Ademas, la presencia del segundo
pico de cristalizacién parece depender de la concentracién y de la compatibilidad
entre los nanotubos y el polimero.

En la Figura 6.39 se muestra la fusién 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 fusién en 209 y 216 °C. Cada
uno corresponde a una fase cristalina distinta del Nylon-6: a la fase y le
corresponde el pico de menor temperatura de fusion y a la fase a se le atribuye
el pico de mayor temperatura’®. Para los NCPHs se observa que a
concentracion de 0.5 y 1 % de nanotubos puros y funcionalizados, el primer pico
de fusion tiende a unirse al segundo. Al incrementar la concentracion de
nanotubos a 2.0 y 5.0%, el primer pico de fusion desaparece dando como
resultado una sola isoterma de fusién. Esto sugiere que los NCPHs preparados
tanto con los nanotubos puros como con los funcionalizados cristalizan
preferencialmente en la fase a, que es mas estable del Nylon-6. Este
comportamiento también ha sido observado en diferentes trabajos de
investigacion, en los cuales se ha utilizado tanto el método de mezclado en
fundido o polimerizacion in-situ para fabricar los nanocompuestos'®"22%23,

91



>

209 /\216
EA Primer pico /—>
2
| .
c L2 Ny-CNT \ 219
[4+1
2 off os5%
J 3
o|l1*% :
=
= 2% :
]
% 214-215'
140 160 180 200 220 240
Temperatura (°C)
B 216
209
Nylon-6
< A L
= Ny-CNT-AA Primer pico : 219
= | L0:5% ;
c 8
238 1%
W \215-216
o 2. % :
)
u- 5 0/0 :
t
i

120 140 160 180 200 220 240
Temperatura (°C)

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 cristalizaciéon y
fusién 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 fusion (ATm) a una concentracién de 0.5 y 1 % de
nanotubos puros es menor en comparacion a del pico de fusién del Nylon-6. En
el caso de los nanocompuestos con concentraciones de 2.0 y 5.0 % de
nanotubos puros se observa que sélo tienen un pico de fusién y la amplitud de
sus picos aumenta en comparacién con los nanocompuestos con menores
concentraciones. Yang y colaboradores observaron que la amplitud del pico de

fusion de los nanocompuestos decrece con el incremento de la concentracién de
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los MWCNTs; estos resultados indican que los cristales del nanocompuesto son
mas perfectos y su distribucién del tamafio es mas homogénea'’. Logakis y
colaboradores observaron lo contrario, la amplitud del pico de fusién aumento6 al
incrementar la concentracién de los MWCNTs, lo cual parece indicar que la
distribucion del tamafio de los cristales no es homogénea; esto se debe a que
los MWCNTs impiden la formacion de cristales largos y perfectos, dado que
restringen o limitan el movimiento de las moléculas del Nylon-6%?°. Esta aparente
contradiccion se resuelve al considerar la concentraciéon de los MWCNTs que
utilizé cada autor. Yang trabajé con concentraciones de 0.5, 1.0y 1.5 % en peso
y Logakis con concentraciones mayores: 2.5, 5, 10 y 20 %. Los resultados
observados por estos autores indican que a concentraciones bajas de (0.5 - 1.5
%) la amplitud del pico de fusién decrece, pero al incrementar la concentracién 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 distribucion del tamafio de
los cristales es mas estrecha lo que significa que el perfeccionamiento de los
cristales se incrementa. Sin embargo a concentraciones de MWCNT-P mas aitas
(2.0 y 5.0 %) la distribuciéon del tamario 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 concentracion de los MWCNT-AA. Este comportamiento
sugiere que los nanotubos funcionalizados incrementan la amplitud de la
distribucidén del tamafo de los cristales.

