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OBJETIVO

Realizar una recopilacion y anélisis de los trabajos cientificos y tecnologicos que permitan
identificar las tendencias y casos de oportunidad de innovacion cientifica y tecnoldgica sobre
el tema de la modificacion y funcionalizacion superficial de los nanotubos de carbono. para su
uso en la formulacién de nanocompuestos poliméricos, asi como también el impacto de dicha

funcionalizacion sobre las propiedades finales del nanocompuesto.
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1 INTRODUCCION

Los materiales nanocompuestos han revolucionado las propiedades de los materiales
compuestos ya que por medio de ellos, es posible materializar el aprovechamiento de las
propiedades de las nanoparticulas. Los nanocompuestos, son materiales que consisten en la
mezcla de nanoparticulas o nanoestructuras (particulas que por lo menos tienen una de sus
dimensiones a escala nanométrica 1x10® m) con sustratos o matrices que comprenden la
mayor composicion de estos nanocompuestos como: ceramicos, metales, vidrio y polimeros,
entre otros. Como se menciono anteriormente, el objetivo de la sintesis de estos materiales
consiste en utilizar y explotar las propiedades de las nanoparticulas, por lo que se espera que
estas transfieran sus propiedades al sustrato, ya que las nanoparticulas ticnen una influencia
desde un nivel molecular hasta un nivel microscopico sobre el sustrato con el que se mezclan
[1]. Dicha influencia se ve manifestada en una mejora considerable en las propiedades
térmicas, mecanicas, quimicas, eléctricas, estructurales, etc., de los materiales

nanocompuestos [2].

En la altima década, los nanocompuestos poliméricos (NCPs) han sido de gran interés tanto
por ¢l area cientifica, académica como tecnologica, debido a la gran mejora en las propiedades
fisco-mecanicas de los polimeros, comparados con los materiales compuestos que utilizan
cargas o rellenos convencionales de tamafio micrométrico (1x10® m). Las nanoparticulas en
Jos NCPs se utilizan como nanorefuerzos que imparten propiedades o funcionalidades a los
polimeros, y debido a su tamafio nanométrico y gran area superficial, es posible reducir
considerablemente la fraccion volumen o peso de la nanoparticula en el polimero en
comparacion de los compuestos con refuerzos micrométricos, pero sin comprometer o
producir una reduccion sobre las propiedades de los NCPs. De esta forma se producen los
nanomateriales poliméricos con un alto valor agregado y propiedades unicas, por lo que

también se les conoce como materiales poliméricos avanzados [3].
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Dentro de los refuerzos de tamafio nanométrico se destacan las nanoestructuras de carbono en
forma de tubos (CNTs) de pared sencilla (SWCNTs) y de pared miltiple (MWCNTSs) ya que
poseen una resistencia a la tensién y modulo mayores a las del acero a escala nanométrica,
razon por la cual, en afios recientes los NCPs de este tipo de estructuras de carbono han sido
estudiadas con gran interés para desarrollar materiales con excelentes propiedades mecanicas,
asi como en la mejora de sus propiedades térmicas, eléctricas y bioquimicas de los polimeros,

de esta forma se incrementa el campo de aplicacion de estos NCPs [3,4,5].

De los estudios de los NCPs con CNTs, se ha observado que la funcionalizacion de los
nanotubos puede mejorar significativamente las propiedades de estos nanocompuestos, por lo
que actualmente la funcionalizaciéon de los CNTs es fundamental en la fabricacion de estos

nanomateriales.

Por lo tanto, las propiedades de los NCPs se ven afectadas por el tipo de funcionalizacion que
los CNTs presentan, ya que de estas dependen tanto las interacciones polimero-nanotubos de
carbono (polimero-CNTs) asi como de la dispersion uniforme de los CNTs en la matriz

polimérica [6].

Debido a lo anterior, es importante considerar qué tipo de procesos y qué funcionalizaciones
se pueden producir sobre los CNTs, asi como su impacto en las propiedades de los NCPs. Esto
permitira producir nanomateriales con propiedades a la medida de las necesidades y volverlos
atractivos para las diversas industrias que emplean polimeros como la industria automotriz,
biomédica, farmacéutica, textiles, alimentos, entre otras. Por ello, la demanda actual de
simplificar y optimizar los procesos, tanto de funcionalizacion de CNTs y preparacion de
NCPs conlleva una busqueda continua para la mejora en el desempeiio de los materiales
nanocstructurados, es por tal razén, que se plantea el presente estudio sobre la

funcionalizacion de los CNTs y su impacto en las propiedades de los NCPs.
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2 ANTECEDENTES

Las nanoparticulas han sido estudiadas extensivamente, ya que presentan muy buenas
propiedades ya sean fisicas quimicas o térmicas, esto las hace atractivas para su aplicacion en
muchas areas tecnoldgicas y cientificas, entre ellas la biologia, quimica o fisica entre otras, por
lo que se han desarrollado materiales nanoestructurados para lograr las aplicaciones de dichas
propiedades, cuya fabricacion consiste en mezclar nanoparticulas con sustratos o matrices
como lo son los polimeros, cerdmicos, metales, vidrio, etc. De tal manera que se transfieran las
propiedades de las nanoparticulas a los sustratos y los materiales que resultan tengan buena
resistencia mecanica, conductividad eléctrica, actividad antibacteriana, etc. Por cjemplo

algunos de estos materiales son los NCPs.

Con la claboracion de NCPs, se obtiene una gran variedad de ventajas y potencial de
aplicaciones de estos nanomateriales, pero también existen algunos problemas durante su
elaboracion, algunos de los mas importantes son la dispersion de las nanoparticulas en el
polimero y la compatibilidad de los componentes polimero-nanoparticula. De alli, que sec

pueden tener consecuencias negativas en las propiedades de los NCPs.

Por lo tanto, para fabricar NCPs se toman en cuenta factores tales como, el proceso de sintesis,
propiedades del nanocompuesto, dispersion de nanoparticulas y la toxicidad, ya que estos

factores proporcionan las propiedades finales del nanocompuesto [7,8].

Sintesis. De ella dependen las propiedades finales de los NCPs y se consideran las condiciones
de procesamiento del polimero y la incorporacion de las nanoparticulas al polimero. Para
fabricar los nanocompuestos se pueden utilizar los métodos de mezclado en fundido, mezclado

en solucion y polimerizacion in-situ [9,10].

Mezclado en fundido. Se aplica a polimeros termoplasticos y consiste en mezclar
nanoparticulas en el polimero en estado fundido y solo se aplica para polimeros termohabiles.
Pueden utilizarse camaras de mezclado y en forma continua, usando procesos de extrusion o

inyeccion [11,12,13].
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Mezcludo en solucién. Consiste en la disolucion del polimero en un solvente, se agregan y se
mezclan las nanoparticulas, solo se realiza para polimeros que se pueden disolver. Con éste
proceso se pueden producir nanocompuestos de diferentes formas, por ejemplo, las nanofibras
mediante el método de electro-hilado (electrospinning), también se pueden producir

membranas mediante sol-gel y peliculas mediante capa por capa (layer-by-layer).

Polimerizacion in-situ. Consiste en llevar a cabo la reaccién de polimerizacion en presencia
de las nanoparticulas. Con éste método se facilita la unién quimica o covalente entre las
moléculas del polimero y las nanoparticulas, debido a que en el medio de reaccion hay
especies reactivas, las cuales forman al polimero y pueden reaccionar con la superficie de las

nanoparticulas [14,15,16].

Los tres métodos mencionados anteriormente pueden asistirse por otros procesos secundarios
que ayudan a mejorar la dispersion de las nanoparticulas como lo son las ondas de ultrasonido

y radiacion de microondas, antes y/o durante la sintesis de los NCPs.

Para reducir los problemas de transferencia de propiedades entre el polimero y los nanotubos
deben resolverse los factores de dispersion, compatibilidad y toxicidad, de tal manera que

estos factores pueden limitar las aplicaciones de los materiales resultantes.

Dispersion: tiene un efecto sobre las propiedades finales del NCP, si hay una pobre o
deficiente dispersion de las nanoparticulas, la transferencia de propiedades al polimero queda

restringida [17,18].

Compatibilidad: es la afinidad quimica interfacial entre los nanotubos y el polimero. La
mayoria de las veces no existe compatibilidad, por lo tanto se recurre a la modificacion
superficial que puede ser con soluciones acidas, polimeros, ondas electromagnéticas como

microondas, plasma o ultrasonido [19-24].

Toxicidad: en este caso, las nanoparticulas pueden ocasionar dafios a nivel celular al recubrir
membranas celulares y asi evitando la transferencia de fluidos y provocando su muerte. La
toxicidad depende de que tan aglomeradas se encuentren las nanoparticulas, su composicion

quimica y geometria, y la exposicién que se tenga al medio ambiente [25-29].
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No obstante, a pesar de estos problemas, los NCPs son algunos de los nanomateriales que mas
han despertado el interés tanto de la comunidad cientifica como en la industrial. Uno de estos
nanocompuestos son los polimeros nanoestructurados con CNTs. Recientemente sc¢ han
empleado nanoestructuras de carbono como lo son los nanotubos y algunas nanofibras, esto
para lograr reforzar algunos polimeros, éstas nanoestructuras tienen un alta area superficial,
baja densidad y conduccién eléctrica ademas de una red hexagonal, la cual es (til para
insercion de ciertas moléculas poliméricas mediante la generacién de vacancias, de esta

manera, se logra el refuerzo en los polimeros [30].