Tabla 6.11. Temperaturas de fusion y cristalizacion 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 (C) Tc (C)
Tmy Tm, | ATm Tcq Tc, ATc
Nylon-6 209.3{216.3| 26.4 | 188.0 16.5
0.5 216.7 2194 | 26.2 | 196.1 25.7
Ny-CNT 1.0 217612198 26.2 | 1958 27.4
2.0 — |2143] 318 | 190.7 } 2054 | 416
5.0 — 12153 332 | 192.8 | 205.1 | 43.1

MWCNT-AA Tm (°C) Tc (°C)
(%) Tmi | Tm, | ATm | Tcq4 Te, | ATc
0.5 215.7]218.9| 275 | 195.1 19.8
Ny-CNT-AA 1.0 — 1219.0} 28.1 | 195.0 22.1
2.0 — |216.7) 333 | 1947 | 208.3 | 41.3
5.0 215.0] 36.2 | 192.7 1 205.0 | 483
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La morfologia de los NCPHs también se estudi6é por difraccién de rayos X, los
difractogramas se muestran en la Figura 6.40. Se puede observar que ambos
nanocompuestos hibridos 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 algun desplazamiento en algunos de sus picos.
En los estudios de XRD de la morfologia de los nanocompuestos de Nylon-6 se
ha observado que se favorece la formacion 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 polimero®®°.
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Figura 6.40. Difraccion de rayos X del Nylon-6 y los NCPHs con nanotubos puros (Ny-CNT) y
funcionalizados por plasma de AA (Ny-CNT-AA).
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Con los estudios de DSC la caracterizacion de los MWCNTs que se extrajeron
des estos nanocompuestos, es posible proponer la relacion entre la hibridacién
de los MWCNTs con el Nylon-6. Los estudios mas relevantes obtenidos por
DSC observaron la presencia o formaciéon de un segundo pico de cristalizacion
en el rango de temperatura entre 205 y 208°C. De acuerdo a Saeed, Logaskis y
Phang este pico podria estar relacionado con la funcionalizacion y/o
compactibilidad de los nanotubos con el Nylon-616522%230

En el trabajo de Saeed, los nanocompuestos se prepararon por el método de
polimerizacion in-situ y se utilizaron tanto MWCNTs puros como funcionalizados
con grupos COOH. La preparaciéon de estos compuestos consistio inicialmente
en dispersar los nanotubos en el monémero e-caprolactama con ondas de
ultrasonido a 120 °C y durante 1 hora. Bajo estas condiciones no soélo ocurre la
polimerizacién sino que también los MWCNTSs funcionalizados reaccionan con el
Nylon-6. Los termogramas de DSC muestran el segundo pico de cristalizacion
en 208 °C en ambos nanocompuestos preparados con MWCNTs puros y
funcionalizados, donde la intensidad del pico aumenta con el incremento en la
concentracion de los MWCNTs.

Logaskis diluy6é en Nylon-6 un masterbach con 20% de MWCNT puros mediante
el mezclado en fundido. El segundo pico de cristalizaciéon se observé a partir de
la concentracion de 2.5 % en peso, que es la concentracién mas baja reportada
por este autor. La posicion de este pico se desplaza hacia mayores valores de
temperatura conforme aumenta la concentraciéon de los MWCNTs de 2.5 a 20 %.

Phang preparé los nanocompuestos por el método de mezclado en fundido y
utilizando MWCNTSs funcionalizados con grupos COOH y OH. El segundo pico
se observé a partir del nanocompuesto con una concentracién de 0.5 % en peso
y se acent(ia al incrementar la concentracion de los MWCNTs. Phang consideré
que la formacién de este segundo pico se debe a la atraccion entre las
moléculas del Nylon-6 y los grupos funcionales de los MWCNTSs.

En suma, la presencia del segundo pico de cristalizacién depende de la
concentracion, dispersion y funcionalizacién de los MWCNTSs en el Nylon-6. En
los experimentos en donde se produjo la polimerizacion del Nylon-6 (Saeed)
tanto nanotubos puros como los funcionalizados presentaron este segundo pico
de cristalizacion en todas las concentraciones estudiadas. Esto se debi6é a que
en este trabajo se dispersaron los nanotubos con ultrasonido durante 1 hora, lo
cual produce la desaglomeracién y mayor exposiciéon de los nanotubos al
polimero. Por lo tanto es muy probable que el grado de dispersion de los
MWCNTs tenga un mayor efecto en la formacion de este segundo pico de
cristalizaciéon. En el presente trabajo de tesis doctoral, se observé que el
segundo pico de cristalizacién se presenta en los nanocompuestos que tienen
una concentracion del 2.0 y 5% de nanotubos puros como funcionalizados por
plasma de AA (MWCNT-P y MWCNT-AA). En el caso de la dispersion es muy
importante considerar que el método de polimerizacién in-situ por microondas no
cuenta con un mecanismo que fomente la dispersidén y desaglomeracién de los
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nanotubos en los nanocompuestos durante la reaccion de polimerizacién.
Tampoco se aplicé un método de dispersion de los nanotubos en los
mondmeros antes y después de la reaccion de polimerizacion.