2.1 Nanotubos de Carbono

Los CNTs son hojas de grafeno que forman una estructura cilindrica en un eje paralelo de
uniones C-C, con un didmetro de uno hasta varios nanometros y longitudes de tamafios

micrométricos, esta formado por atomos de carbono de hibridacion sp® [31].

El origen de los CNTs viene del afio 1952, cuando Radushkevich y Lukyanovichse, mostraron
las primeras imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) de filamentos de
carbono, de diametro de 50 nm, en una publicacion de Journal of Physical Chemistry, en
Rusia. Posteriormente en 1976, Endo y colaboradores mostraron imagenes de CNTs y en el
afio de 1991 Sumio lijjimma en Japon, clasificd éstas estructuras y en lugar de llamarlas

filamentos de carbono, los nombré nanotubos de carbono [32].

Las principales técnicas de obtencion de nanotubos se presentan a continuacion, asi como su
morfologia y posibles estructuras, incluyendo sus propiedades asi como sus aplicaciones

actuales y potenciales.

La modificacion quimica es efectiva para la introduccion de grupos funcionales en la
superficie de los CNTs para mejorar la afinidad entre las nanoestructuras y el polimero
[33-38]. Los grupos funcionales que mayormente se introducen o injertan a estas
nanoestructuras de carbono son los grupos hidroxilo mediante €l tratamiento con éacido nitrico,
los cuales pueden reaccionar con grupos carboxilicos como el anhidrido maléico, entre otros

[39-44].



Antecedentes § CIQA

2.2 Métodos de fabricacion

Existen actualmente una gran cantidad de metodologias para la obtencion de CNTs, las cuales
se pueden clasificar en dos grupos principales, donde el primero, consiste en la vaporizacion
del grafito y el segundo en la descomposicion de compuestos que contienen carbono como los
hidrocarburos y los polimeros [33-39]. En el primer caso, la vaporizacion del grafito, la cual
puede lograrse mediante la aplicacion de elevadas temperaturas y estas pueden ser aplicadas

mediante el uso de arcos eléctricos [36] o laser [37,39].

Descarga de arco eléctrico: El uso del arco eléctrico (figura 2.4) para la obtencion de CNTs,
fue ¢l primer método reconocido para producir tanto SWCNTs (figura 2.1) como MWCNTs
(figura 2.2). Este método utiliza un arco eléctrico donde se aplica un potencial de 20-25 V a
través de los electrodos de grafito con un diametro de 5-20 um y separados por | mm a 100-

1000 torricelli (unidades de presion).

Fig. 2.2 Nanotubos de carbono concéntricos [56].
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Esto se lleva a cabo en una atmosfera inerte utilizando Helio o Argén. Los atomos de carbono
son expulsados del electrodo positivo y forman nanotubos por el lado del electrodo negativo.
Mientras los tubos se forman, la longitud del electrodo positivo disminuye y en el electrodo

negativo se forma un depdsito de carbono.

lijima en 1991, produjo los primeros MWCNTSs mediante el método de arco eléctrico. Para
producir SWCNTSs, se incorpora una pequefia cantidad de cobalto, niquel o hierro como
catalizador en la region central del electrodo positivo. Si no se usan catalizadores, los tubos
son anidados o multiplican sus paredes (MWCNTs), los cuales son nanotubos dentro de otros

nanotubos (6 tubos concéntricos), tal como se ilustra en la figura 2.2.

El método de arco de carbono puede producir SWCNTs de diametros de 1-5 nm con
longitudes de 1 um [39]. lijima e Ichihashi en 1993 fueron los primeros c¢n reportar la

obtencion de SWCNTs [43].

En este primer grupo también destaca el método de evaporacion laser (figura 2.3) que consiste
en un compuesto formado por 98.8% de grafito y 1.2% de cobalto/niquel, el cual es colocado
dentro de un horno tubular calentado a 1200°C y 500 torr de presion con un flujo de gas inerte

de Ar o He.

! Recolectorde agua
de grafito

Gas Argdén

it
Placa de Grafito Tubo de cuarzo

Fig. 2.3 Arreglo experimental para sintetizar CNT’s por evaporacion laser [44].

La placa de grafito que contiene pequefias cantidades de cobalto y niquel, que actian como
sitios de nucleacion catalitica para la formacion de los tubos, es incidida por un pulso

evaporando el carbono del grafito.
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Después, el gas inerte barre los 4tomos de carbono de la zona de alta temperatura al recolector
frio en la salida del sistema, donde se condensan para hacer nanotubos. Los tubos de 10-20 nm

de didmetro y 100 um de longitud pueden ser fabricados por este método.

-
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Fig. 2.4 Esquema de un reactor de arco eléctrico [34].

La primera produccion a gran escala en gramos de este método de vaporizacion laser fue

lograda en 1996 por el grupo de Smalley en la Universidad Rice [43].

Método de CVD: La deposicion quimica de vapor (CVD), ha sido utilizada para la obtenciéon
de fibras y filamentos de carbono por mas de 20 afios. En 1993 fue reportado este método de
deposicion quimica de vapor por Endo M. y colaboradores [45], asi como por Yacaman J.M. y
colaboradores [46, 47]. Este método es capaz de controlar la direccion del crecimiento en un
sustrato y sintetizar una gran cantidad de nanotubos (figura 2.5). Mientras el gas y/o material
se descompone, los atomos de carbono se producen y luego se condensan en un sustrato de
enfriamiento que puede contener varios catalizadores tales como el hierro, niquel, cobalto y

aluminio.
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Este método produce CNTs con extremos abiertos, lo cual no ocurre con otros métodos. Este
procedimiento permite la fabricacion continua, y puede ser un método favorable para el

incremento de produccion a escala.

Dentro de este segundo grupo de métodos para la obtencion de nanotubos también comprende
el método HiPCO (conversion de Co a alta presién), el cual es una variante del CVD que
consiste en la descomposicion de monoéxido de carbono (CO) a altas presiones y altas

temperaturas.

Este método es conveniente para sintesis a gran escala, debido a que, los CNTs estan libres de
un soporte catalitico y la reaccion puede ser operada de forma continua, como el reportado por
Smalley y colaboradores [43], donde utilizan CO a alta presion que reacciona con un hierro
pentacarbonil (Fe(COs)) produciendo SWCNTSs. Este ultimo método es uno de los principales

precursores de la produccién comercial de SWCNTs actualmente.

Horno

P

> Catalizador
v Dl
CXH; [ Control de Temp. ;
Gas hidrocarburo Burbujeador

Fig. 2.5 Diagrama del montaje CVD en su forma mas simple [38].

Generalmente, cuando los nanotubos son sintetizados, el resultado es una mezcla de diferentes
tipos, algunos metalicos y algunos semiconductores. Un grupo en IBM ha desarrollado un
método para separar los nanotubos semiconductores de los metalicos. La separacién fue
cumplida por ramificaciones depositadas de nanotubos, algunas de las cuales son metalicas y
algunas semiconductoras en una placa de silicio. Los electrodos metalicos fueron depositados

sobre la placa.

Usando una placa de silicon como electrodo, se aplicé un voltaje de tendencia pequefia para

separar a los tubos semiconductores de los conductores, haciéndolos efectivamente aislantes.
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Se aplica un alto voltaje a través de los electrodos metalicos y se envia una corriente alta a
través de los tubos metalicos pero sin aislar a los tubos. Esto causa que los tubos metalicos se

vaporicen, dejando atrés solo los tubos semiconductores [36].

Sintesis por flama: su principio es basado en la sintesis de SWCNTs, mediante el control de
una flama, ésta tiene la funcién de poder extraer atomos de carbono de los hidrocarburos.
Estos atomos son depositados en un sustrato que contiene catalizadores, sobre los cuales

comienza el crecimiento de los SWCNTs.

Ll catalizador se compone de tres capas, la primera es de cobalto, la siguiente es de i6n
metalico y la siguiente es de Fe o Ni. Se quema el gas hidrocarburo a 800°C, con lo cual se
generan atomos de carbono que posteriormente son depositados sobre el sustrato del

catalizador, dando asi la formacion de los SWCNTSs [48].

2.3 Estructura

Existe una variedad de estructuras de CNTs, que estan en funcién de las capas de grafito que
los constituyen. Los SWCNTs, los cuales tienen una capa cilindrica de solo un atomo de
espesor, pueden ser considerados la unidad estructural fundamental de los MWCNTs, los
cuales estan constituidos de multiples cilindros colocados en forma coaxial, cada uno con un

diametro mayor al interior, sobre un eje comin.

2.3.1 Quiralidad

Un nanotubo se caracteriza por su quiralidad y/o arreglo atomico de los carbonos y puede
formarse cuando una lamina de grafeno es enrollada sobre el eje T, como se muestra en la
figura 2.6. El vector C;, se nombra vector circunferencial y se encuentra sobre los angulos
rectos T. En la figura 2.7, se muestran tres ejemplos de estructuras de nanotubos construidas
por un enrollamiento de la ldmina de grafeno cerca del vector T, teniendo diferentes
orientaciones en la lamina de grafeno. Cuando T es paralelo a las uniones C-C de los carbonos
hexagonales, se obtiene la estructura mostrada en la figura 2.7a, y se conoce como estructura

“armchair” (forma de un sillon).

10
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Los nanotubos esquematizados en las figuras 2.7b y 2.7c, se refieren respectivamente a las
estructuras zigzag y quirales, y estan formadas por enrollamiento cerca del vector T, teniendo

diferentes orientaciones en el plano grafitico, pero no estan paralelas a las uniones C-C [36).

Fig. 2.6 Lamina de grafeno que muestra los vectores base a, y a, de las dos celdas unidad bidimensionales, el
vector de eje T sobre el cual la hoja es enrollada para generar la estructura tipo armchair y el vector
circunferencial Cy en los dngulos rectos T en la hoja generada por estructuras zigzag y quirales [41].

TR

Rleeielee!

Fig. 2.7 llustracién de algunas estructuras posibles de CNTs, dependiendo la forma en que las laminas de grafito
estén enrolladas: (a) estructura de armchair; (b) estructura zigzag; (c) estructura quiral [41].

i1
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Nanotubos de Carbono de Pared Simple (SWCNTs)

[ijima e Ichihashi en 1993, fueron los primeros en reportar la obtencién de SWCNTs mediante
el método de arco eléctrico [41]. En este tipo de CNTs, todos los atomos de carbono estan
envueltos solo en anillos aromaticos hexagonales (figura 2.1) y estan por lo tanto en una
posicion equivalente, excepto en las extremidades de los nanotubos donde 6 x S = 30 atomos,
en cada extremo estan envueltos en anillos pentagonales (considerando que los pentagonos
adyacentes son diferentes), aunque ni mas ni menos es una consecuencia de la regla de Euler,

que también gobierna la estructura del fullereno.

En caso de que los SWCNTs sean idealmente perfectos, su reactividad quimica, sera
favorecida en los extremos de los tubos en los anillos pentagonales. Aunque los atomos de
carbono estan envueltos en anillos aromaticos, los angulos de unién de C=C ya no son
planares como deberian ser. Esto significa que la hibridacion de los atomos de carbono ya no
es sp> puro, pero obtiene cierto porcentaje de caracter sp’, en una proporcion que aumenta

mientras los radios de curvatura de los tubos disminuyen.

Por ¢jemplo, el efecto es el mismo asi como para las moléculas del fullereno de C, cuyos
radios de curvatura son de 0.35 nm, y el cardcter de proporcion subsecuente sp® cerca de un
30%. Geométricamente no hay una restriccion respecto al diametro del tubo. Pero los calculos
han demostrado que colapsar un tubo de pared simple en un listén doble de lamina plana cs
mucho mas favorable que mantener la morfologia tubular mas alla del valor del diametro de
~2.5 nm [1]. Por otro lado se puede decir que un radio de curvatura menor, da un esfuerzo y

un costo energético mayores.
Nanotubos de Carbono de Pared Miiltiple (MWCNTs)

lijima en 1991, produjo los primeros MWCNTSs mediante el método de arco eléctrico. en este
método si no se utilizan catalizadores, los tubos son anidados o multiplican sus paredes
produciendo nanotubos de pared multiple (MWCNTS) con diametros de 4 - 30 nm, que son
nanotubos dentro de otros nanotubos (tubos concéntricos), en los cuales unos SWCNTSs con
diametros que aumentan regularmente, estan coaxialmente desplegados de acuerdo al modelo

de la muiieca rusa matrioshka (figura 2.8) [4].
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Actualmente estos nanotubos generalmente se forman por la técnica de arco eléctrico (sin
necesidad de catalizador) o por agrietamiento térmico catalitico mejorado de hidrocarburos

gascosos o desproporcion de CO.

Fig. 2.8 Imagen de Microscopia Electrénica de Transmision (vista longitudinal) de un c-MWCNT concéntrico
fabricado por arco eléctrico. En un inserto esquematizado del modelo de tipo mufieca rusa de grafenos [34).

El nimero de paredes (o nimero de tubos coaxiales) puede ser cualquiera, comenzando desde
dos, hasta aproximadamente 30 o cuarenta. La distancia entre tubos es aproximadamente la
distancia de intergrafenos en sélidos turbostraticos poliaromaticos, por ejemplo de 0.34 nm, lo

opuesto a 0.355 nm en un grafito genuino.

A continuacion en la tabla 1 se muestra una comparacion entre los nanotubos de pared sencilla

SWCNTs y pared multiple-MWCNTs:
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Tabla 1. Comparacién de SWCNTs y MWCNTs [34].

v Nanotubo de pared simple SWCNT)  Nanotubo de pared miiltiple MWCNT)
P Pared de una sola capa atémica Ml’lltiplés apas S
Didmetro exterior: 2.5-30 nm
) Diametro interior 1.5 - 15 nm
_Buenas propiedades fisicas y eléctricas Excelentes propiedades fl’siéés y eléctricas

Diametro de 1-5 nm

2.4 Propiedades de los Nanotubos de Carbono

Dentro de las propiedades que presentan los CNTs, por mencionar algunas de las mas
importantes, estan las propiedades mecanicas y eléctricas, las cuales se explican a

continuacién.
2.4.1 Propiedades mecanicas

La principal caracteristica que da lugar a las propiedades mecanicas excepcionales de los
CNTs es que muestran una relacién de longitud/didmetro muy elevada: su diametro es del
orden de los nandémetros y su longitud puede variar desde unas micras hasta milimetros ¢
incluso algunos centimetros. Los CNTs son muy resistentes por ejemplo, los CNTs tienen
modulos que van desde 1.28 a 1.8 TPa (Terapascal). El modulo de Young del acero es 0.21
TPa, lo cual significa que el médulo de Young de los CNTs es casi 10 veces el de ¢l acero. La
mayoria de los materiales polimeros, ceramicos, metales, etc., se fracturan mientras se doblan
debido a la presencia de defectos tales como dislocaciones o bordes de grano. Debido a que
los CNTs tienen pocos defectos en la estructura de sus paredes, esto no ocurre. Otra razon por
la que no se fracturan es que cuando se doblan severamente, los anillos casi hexagonales
cambian la estructura pero no se rompen. Este es el resultado unico del hecho de quc las
uniones carbono-carbono son de hibridacion sp2, que pueden re-hibridarse mientras son

doblados [4].

La resistencia no es lo mismo que la rigidez. El moédulo de Young es una medida de qué tan
rigido o flexible es un material. La resistencia a la tension es la medida de la cantidad de
esfuerzo necesario para empujar un material. La resistencia tensil de los CNTs es de

aproximadamente 45 billones de pascales.
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Los aceros aleados de alta resistencia se rompen cerca de los 2 billones de pascales. Asi, los
CNTs son cerca de 20 veces mas resistentes que el acero. Los nanotubos concéntricos también

poseen propiedades mecanicas mejoradas, pero no son tan buenas como los de pared sencilla.
2.4.2 Propiedades eléctricas

La propiedad de mayor interés de los CNTs es su conductividad eléctrica, sin embargo, esta
propiedad depende del arreglo estructural del nanotubo. El arreglo estructural se refiere a
como los tubos estan enrollados respecto a la direccion del vector T en el plano del grafito. La
sintesis generalmente resulta en una mezcla de tubos donde dos tercios son conductores y un
tercio son semiconductores. Los CNTs pueden conducir la electricidad, por lo que pueden ser

considerados como materiales conductores y semiconductores [4].

Los nanotubos de carbono pueden presentar semiconduccion a superconduccion eléctrica,
donde éstc amplio rango de conduccién eléctrica es debido a las relaciones fundamentales
geométricas (quiralidad) y al nimero de capas de su composicién. La conductividad electrica
de los CNTs es destacable, y se estima en 10° A/cm?. Las estructuras geométricas mas rectas,
son las armchair y las zigzag. Esto lleva a que los dos tercios de los nanotubos no quirales
sean conductores y el resto semiconductor. Las estructuras quirales, pueden presentar cierto
angulo respecto al eje, presentando una conformacion helicoidal, la cual dificulta ¢l paso de
los electrones a los estados y/o bandas de conduccién. Los tubos conductores tienen una

estructura armchair como se muestra en la figura 2.6.

La microscopia de efecto tinel (STM), se ha utilizado para investigar la estructura electronica
de los CNTs. La STM utiliza un cable de punta muy fina cargada positivamente, los electrones
en una superficic individual son atraidos a la carga positiva del cable de prueba y saltan
(tinel), asi se genera una corriente eléctrica débil. El cable de prueba es escaneado de un lado
a otro en la superficie sobre el patron. El circuito de realimentacion establece la altura inicial
de prueba y después se apaga durante el escaneo. El escaneo de prueba provee un mapeo de la
distribucion de los 4tomos en la superficie. En esta medicion, la posicion de la punta esta fija
sobre el nanotubo, y el voltaje V entre la punta y la muestra es barrida durante el tunelaje Z
presente monitoreado. La conductancia G=I/V es una medicién directa de los estados

electronicos locales de densidad.
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Donde: G es la conductancia (viene del inglés gate), I es la corriente en amperios, V es el
voltaje en voltios. La densidad de los estados, es una medicién de qué tan cerca estan los

niveles de energia unos a otros [40].

2.5 Aplicaciones de los Nanotubos de Carbono

Los CNTs permiten una gran variedad de aplicaciones, que van desde electrodos de baterias, a
dispositivos electronicos, fibras reforzadas, dispositivos moleculares hibridos, e incluso
monomoleculares, completamente integrados; ademéas posecen propiedades microscopicas
extraordinarias. Por esto y sus excelentes propiedades son una excelente opcion para una gran

variedad de aplicaciones [36].
Entre otras aplicaciones también se mencionan:

- Campo de emision y proteccion: Un campo eléctrico pequefio es aplicado paralelamente al
¢je de un nanotubo, los electrones son emitidos a un muy alto rango desde los extremos del
tubo. Un namero suficiente de tubos sera perpendicular al electrodo para que la emisién de
clectrones pueda observarse. Una aplicacién de este efecto es el desarrollo de paneles de

pantalla plana.