Sin embargo, con los estudios realizados a los nanotubos que se extrajeron de
los nanocompuestos se determiné que estos forman un nanohibrido con el
Nylon-6, lo cual aumenta su compatibilidad. Ademas, las microondas fomentan
la distribucion de los nanotubos puros y funcionalizados en el polimero durante
la reacciéon de polimerizacion. Por lo tanto, la hibridacién y distribucién de los
nanotubos que produce la radiaciéon del microondas son capaces de fomentar la
formacién del segundo pico de cristalizacion del Nylon-6 a las concentraciones
de2y5 %.

6.5 Efecto de la hibridacién sobre el grado de dispersion de los
MWCNTSs y la conductividad eléctrica de los NCPHs.

Las microondas son capaces de dispersar las nanoparticulas en los polimeros
debido a que estas ondas electromagnéticas pueden producir un momento
dipolar en las nanoparticulas que las hace vibrar; para comprobar esta
suposicion se realizé un experimento en donde se agregaron en el reactor de
microondas los mondémeros e-caprolactama y acido-6-aminocapréico con
MWCNTSs puros sin tratamiento de desaglomeraciéon con ultrasonido, como se
muestra en la Figura 6.41, en donde se observa inicialmente que los MWCNTs
(A) no estan distribuidos en el monémero (puntos negros en el toda la masa de
reaccién). Esta mezcla de reaccion se irradié con microondas a 600 W de
potencia, durante 90 min y sin agitaciéon. Después de ese tiempo de reaccién se
observd (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 agitacién durante el proceso de polimerizacién por microondas.

En el caso de los NCPHs sintetizados en la presente tesis doctoral, en la Figura
6.42 se muestran las imagenes tomadas con el microscopio 6ptico a 200
aumentos de los NCPHs A) Ny-CNT y B) Ny-CNT-AA a una concentracion del
0.5 % de nanotubos puros y funcionalizados respectivamente. Con estas
imagenes se estudié la distribucién del tamaro de los aglomerados de los CNTs.
En esta figura se puede observa que para ambos nanocompuestos, se tiene una
poblacion principal en el intervalo de 1 X 10° a 2 X 10* nm, que equivale al 80 %
de la fraccién en numero de aglomerados. Esta distribucién de los aglomerados
de los NCPHs concuerda con los resultados obtenidos en la caracterizacion de
la reduccién de tamafo de los aglomerados por ultrasonido en fase gas, cuya
distribucién de aglomerados presenta dos poblaciones en 1.5 y 4.7 X 10° nm
(Figura 6.15). Estos resultados sugieren que el tamafio de los aglomerados de
los MWCNTs puros y funcionalizados por plasma no se modifica después del
proceso de polimerizacion in-situ por microondas.
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En la tabla se puede observar que la conductividad de ambos nanocompuestos
hibridos aumenta con la concentracién de 5 X 107° a 2.7 X 10° para los Ny-CNT
y para los Ny-CNT-AA de 5 X 10™"° a 2.2 X 10°®. 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 107° s/cm.

Tabla 6.12. Conductividad eléctrica de los NCPHSs.

Ny-CNT
Nylon-6
y 05 | 1 | 2 | 5
Resistividad 144 9 9 6 5
(Q*cm) 2.0X10 1.9 X 10 1.3 X 10 1.2X10° 3.7X10
Conductividad 15 10 10 7 6
" (Slem) 50X 10 54X 10" 7.7X10 8.1X107 27X10
Ny-CNT-AA
Nylon-6
y 05 | 1 | 2 l 5
Resistividad 14% 9 9 9 5
(Q*cm) 2.7 X 10 1.8X10° 51X10° 42X10° 45X10
Conductividad | 5y 1515 | 55x10™ 60X10™ 94X10™ 22X10°
(S/cm)

* Resistividad volumétrica en condiciones ambientales' ~.