- Computadoras: diseflar transistores de efecto de campo (FETs), componentes de
conmutacion de computadoras, basados en CNTs que conectan dos electrodos de oro. En la
figura 2.9, se muestra un dispositivo. Cuando se aplica un voltaje pequefio al puente, en el
sustrato de silicio, la corriente fluye al nanotubo entre la fuente y el drenado. El dispositivo

prende cuando la corriente fluye y se apaga cuando no la hay [40].
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Fig. 2.9 Esquema de un transistor hecho de nanotubos de carbono [40].

- Celdas de combustible: Los nanotubos de carbono también tienen aplicacién en tecnologia
de baterias. El Litio sirve como portador de carga en algunas baterias, puede almacenarse
dentro de los nanotubos, se estima que un atomo de Li puede almacenarse por cada seis
carbonos del nanotubo. Otra posible aplicacion es en el almacenamiento de hidrégeno en los
nanotubos, lo cual se relaciona al desarrollo de celdas de combustible como fuentes de energia

eléctrica para futuros automoviles.

- Sensores quimicos: Se ha demostrado que un transistor de efecto de campo, hecho de CNTs
semiconductores quirales es un detector sensible de varios gases. Por ejemplo, un transistor
que se coloca en un matraz con alimentacién de corriente eléctrica a través, dentro y afuera
para permitir fluir a los gases sobre los nanotubos de carbono en el FET. De 2-200 ppm de
NO2 que fluyen a un rango de 700 ml/min por 10 min se provocd un aumento triplicado de la

conduccidén de los CNTs.

- Catalisis: Los nanotubos sirven como catéliticos para algunas reacciones quimicas. Un
agente catalitico es un material tipicamente metal o aleacién que mejora el rango de reaccion
entre quimicos. Por ejemplo, los nanotubos anidados con metal Rutenio unido al exterior, han
demostrado que tienen un fuerte efecto catalitico en la reaccion de hidrogenacion del
cinamaldehido (C¢HsCH=CHCHO) en la fase liquida comparado con el efecto cuando el

mismo metal Ru es injertado a otros sustratos de carbono.
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- Refuerzo mecanico: El uso de fibras largas de carbono tales como poliacrilonitrilo (PAN) es
una tecnologia establecida para aumentar la resistencia de compuestos plasticos. El PAN tiene
una resistencia tensil del orden de los 7 GPa y puede tener diametros de 1-10 um. El uso de
esta fibra para refuerzo requiere tener fibras orientadas preferencialmentc y uniformemente

dispersas.
2.6 Modificacién superficial de Nanotubos de Carbono

La funcionalizacién y/o modificacion de CNTs mejora la interaccion con los polimeros y son
muy utilizados para la fabricacién de nanocompuestos poliméricos con nuevas y mejores
propiedades. La modificacién quimica de los CNTs es el método mas simple y ampliamente
aceptado para mejorar la afinidad de los nanotubos y la reactividad quimica con otras
moléculas como los polimeros, en otras palabras la funcionalizacién incrementa la
compatibilidad e interaccion entre CNTs y los polimeros. En general las interacciones entre la
superficie de CNTs y las cadenas de polimero pueden mejorarse mediante la funcionalizacion
superficial de los nanotubos mediante técnicas que pueden agruparse en la funcionalizacion

covalente y no-covalente [50-52].

A continuacion se mencionan los métodos de funcionalizacion covalente y funcionalizacion

no covalente para los CNTs.

2.6.1 Modificacion covalente

Las reacciones covalentes con CNTs se originan en la quimica del grafito pirolitico de alto
ordenamiento (HOPG), y recientemente en la quimica de fullerenos. La funcionalizacion
covalente en las paredes laterales de los CNTs interrumpe el sistema conjugado n de los tubos
y tiene un efecto en sus propiedades electrénicas y opticas. Se han llevado a cabo muchos
tipos de reacciones quimicas usando CNTs. Entre ellas estin las reacciones de oxidacion,
reduccion y adicion para funcionalizar a los CNTs, algunas de ellas se mencionan a

continuacion:
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Funcionalizacion después de la oxidacién: La literatura muestra un gran nimero de
protocolos de reaccion relacionados con la funcionalizacién de CNTs después de la
oxidacion con agentes oxidantes. Los agentes mas comunes de oxidaciéon son
KMnO4#/H,S04, K,Cr,07/H,;804, OsOs, gas oxigeno y ozono. Otros protocolos de
oxidacién tratan con radiacion UV, en adicién a otras modificaciones fisicas. Las
soluciones concentradas de 4cido (HNO;, H,SO, HCL, entre otros, y sus mezclas) son
también muy utilizadas como agentes oxidantes, en la figura 2.11, se muestran las
estructuras oxidadas que se producen en un nanotubo cuando es tratado con acidos.

Normalmente el tratamiento de oxidaciéon aplicado a los nanotubos es una etapa
preliminar para incrementar la reactividad quimica de la superficie de los CNTs para la
introduccion de grupos funcionales débiles para su posterior modificacion. En la figura
2.10, se muestra como los agentes oxidantes producen grupos carboxilicos en la
superficie del nanotubo, los cuales pueden reaccionar con cloruro de tionilo (SOCI)
para la subsecuente reaccion con: aminas (-NH,), alquil aminas, derivados de la
anilina, grupos fenilo etc. [51]. La funcionalizacion ionica de los grupos carboxilicos
con octadecilamina, la cual puede producir nanotubos con iones hibridos carboxilados

(SWCNT-COO" "NH;3(CH)7 (CHs) [52].

acido carboxilico

nidroxilo
i X H

anhidrido
carboxilico

o peroxido

ciclico

O gquinona

Fig. 2.10 Grupos oxidados formados en la superficie del nanotubo de carbono mediante tratamiento con acidos

[51].
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Fig. 2.11 Funcionalizacion de CNTs a través de la oxidacioén con acidos seguida de un acoplamiento basado en
carboxilos [54].

La adicion de una cadena larga de hidrocarburo sobre los CNTs puede hacerse mediante una
solucion con nanotubos funcionalizados con solventes organicos (como cloroformo (HCCl3),
diclorometano (CH,Cy), benzeno (CsHpg), tolueno (CHj3-C¢Hs), disulfuro de carbono (CS,),
etc.), al usar octadecilamina (CH3(CH;);2NH;), alquil-aril amina 4-dodecil-anilina
(4-CH3(CH,),3CcH4NH;), entre otros. Ademas también es posible la funcionalizacion de

nanotubos con polimeros, sin embargo, debe ser tomarse en cuenta lo siguiente [52]:

- La oxidacién del CNT puede ser suficiente si se utiliza una etapa de purificacion y

exfoliacion previa. Sin embargo estas técnicas son dificiles de controlar y reproducir.

- Aunque los procedimientos de oxidacién mejoran la solubilidad e incrementan la
reactividad quimica del CNT, la creaciéon de defectos y funcionalidad en su superficie,
producen un dafio estructural significativo con la tendencia de destruccion de los
nanotubos, siendo la principal desventaja de los tratamientos de oxidacion estructural de

los CNTs.
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- El dafio estructural inducido a los CNTs afecta seriamente sus propiedades mecanicas,

eléctricas y térmicas, asi como su posible aplicacién.

De acuerdo a lo anterior, la técnica de oxidacion, aunque es un método sumamente utilizado
para la funcionalizacién de CNTs por su facilidad y rapidez, es considerada un método
agresivo para la funcionalizaciéon de nanotubos por lo que es preferida la funcionalizacion

covalente directa por algun otro método como:

Reacciones de adicion y reduccion: Existen algunos procesos quimicos capaces de modificar
Jos CNTs mediante funcionalizacién covalente directa. Este método toma ventaja de las
propiedades quimicas de los nanotubos sin el uso de 4cidos. Algunos procesos quimicos, son
la adicién de nitreno, hidrogenacion via reduccion de Birch, alquilacion, arilacion [33] y
1,3-cicloadicion dipolar, entre otros. La reaccion de adicion eficiente involucra especies muy

reactivas tales como los haldégenos y los carburos (figura 2.12).

fnjerto en capa axterior

N T -
L

Metanol

Adicién de diclorocarbono . . )
Doy B bist oo ) . e

[ A "~
T Catalizador de transf.
de fase

Hidrogenacion
Reduccidn de Birch

“mas w : -~ U
Shde s "

Fig. 2.12 Reacciones de adicion de nanotubos de carbono [51].
También existen trabajos reportados sobre la funcionalizacion de CNTs con materiales
unidimensionales, los cuales tienen un fuerte potencial como bloques de construccion en
electronica, se han reportado materiales nanohibridos de CNTs y nanoparticulas en donde las

nanoparticulas fueron covalentemente inmovilizadas en la superficie de los nanotubos.
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Para lograr este tipo de funcionalizaciones, los nanotubos son tratados con acido nitrico
seguido de un cloruro de tionil para generar grupos COCl en la superficie. También se prepara
una solucién coloidal de magnetita en solucién de etanol y a la cual se le agrega
nopropiltrimetoxisilano (APTS), con agitacién rapida. Las nanoarticulas de magnetita se secan
en vacio a temperatura ambiente, y resultan nanoparticulas de magnetita con terminacion

amina {52}].

Con microscopia electronica de transmision (TEM), se puede observar que las nanoparticulas
de magnetita son depositadas y distribuidas homogéneamente en la superficie de los CNTs.
Los nanohibridos resultantes son facilmente dispersables en solventes acuosos y son estables

por un tiempo de mds de dos meses; no se observa precipitacion del material inorganico.

También hay una inmovilizacion de las nanoparticulas en la superficie de los nanotubos, pero
s¢ ha reportado que la funcionalizacion covalente es mas eficiente y fuerte en las interacciones

entre los componentes [53].

Las moléculas que se pueden injertar, indican que la dispersion homogénea inicial de los
nanotubos durante la funcionalizacién es muy importante. La inmovilizacién de una variedad
de aminas asi como algunas entidades bioldgicas en la superficie confirman el potencial asi
como una amplitud del método de funcionalizacién. La figura 2.13 muestra imagenes de SEM

de nanotubos con y sin tratamiento [53].
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Fig. 2.13 Imagenes SEM de a) SWCNTSs puros, b) SWCNTs funcionalizados con as-mirtanilamina, ¢)SWCNTs
funcionalizados con AK, y d) SWCNTs funcionalizados con PPL [53].

También en las figuras 2.14, 2.15 y 2.16, se pueden observar otros tipos de modificaciones, la
figura 2.14 muestra nanotubos puros y modificados o recubiertos con polimetil metacrilato
(PMMA), en donde se puede observar que el recubrimiento de los CNTs presenta varios
espesores. En la figura 2.15 muestra la funcionalizacién covalente de los nanotubos por
polimerizacion anionica, y la figura 2.16 muestra imagenes de TEM de MWCNTs puros,
purificados y cortados, asi como modificados con quitosan. Las flechas indican las

presentaciones tipicas del polimero tratado [53].
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Fig. 2.14 a) Nanotubos puros y (b-f) nanotubos modificados con diferentes espesores de recubrimiento

de PMMA injertado sobre la superficie [53].
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Fig. 2.16 Imégenes de TEM a) MWCNTSs puros, b)MWCNTs purificados y cortados, c) MWCNT modificado
con quitosan [53].

Reacciones de radical libre: Algunas reacciones de radical libre estan siendo desarrolladas
para CNTs con la utilizaciéon de perdxidos organicos y nitréxidos. También la aplicacion de
alta energia que colisiona los nanotubos puede generar defectos dentro de las paredes de los
nanotubos que pueden producir un radical libre bajo ciertas condiciones o absorber
macroradicales. Este método es uno de los mas utilizados para la modificacion de la superficie

de CNT's con macromoléculas como los polimeros.

Algunos estudios han reportado que los nanotubos funcionalizados tienen interaccion quimica
con el polimero a través de una apertura de los enlaces m en la estructura del nanotubo y
subsecuentemente el nanotubo puede tomar parte en la reacciéon de polimerizacion, y asi

injertar cadenas poliméricas enlazadas covalentemente a su superficie.

También se ha observado que las bandas de IR aumentan, indicando que los enlaces 7 en los
nanotubos pudieron ser abiertos. Se ha sugerido que la funcionalizacion covalente provee una
ruta mucho mas atractiva como los grupos reactivos generados en los extremos y superficies
de los nanotubos que pueden ser mucho mas utiles en la unién de nanotubos con las cadenas
poliméricas durante el curso de la polimerizacién. Los compuestos generados usando
nanotubos funcionalizados fueron confirmados a través de caracterizacién por espectroscopia
IR para tener una conexién entre los nanotubos y polimeros formados. La funcionalizacion
superficial covalente en presencia de polimerizacion in-situ para unir las cadenas poliméricas
covalentemente a la superficie de los nanotubos es el mejor método para generar

nanocompuestos de nanotubos [36].
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El injerto de polimeros mediante la creacion de enlaces covalentes con los CNTs es otro de los
métodos utilizados ya que se pueden establecer uniones covalentes fuertes entre los CNTs y
polimeros, los polimeros se unen firmemente a una superficie de los CNTs. De acuerdo a las
diferentes formas de construir cadenas de polimeros injertados, hay dos metodologias de

“injerto a” e “injerto desde” [36].
Enfoque de “Injerto a”

En general, el método de “injerto a” involucra polimeros que reaccionan con los grupos
funcionales en las superficies de CNTs puros pretratados, las cadenas poliméricas terminadas
con restos amino o hidroxi, son unidas. Ademas el método “injerto a” tiene la limitacién de
relativamente baja densidad de injerto y demanda los grupos reactivos para polimeros, esta

probado que es un enfoque facil y seguro para la modificacién superficial de CNTs.

’

Enfoque de “injerto desde’

Este método es generalmente llevado a cabo en polimerizacion in situ de monémeros o por
metodologia paso a paso de iniciadores o grupos reactivos en la superficie de los CNTs. En
contraste al enfoque “injerto a”, permite polimeros de alto peso molecular injertarse en la

superficie del CNT con injertos de alta densidad.

La modificacion de los CNTs polimeros hiperramificados atrae mucho la atencion debido a
que los polimeros muestran grandes ventajas en la solubilizacion de los CNTs en comparacion
con sus andlogos lineales, mientras tanto, su arquitectura global y muchos de los grupos
terminales facilitan ademas la funcionalizacion y permiten a los nanohibridos resultantes tener

propiedades peculiares [52].

A continuacion en la tabla 2, se pueden observar los diferentes tipos de funcionalizacion
covalente para los CNTs para SWCNTs o MWCNTs, el tipo de preparacion o

funcionalizacion, la molécula que se injerta y el reactivo utilizado como catalizador.
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Tabla 2. Funcionalizacion covalente de los CNTs [49].

Tipo de nanotubo Tipo de preparacién

Moléculas polimero/organicas

~ Reactivo/catalizador

MWNT Injerto desde (ROP) Poli{g-caprolactona) Sn(Oct),
MWNT Injerto desde (ROP) Poli(L-lactida) Sn(Oct),
SWNT Injerto desde (ROP) Nylon-6 Sodio
MWNT
MWNT Injerto desde (ATRP) Poli(metil metacrilato) AIBN
MWNT Injerto desde (ATRP) Poliestircno CuBr
MWNT Injerto desde (ATRP) Poliestircno Cu()Bt/PMDETA
MWNT Injerto desde (ATRP) Poli(4cido acrilico) Cu()Br/PMDETA
MWNT Injerto desde (ATRP) Poli(tert-butil acrilato) Cu(l)Br/PMDETA
MWNT Injerto desde (ATRP) Poli(N-isopropilacrilamida) Cu(l)Bt/PMDETA
MWNT Injerto desde (ATRP) Glicerol monometacrilato Cu(l)Br/PMDETA
SWNT Injerto a Polietilen glicol -
MWNT
MWNT Injerto a Poliimida -
SWNT Injerto a Poli(amido amina) -
MWNT Injerto a Poli(e-caprolactona)-diol -
SWNT Injerto a Poly(vinil acetato-co-alcohol vinilico) T T
MWNT
MWNT Injerto a Poli(2-vinil-piridona) -
Cicloadicion de iluros de
SWNT ) 3,4-dihidroxibenzaldehido N-metilglicina
azometina
Cicloadicién de ituros de 7-bromo-9,9-dioctil fluorina-2-
MWNT azometina carbaldehido -Aisina
SWNT Cicloadicion d? Horos de Amino-4dcido Paratormaldehido
azometina
MWNT
Cicloadicién de iluros de
SWNT . Pedptidos. acidos nucléicos R-NHCH,COOH
azometina
MWNT
MWNT Cicloadiciones {4+2] 3,6-diaminotetrazina Temp.
SWNT Cicloadiciones{4+2] Triazolinodiona Temp.
SWNT Cicloadicionesf4+2] 2 3-dimetoxi-1,3-butadieno Cr(CO)Y,
SWNT Cicloadiciones{2+1] /.\Ef}\-ﬂl' a‘zid‘ot‘orm-iato Nitreno
Dipiridil imidazolideno Carbeno
SWNT Cicloadiciones[2+1] Diclorocarbeno Carbeno
MWNT
SWNT Cicloadiciones[2+1] PEG-di-azodicarbonato éster Nitreno
SWNT Adicion de radicales Poliestireno " Nitroxido
SWNT Adicion de radicales Metoxitenil hidracina Microondas

27




Antecedentes | C1QA

2.6.2 Modificacion no covalente

El principal objetivo de este tipo de modificacion y/o funcionalizacion de la superficie de los
nanotubos es la conservacion intacta de su estructura para preservar lo mas posible las
propiedades de los CNTs. La modificacion no covalente del CNT concierne la absorcion de
surfactantes, aminas y enrollamientos helicoidales de polimeros debido al enmarafiamiento
fisico o a las interacciones de Van der Waals. También otro grupo de moléculas pueden
interactuar de forma no covalente con los CNTs como son las moléculas que contienen anillos
aromaticos de seis miembros o con varios de estos anillos como los policiclicos (hidrocarburos
policiclicos), dentro de estas se encuentra el benceno, ciclobenceno, y benzoquinonas entre
otras. Se ha reportado que este tipo de moléculas presentan interacciones via apilamiento n*-n
con la estructuras hexagonales los CNTs gracias al acoplamiento de la nube de electrones que
ambas estructuras poseen. De la figura 2.17, podemos observar en el inciso
a) funcionalizacionn no covalente con moléculas poliméricas o aminoacidos tales como el
ADN, b) funcionalizacion covalente de las paredes usando reaccion de adicion y substitucion
nucleofilica, ¢) funcionalizacién exohedral no covalente con moléculas surfactantes y d) una
generacion de sitios defectuosos a los extremos de los nanotubos y lados de las paredes por

oxidacién.