1x10° -
—~ 9x10°A
E -6
O 6x10 1
2 5
- 3x10°1 &//—7
(1]
=] £
e 9
5 2x10 "
S 1x10°-
S gx10™ —o— Ny-CNT

—s— Ny-CNT-AA
(& ] 4x10™"°- y
o I S e S

Concentracion MWCNTs (%Peso)

Figura 6.44. Comportamiento de la conductividad de los NCPHs con respecto a la concentracion
de los nanotubos puros y funcionalizados.
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Pero al incrementar la concentracion de nanotubos a 2 y 5 % la magnitud de la
conductividad aumenta a 1 X 107 y 1 X 10® S/cm. El comportamiento de la
conductividad para los NCPHs en donde se utilizan los nanotubos tratados con
plasma de acido acrilico, la conductividad aumenta con la concentracién de los
nanotubos, pero en una menor relacién. Para las concentraciones de 0.5, 1y 2
% en peso de nanotubos, la conductividad es de una magnitud de 1 X 107"° S/em
y cuando la concentracién aumenta al 5 % la conductividad aumenta a la
magnitud de 1 X 10°®. Estos resultados indican que para los NCPHs en donde se
utilizan los MWCNT-AA es necesario incrementar mas su concentracion para
alcanzar mayores valores de conductividad y que estos sean parecidos a los de
los NCPHs con MWCNT-P.

Por lo tanto, la funcionalizaciéon por plasma tiene un efecto negativo sobre el
umbral de percolacion eléctrico de los NCPHs, porque a una concentracién del 2
% en peso la conductividad es de 9.4 X 107'° S/cm. Esto indica que a esta
concentracion no se ha formado una red de MWCNT-AA en el polimero que
incremente su conductividad®®2. Sin embargo, a la concentracién del 5 % se
alcanza el umbral de percolacioén eléctrico ya que la conductividad aumenta a
2.2 X 10° S/cm. Para los NCPHs en los que se utilizan los nanotubos puros, se
puede notar que su umbral de percolacién se alcanza en aproximadamente 2 %
de su concentracion, ya que al incrementar su concentracion hasta el 5 % al
conductividad aumenta sélo un orden de magnitud de 8.1 X 107 a 2.7 X 10°®
S/cm. No obstante, estos valores de conductividad pueden variar ya que
depende del estado de distribucién y dispersion que presenten los MWCNTs en
los NCPHs.

Los estudios de dispersién de los MWCNTs sugieren que los nanotubos a una
baja concentracion pueden tener una buena distribucibn pero una mala
dispersién ya que existen aglomerados de micras. Pero al incrementar la
concentracion de los MWCNTSs en los nanocompuestos, se mantiene una buena
distribucion la que permite la formacién 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 dispersion y
se mantiene la distribucién de los MWCNTs en los NCPHs es muy probable que
el umbral de percolacién 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 observé que para los MWCNTSs puros el umbral de
percolacion eléctrico se presento al 5 % de concentracidén con una conductividad
de 3.15 X 10° S/cm. Para los MWCNTs funcionalizados el umbral de
percolacion se alcanzo hasta el 7 % de su concentraciéon a una conductividad de
7.46 X 10 S/cm. La preparaciéon del nanocompuesto que utilizé6 Saeed es muy
similar al procedimiento de la presente tesis doctoral, ya que utilizé la
polimerizacién hidrolitica del Nylon-6, los mismos mondémeros, MWCNTSs puros y
funcionalizados, pero sin microondas. En la preparacién de los nhanocompuestos
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este autor utiliz6 ondas de ultrasonido para dispersar los MWCNTs en los
monémeros en estado fundido durante 1 hora antes de realizar la reacciéon de
polimerizacion.

Esta comparacion entre el trabajo de Saeed y el de la presente tesis doctoral
sugiere que la distribucién de los MWCNTs en el Nylon-6 que producen las
microondas incrementa la conductividad eléctrica en los NCPHs de 5 X 10" a
2.7 X 10° S/cm, y ademas 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-6"%°.