I . :

+
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Fig. 2.17 Diferentes posibilidades de funcionalizacion covalente y un ejemplo de no covalente {55].
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De manera general, en la tabla 3, se pueden resumir algunos métodos de funcionalizacion no
covalente para los CNTs, asi como el tipo de nanotubos a los que se les aplica el tipo de

surfactante y el método por el cual se realiza la funcionalizacion.

Tabla 3. Funcionalizacién no covalente de los CNTs [49].

Tipo de

Polimero o surfactante Método de preparacion

nanotubo
Surfactantes
R " Catiénico (CTAB) SWNT " Microemulsion
o .‘é'ati()nico (CTAB) o SWN]: I V-Ultrasonicacién
Gt OV TR T T T somcin
Catiénico (MATMAC) MWNT PO'i”:;flz’f;‘z“ por
- " Aniénico (SDS) MWNT ~ Ultrasonicacion

Aniénico (SDBS) ' SWNT  Ultrasonicacién
{  Aniénico (SDBS) SWNT ~ Bafio de sonicacion

No-iénico (Triton X-  MWNT- Ultrasonicacié
100) SWNT S on

~ No-iémico (Triton X-
305

MWNT Ultrasonicacion
" Biomacro-moleculas  MWNT
" Proteinas (ADN) SWNT ~ Inmobilizacion

CSWNT  Dialisis

i
i

" Glucosa (Dextrano)

1 ..

: Interaccion

! -1,3 glucanos SWNT

; electroatractora
-

Quitosan SWNT "~ Ultrasonicacion

Polimeros

© Poli(4-vinil piridona) SWNT  Quimica sol-gel

g e o e

' l;oh_(ft;ml acetileno) o MWNT - Mczcl”ado ben so]u.c'i(')nv .
Poli(m-fenilenvinileno- '
! co-2,5-dioctoxy-p- MWNT Mezclado en solucion

i fenilenvinileno)
r, N . PR Vg v U S o e———— I — ‘e
2 Poli(estireno)- SWNT Mezclado en solucion

poli(acido metacrilico) MWNT

o e e s @ e+ e i 2o i e oo o et . o o«
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2.7 Funcionalizacion por plasma

La funcionalizacion de nanoestructuras es una de las areas que reportan mayor actividad

debido a su potencializacion hacia ciertas aplicaciones de éstas nanoestructuras.

La funcionalizacion por plasma es de gran utilidad ya que aporta versatilidad, rapidez y es un
método no dafiino al medio ambiente ya que no necesita de disolventes. El cambio de las
propiedades superficiales se observa por medicién de éangulos de contacto, pruebas de

dispersion en disolventes y en medicion de dispersion de luz dinamica [57].

En el caso de funcionalizacion para arcillas, los grupos o moléculas depositadas sobre ellos,

pueden perturbar la estructura de éstos nanomateriales [57,59].

Con la funcionalizaciéon por plasma se puede lograr el cambio de la propiedad hidrofdbica a
hidrofilica del nanomaterial. Se puede hacer acoplamiento de MWCNTSs con grupos amino
injertados con plasma con puntos cuanticos de CdSe/ZnS para diagnédstico y deteccidén de
cancer [59]. También se pueden fabricar membranas y esponjas de nanotubos funcionalizadas

para tratar aguas contaminadas de elementos pesados.

También muestra tener efectos sobre la adhesion interfacial incrementando ésta, asi como, la
dispersion de nanofibras de carbono en diferentes matrices poliméricas. El grado de
reforzamiento aumenta ya que el area superficial aumenta pero también aumenta cl problema
del grado de ‘dispcrsi()n, esto es porque hay una alta relacion de forma y por un

enmarafiamiento.

2.8 Funcionalizacion por microondas

l.as microondas aumentan la velocidad con que se llevan a cabo algunas reacciones de
procesos quimicos. Son radiaciones electromagnéticas de frecuencia con intervalos de 30-300
GHz. En los efectos térmicos en la cinética de reaccion un aumento en la velocidad es debido
a la rapidez con que se alcanza la temperatura de la reaccion. Los efectos especificos de
microondas son las aceleraciones de las transformaciones quimicas que se producen debido a
la radiacion de microondas que no pueden reproducirse por los procesos de calentamiento
convencionales. Los efectos no térmicos tienen que ver con la aceleracion de la

transformacion quimica que es producida por microondas.
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Al menos uno de los componentes a funcionalizar debe absorber las microondas y en
ocasiones no es necesario funcionalizar los CNTs debido a que a pesar de que no cuentan con
grupos funcionales que promueven la reaccion con el polimero, el microondas puede hacer
reaccionar las vacancias disponibles en la superficie de los CNTs teniendo grupos funcionales

en las moléculas de monomero y polimero [60].

2.9 Nanocompuestos poliméricos con CNTs funcionalizados

La interaccion entre los CNTs y los polimeros es estudiada ampliamente. Las caracteristicas
interfaciales influyen directamente en la eficiencia de los refuerzos en el mejoramiento de

propiedades mecdanicas, térmicas y eléctricas de los nanocompuestos poliméricos.

Las excelentes propiedades mecdnicas, eléctricas y térmicas de los CNTs los hacen utiles para
una amplia variedad de aplicaciones. Estos nanocompuestos, son propuestos en particular para
obtener ventaja sobre los nanotubos con propiedades mecanicas superiores asi como su alto
rango de aspecto y area superficial. Los nanocompuestos poliméricos con nanotubos de

carbono, tienen la ventaja de tener compatibilidad en tamafio entre sus constituyentes.

El introducir CNTs a matrices poliméricas modifica las propiedades mecanicas, cléctricas,
térmicas y morfologicas del nanocompuesto producido para obtener el mejor rendimiento del
nanocompuesto polimero-CNT, se deben vencer varios obstaculos, por ejemplo, la
purificaciéon de los nanotubos que es un paso necesario para remover las impurezas metalicas y

el carbono amorfo, mientras se controla el contenido de vacio en el nanocompuesto.

La interaccion polimero-CNT tiene un papel importante en la dispersion de los CNTs en el
polimero, las cuales dependen de las caracteristicas quimicas y fisicas de ambos constituyentes

y de como se interrelacionan con cada uno.

La utilizacion de nanotubos funcionalizados en la preparacién de nanocompuestos poliméricos
¢s ya una practica comun, sobre todo cuando la funcionalizacion esta relacionada con su
aplicacion, ya que estos proporcionan una mejora en las propiedades del compuesto final
donde, el incremento de la dispersion de los CNTs funcionalizados se realiza con mayor
facilidad trasmitiendo las propiedades de los nanotubos lo mejor posible al nanocompuesto

polimérico.
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2.10 Caracterizacion de CNTs funcionalizados e injertados con polimero

Existen diversas técnicas usadas para confirmar la reaccion quimica del nanotubo de carbono,

pero también, el grado de polimerizacion.

Las especies funcionalizadas en la pared del CNT, pueden caracterizarse usando técnicas
espectroscopicas. Asi, se usan las técnicas ultravioleta (UV), infrarrojo (IR) y espectroscopia
Raman, para analizar los cambios en la estructura de la pared lateral del nanotubo de carbono

debido a la presencia de nuevas uniones quimicas.

El andlisis termogravimétrico (TGA) y la Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

proveen informacion relacionada al grado de funcionalizacion.

EI INMR no es muy informativo, debido a que traza impurezas de hierro (catalizador usado

durante la sintesis) y los rangos lentos de decaimiento que causan una sefial amplia [51).
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3 ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO

En la Gltima década los NCPs han sido desarrollados exitosamente a gran escala y €n una gran
variedad de aplicaciones, esto es debido a las excelentes propiedades mecénicas que
desarrollan en relacion a otros tipos de materiales compuestos. Las propiedades mecanicas de
los nanocompuestos poliméricos no son de gran importancia, ya que estos nanomateriales no
han superado los compuestos formados con fibra de vidrio o de carbono, sin embargo las
propiedades magnéticas, de conductividad eléctrica y bioldgicas son de mayor interés y

aplicacion.

A nivel molecular y macroscopico los nanocompuestos han revolucionado las propiedades de
todos los materiales compuestos tales como propiedades térmicas, mecanicas, quimicas,

eléctricas, estructurales, entre otras.

Actualmente es investigado ampliamente el campo de las estructuras de los CNTs, ya sean
SWCNTs y MWCNTs debido a sus excelentes propiedades de alta resistencia a la tensién y

alto modulo, ya que se considera son mayores a las propiedades del acero.

También se estudian las interacciones de polimero-CNTs realizando modificaciones
superficiales con el propésito de lograr cada vez una mejor dispersion en las matrices
poliméricas ya que sabemos que es un elemento muy importante durante éste proceso de

funcionalizacidn.

Cada vez se busca mejorar atin mas las interacciones que existen con el polimero para lograr
una mejora en las propiedades finales que debe tener el nanocompuesto segin sus
requerimientos, de tal manera que la transferencia de propiedades de las nanoparticulas al

polimero sea mejor y por lo tanto, se obtengan las propiedades deseadas.

También se buscan optimizar los procesos de obtencion de los nanocompuestos, ya que como
es conocido, algunos de los procesos son algo complicados, requieren de muchos pasos y por

lo tanto hay aumentos de costo, lo cual no es muy favorable.
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L.a optimizacion se desarrolla cuando se ha llegado a niveles de disefio Optimos. sin embargo,
en estos temas, los procesos siempre cambian con la finalidad de reducir los problemas de
dispersion, compatibilidad y propiedades de los nanocompuestos poliméricos, por lo que la

optimizacion esta un poco relegada del tema.

Ademas de las ya muy amplias variedades de aplicacion, se busca ampliar su uso, debido a las

excelentes propiedades de los nanocompuestos.

Cada dia se realizan nuevos experimentos de funcionalizacion de polimeros con nanotubos de
carbono, tratando de lograr un mayor rendimiento de los procesos, aplicaciones y propiedades

fisico-mecanicas.

En afios recientes la investigacion ha sido muy constante y ardua para la obtencion de CNTs
funcionalizados en polimeros, a continuacién se muestran algunas investigaciones acerca de

este tema.

Aline y colaboradores [61] prepararon nacompuestos poliméricos MWCNTs funcionalizados
al 1 % con grupos carboxilo y 0.5% de amina y poliuretano (PU) como se muestra en la figura
3.1. Los nanocompuestos se prepararon en soluciéon con 1 % de nanotubos y dispersos por
ultrasonido. Los nanocompuestos fueron caracterizados por DSC, TGA y SEM. Los resultados
obtenidos de los nanocompuestos de PU con nanotubos sin funcionalizar y con nanotubos
funcionalizados con grupos carboxilicos y nanotubos funcionalizados con amina indicaron que
produjeron una mayor Tg y Tm, para aquellos nanocompuestos que contenian los nanotubos
funcionalizados y los modificados con amina presentaron la mayor Tg y Tm (tabla 4). En la
figura 3.1 se muestran las micrografias de SEM de los nanocompuestos con nanotubos
funcionalizados donde se muestra el mejor grado de dispersiéon de nanotubos en los
compuestos de PU con nanotubos funcionalizados con amina. La conclusion obtenida en este
estudio es que los nanotubos funcionalizados proveen mejores propiedades térmicas que los
nanotubos sin funcionalizar y que las estructuras de amina presentan una mayor interaccion

con ¢l poliuretano.
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Tabla 4. Temperatura de transicion vitrea (Tg) y de Fusion (Tm) de los nanocompuestos de PUMWCNTSs |61].

TPU ordenado —42 R ~ B [ S
i TPU/MWCNT-COOH 1 42 36 167 ’
| TPU/MWCNT-NH2 1 —46 55 181

: Yomasa_

a) b)

Fig. 3.1 Micrografias de SEM de nanocompuestos de PU con: a) MWCNT-COOH, b) MWCNT-NH, [61].

Kondawar y colaboradores [62] estudiaron la preparacion de nanocompuestos poliméricos
con polimeros intrinsecamente conductores como la polianilina (PANI) (figura 3.2) debido a
su intrigante clectrénica, propiedades rédox y numerosas aplicaciones potenciales de este tipo
de polimeros y nanotubos de carbono de pared multiple funcionalizados con un pre-
tratamiento acido y sin funcionalizar, esto con el fin de mejorar alin mas sus propiedades
conductoras. Los nanocompuestos fueron caracterizados por FTIR, rayos X, SEM vy
conductividad. Los resultados de rayos X de este estudio mostraron que en los
nanocompuestos con CNTs se incrementa la cristalinidad debido a la formacion de nuevos
cristales en la capa externa del nanotubo (figura 3.4) también se pueden observar en las
micrografias de SEM de la figura 3.3 que la PANI presenta una gruesa capa que cubre a los

nanotubos de carbono.
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El incremento en la conductividad de los nanocompuestos respecto a la PANI cs evidente
como se observa en la figura 3.5. Estos comportamientos se atribuyeron a las interacciones del
acoplamiento entre PANI y la estructura del nanotubo, las cuales son muy semejantes donde

Jos electrones pueden viajar sin muchas restricciones entre el polimero y el nanotubo.
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Fig. 3.2 Estructura de la polianilina [62].
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Fig. 3.4 Patron de difraccion de Rayos X de PANI-CNT y PANI pura [62)].
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Fig. 3.5 Conductividad eléctrica (c) de la PANI y compuesto de PANI-CNT [62].
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Zeng y colaboradores [63] realizaron un estudio de funcionalizacion de MWCNTs con
polipropileno (PP) en una etapa previa mediante una reaccién de adicion por radical libre en
solucion a 85°C para mantener al polimero soluble utilizando un peréxido de benzoilo como
iniciador de la reaccion y energia ultrasénica como activacion del iniciador, en una etapa
posterior los nanotubos funcionalizados con polipropileno fueron utilizados en la preparacion
de un nanocompuesoto polimérico de PP donde se realizd un estudio comparativo de
nanocompuestos con  MWCNTs sin funcionalizacién. Los nanocompuestos fueron
caracterizados mediante propiedades mecénicas, cristalizacion por microscopia optica (POM)

y DSC.

Los nanocompuestos con nanotubos funcionalizados presentaron una mejora en propiedades
mecanicas como el modulo, y elongacién (figura 3.6), y en la microscopia optica se pudo
observar como el tamafio de los cristales disminuye con la presencia de los nanotubos y aun

mas con los nanotubos funcionalizados como puede observarse en la figura 3.7.
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Fig. 3.6 Comportamiento de propiedades mecanicas de tensién de nanocompuestos de PP con MWCNTs con y
sin funcionalizacion con diferentes contenidos de nanotubos {63].
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Fig. 3.7 Imagenes de POM de (a) PP puro, (b) PPgMWCNTS/PP (2peso%), (c) MWCNTs/PP (2 peso%) [63].

Zhi-Peng Sun y colaboradores [64] investigaron los grupos funcionales acido sulfénicos, que
fueron injertados covalentemente en la superficie de los MWCNTS, por una ruta facil desde
acido sulftrico y anhidrido acético bajo ciertas condiciones. Los MWCNTs (S-MWCNTS)
sulfonados resultantes fueron depositados con nanoparticulas de Pd (S-MWCNTS/Pd) como
catalizadores para la electro oxidacion del etilenglicol. Las caracterizaciones estructurales
revelaron que las particulas de Pd homogéneamente dispersas con un tamaiio promedio de 4.5
nm fueron cargadas como soporte en los S-MWCNTs. Se encontrd que los catalizadores de
S-MWCNTs/Pd exhibieron una mejor actividad electrocatalitica y una estabilidad térmica que

las partes no sulfonadas.

Esta estrategia pudo lograr el proceso de funcionalizacion mas facil y efectivo, resultando un
menor tamafio y dispersion uniforme de las nanoparticulas de Pd cargadas en las superficies de

los nanotubos.

La figura 3.8a, muestra una dispersion relativamente al azar de las nanoparticulas de Pd que
van desde los 4 a 7 nm. Y las figuras 3.8b y ¢ muestran particulas de aproximadamente 4 a 5

nm. La figura 3.9 muestra los grupos funcionales acido sulfonicos.
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]

50 nm

Fig. 3.8 Imagenes TEM de tres catalizadores, a) P-MWCNTS/Pd, b) F-MWCNTS/Pd, ¢) S-SMWCNTS/Pd [64].
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Fig. 3.9 Esquema de ilustracién de! proceso de sintesis del compuesto [64].

Thomas Macdonald y colaboradores [65] demostraron la unién covalente de un Aacido
alineado verticalmente a los SWCNTs en un sustrato de silicio via quimica de
diciclohexilcarbodiimida (DCC). Subsecuentemente, los restos de los grupos colgantes
carboxilos en las paredes laterales de VA-SWCNTs fueron derivados a cloruros de acilo y
finalmente a restos de bis-ditioéster, usando sales de cloruro de magnesio ditiobenzoato. Los
restos de bis-ditioéster demostraron que actiian como agentes de transferencia de cadenas en la
fragmentacion reversible de polimerizacion por adiciéon de la transferencia de cadenas en una

superficie iniciada por “injerto desde” de la superficie de los VA-SWCNTs.

Se verifico por AFM el alineamiento vertical de los SWCNTSs y el mantenimiento del proceso
de sintesis. Finalmente por espectroscopia de dispersion RAMAN y AFM se confirmé la
funcionalizacion con poliestireno. La figura 3.10 muestra el esquema dc fabricacion de los

SWCNTs VA-bis(ditioéster).
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Fig. 3.10 a) Formacion de SWCNTs VA-carboxilados, b) formacion de SWCNTs V A-cloruro de acilo,
¢) formacién de SWCNTs (CTA) VA-bis(ditioéster) [65].

Jiuling Chen y colaboradores [66] demostraron que la superficie de los CNTs fue
funcionalizada con diferentes oxidantes quimicos, peroxido de hidrégeno, mezcla de
concentrado I‘lNQ}/H?_SO4 y solucién acida de KMnOs. Las influencias en las propiedades de
los CNTs fueron investigadas, tales como la estructura, tipos y contenidos dec los grupos
funcionales en la superficie que tienen oxigeno, los valores pHpzc en la superficie
hidrofilizada utilizando valoracion quimica y XRD, HREM, FTIR. La dispersion de las
particulas de Pd-Pt en los CNTs funcionalizados y su actividad catalitica en la reaccion
principal de la hidrogenacion de naftaleno para la tetralina son ambas promovidas debido a la

presencia de los grupos oxigeno presentes.