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

E! comportamiento térmico de los NCPHs sintetizados por microondas se
estudid 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 concentracién de 0.5y 1 % de nanotubos puros, la degradacién es similar a
la que presenta el Nylon-6. Para los NCPHs con concentraciones de 2y 5 % de
MWCNT-P se observa una pérdida de peso a los 150 °C, 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 concentracion de 0.5 % de
nanotubos su comportamiento de degradacion térmica es muy similar al del
Nylon-6. Al incrementar la concentracion 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 maxima 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
0.5y 5.0 % se observa que la temperatura de la maxima velocidad de pérdida de
peso disminuye 8° C. Para los NCPHs con 2.0 y 5.0 % de nanotubos puros se
observa un pico en 140 y 150 °C, 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 maxima 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 degradacion térmica de los nanocompuestos de Nylon-
6 con MWCNTSs, ha sido tema de estudio de otros investigadores, los cuales han
encontrado diferentes comportamientos. Algunos autores han demostrado que
los MWCNTSs mejoran la estabilidad térmica del polimero y otros han observado
que la estabilidad de los nanocompuestos es igual a la del Nylon-6. Yan y col.
observaron que los MWCNTs mejoran la estabilidad térmica del Nylon-6, y que
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ademas la estabilidad aumenta conforme se incrementa la concentraciéon de los
nanotubos en el nanocompuesto. Su temperatura de maxima velocidad de
pérdida de peso fue 10 °C mayor a la del Nylon-6 al utilizar concentraciones de
nanotubos entre 1y 1.5 % en peso'’. Yan considerd que este incremento en la
estabilidad térmica se debe a que los MWCNTs ejercen un efecto coraza que
retarda la degradacion del polimero.

A 439
{
]
¥
431 N
< !
5 Nylon-6 f
[ys]
Ny-CNT
oY 0.5%
2
'qj 1%
(] 150\ 29
140
\ 5%
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)
440
Nylon-6 :
S |Ny-CNT-AA :
3 0.5% '
(C 1
® 1% !
2 7
b [
g 2% N
|
5% —A_
:
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

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 concentracién de 5 % en peso de MWCNTs
puros y funcionalizados es similar a la estabilidad térmica del Nylon-6'°.
Schartel y col. estudiaron la estabilidad térmica del nanocompuesto de Nylon-6 y
MWCNTs a una concentracion del 5.0 % en peso y observaron que los
nanocompuestos tienen el mismo comportamiento térmico que el Nylon-6, ya
que la maxima velocidad de pérdida de peso en ambos materiales es la misma;
ademas se observd una pérdida de peso del 2 % alrededor de 126 °C que
corresponde al agua contenida por el Nylon-6.

Schartel concluyé que en el Nylon-6 los MWCNTs actian como nanoparticulas
inertes con respecto a la degradacion térmica del polimero®. 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 hibridos de Nylon-6.
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CONCLUSIONES



De acuerdo con los resultados de estos trabajos de investigacion se concluye lo
siguiente.

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

2. Fue posible la sintesis por microondas de los NCPHs de Nylon-6 y
MWCNTSs puros y funcionalizados por plasma de acido acrilico.

3. Se produjo la reaccién quimica entre las moléculas de Nylon-6 y los
MWCNTs puros y funcionalizados por plasma de acido acrilico. En el
primer caso se debe a la formacion 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
reaccion de polimerizacién del Nylon-6, ya que se comprobé que pueden
alterar tanto la conversién como el peso molecular del Nylon-6, ademas
provocan un incremento en la velocidad de calentamiento de esta
reaccion de polimerizacion.

5. La nanohibridacién de los MWCNTSs 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 cristalizacion y aumenta
su conductividad eléctrica. Los nanohibridos se dispersan en &acido
formico, su caracter es hidréofilo y pueden formar peliculas con una
conductividad de 1 X 102y 3.3 X 10" Siemens.
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TRABAJO A
FUTURO



Disefiar un proceso que permita producir la desaglomeraciéon de las
nanoparticulas al mismo tiempo que se funcionalizan por plasma.

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

Modificar el sistema de reaccién de la sintesis del Nylon-6 y los NCPHs
por microondas para incorporar un sistema para controlar la presién y
extraccion del agua que se genera en la reaccién de polimerizacién. De
esta forma se podra tener un mayor control sobre los procesos de
polimerizacién.

Utilizar un reactor monomodal de microondas para estudiar el efecto de la
potencia sobre el grado de hibridacién de los MWCNTSs puros.

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

Escalar la sintesis de los NCPHs por microondas a mayores niveles de
produccién o en sistemas de reaccién continuos.
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