La figura 3.11 muestra las imagenes de los CNTs antes de su funcionalizacion y después de

ella.
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Fig. 3.11 Morfologia de los CNTs antes y después de su funcionalizacion a) CNT-un, b) CNT-H,0,, ¢) CNT-
HNO,/H,S0;, d) CNT-KMnO, [6].

Lina Han y colaboradores [67] demostraron que hay una variedad de CNTs injertados con
liquidos i6nicos base imidazolio (CNT-ILS) los cuales fueron sintetizados y utilizados como
catalizadores heterogéneos altamente eficientes para la produccién de carbonatos ciclicos via
reacciones de cicloadicién de epdxidos y CO;. En comparacion con los catalizadores
heterogéneos que emplean poros de silicio y soportes de polimero, los CNT-ILS exhibieron
una mejora significativa catalitica a través de las reacciones de cicloadicion. Los efectos de la
estructura molecular IL (longitud de cadenas alquil y contra anion) y los parametros de
reaccion en el proceso catalitico de los catalizadores heterogéneos correspondicnies también
fueron investigados. La figura 3.12 muestra el esquema de sintesis del HRImX y CNT-ILs. Y

la figura 3.13 muestra la sintesis de los carbonatos ciclicos de los epoxidos y CO,.
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Fig. 3.12 llustracion de la sintesis del HRImX (superior) y CNT-ILs (inferior). R-Me, Et y Bu;X, Bry 1 [67].
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Fig. 3.13 Sintesis de carbonatos ciclicos de epéxidos y CO, [67].

Xiao-Feng Li y colaboradores [68] afiadieron varios porcentajes de nanotubos enrollados de
carbono (CCNTs) y SWCNTs a una resina epoxica, los mezclaron por agitacién mecénica y
luego los moldearon formando muestras en forma de hueso para perro. Las propiedades
mecanicas de los compuestos fueron caracterizadas en términos de pruebas de
nanoindentaciéon y tensiles. La dureza y el moédulo elastico fueron medidos usando un
nanoindentador. Se emple6 microscopia electronica de barrido para investigar los mecanismos
de deformacidn y bloqueo de los nanotubos enrollados en la matriz. La figura 3.14 muestra los

nanotubos enrollados.
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Fig. 3.14 Imagenes SEM de los diferentes CCNTs en forma de resorte [68].

Yubing Wang y colaboradores [69] investigaron la funcionalizacién quimica de SWCNTs
inducida por microondas. La mayor ventaja de este proceso de alta energia, es que reduce el
tiempo de reaccion en el orden de minutos y el nimero de pasos en el proceso de reaccion
comparado a los procesos de funcionalizacién convencionales. Se realizaron dos modelos de
reaccion llamados amidacion y cicloadicidon 1,3-dipolar de SWCNTs. La amidacion se
completd en dos pasos comparado a los procesos convencionales de tres pasos. El paso que
involucra formacion de 4cido clorhidrico fue eliminado, y la cedencia permanecio igual. La
cicloadicion 1,3-dipolar de los SWCNTs se realizé en 15 min bajo condiciones de microondas.
El resultado abre las puertas hacia un proceso mas rapido y econdomico para producir

SWCNTs, lo cual es extremadamente importante para su uso en aplicaciones reales.
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Fig. 3.15 Reaccion inducida con microondas a) amidacion de SWCNTs, b) cicloadicién 1,2-dipolar de SWCNTs.

Fig. 3.16. Imagenes SEM b) SWCNT puro, d) SWCNT obtenido después de la evaporizacion de una gota de

solucién de los nanotubos en cloroformo en un sustrato de vidrio.
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Fig. 3.17 Espectro FTIR de la reaccion de amidacion de los SWCNTs: a) SWCNTSs puros, b) SWCNTs tratados

con HNO3 inducidos por microondas, c) SWCNTs funcionalizados con 2,6-dinitroanilina.
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A manera de resumen en la tabla 5 se pueden observar algunos nanocompuestos de CNT-

polimero con sus respectivos valores de conductividad eléctrica.

Tabla 5. Conductividad eléctrica de nanocompuestos CNT-polimero {49].

Tipo de polimero

Tipo de nanotubo

Umbral de

percolacién

Contenido de CNT
(peso%)

Conductividad
max. (S/m)

WEpoxi .

MWNT

Poliestireno MWNT 10.15-0.2
" Policarbonato  SWNT-funcional  0.11 7 481 ,
Poliestireno SWNT-funcional 0.045 T T 6.89
Poli(vinil acetato) XD grado CNT ) 0 4.8x|
~ Poli(metil §
MWNT 0.3 40 3x10 '
metacrilato)
 polimatil e e e e e e
SWNT 0.17 10 1.7x1
metacrilato)
" Poli(metil  SOCI2-SWNT ) '
0.17 135 10
metacrilato) dopado
| Poli(vinil alcohol) MWNT 5-10 60 100
Poli(vinil acetato) _ SWNT 004 4 ~15

La tabla 6 muestra las propiedades mecanicas resumidas de compuestos PU-CNT, el

poliuretano (PU) es un material versatil, hoy en dia es ampliamente usado en recubrimientos,

adhesivos, polimeros con memoria de forma, campo médico y materiales compuestos.

En la tabla 7 se observan las propiedades mecanicas de compuestos de PI-CNT, la poliimida

(PI) es un polimero candidato para una variedad de aplicaciones tales como materiales de

empaque, tarjetas de circuitos e intercapas dieléctricas debido a sus buenas propiedades

dieléctricas, flexibilidad, alta temperatura de transicion, excelente estabilidad térmica y

resistencia a la radiacion. Las poliimidas sirven como excelente matriz polimérica para

nanocompuestos CNTs-polimeros.
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Tabla 6. Propiedades mecéanicas de compuestos PU-CNT [49)].

) % de mejora de resist. |
% de mejora del ’
Tipo de nanotubo Método de preparacion :

SWNT

Solucién

moédulo de CNT al 1%

‘L MWNT-funcional Solucion 140 20 7
;LNVMMWN"f:fhhcional Solucién - o 63 "
.}  SWNT-funcional Electrospinning 250 104

MWNT Polimerizac. por adicién s61 397
i ~ MWNT Polimerizac. in-situ 35 114
;“' ~ MWNT-funcional Polimerizac. in-situ 54 25
" MWNT-funcional Solucién 12 6

Polimerizac. in-situ

MWNT-funcional

Polimerizac. in-situ

1%

50

o

a la tension del CNT al

Tabla 7. Propiedades mecénicas de compuestos PI-CNT [49].

Contenido de CNT % de mejora de % de mejora de

| Tipo de nanotubo Tipo de muestra

(% en peso) moédulo resist, a la tensién
| SWNT-funcional Pelicula 1 8 9 1
. MWNT-funcional  Pelicula 5 R T 7

VI T, o g ]
'MWNTqu&oBal B T TR o0

T o ey e TP 3 |
. MWNT-funcional Pelicula 698 et T3
e P : - {
. SWNT Varilla 1 0 R
E- . ‘*-S\A_/NT— b : - 45_ . R O e e ]

| MWNT-funcional Pelicula 7.5 2
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4 AREAS DE OPORTUNIDAD

De acuerdo a la revision bibliografica realizada en este estudio, el objetivo de la
funcionalizacion de la superficie de los nanotubos de carbono es el incremento de las
interacciones con los polimeros para que las propiedades de los nanotubos sean transferidas y

mantenidas los mas posible en la preparacion de nanocompuestos poliméricos.

Es este sentido se visualizan las siguientes areas de oportunidad en la funcionalizacion de

CNTs y su aplicacion en NCPs.

1. Enun solo paso se podria preparar un nanocompuesto de polietileno oxidado mediante
radiacion UV (contiene grupos COOH altamente reactivos a la temperatura) con
nanotubos de carbono donde se podria realizar una reaccion de radical libre gracias a
los grupos COOH del polietileno oxidado creando enlaces covalentes con el nanotubo

ayudando a la dispersion y mejora de los nanocompuestos de polietileno/CNTs.

2. Utilizacion de CNTs purificados libres de impurezas en la preparacion de
nanocompuestos de poliolefinas modificadas con grupos aromaticos y/o grupos
policiclicos aromaticos, lo cuales podrian mejorar la dispersion y propiedades mediante
el acoplamiento de los grupos ciclicos con la estructura del nanotubo, sin dafar la

estructura del CNT.

3. Funcionalizacion de CNTs mediante nuevas estructuras con grupos carboxilicos de
baja toxicidad como el anhidrido y/o 4cido itaconico por medio de reacciones de
radical libre en presencia de un perdxido organico y utilizando ultrasonido de baja
cnergia como energia de activacion del perdxido. Los nanotubos funcionalizados por
cste medio se podrian utilizar en la preparacion de nanocompuestos de
poliamida/CNTs, poliéster/CNTs, asi como para la posterior modificacién con aminas,
ésteres etc.

4. El método de funcionalizacién por plasma atn tiene mucho por descubrir ya que esta
en plena fase de desarrollo, el grado de funcionalizacion, el efecto sobre las
propiedades eléctricas, quimicas, mecdnicas, etc., todavia no son bien estudiados, lo

cual puede ser una gran oportunidad para explotar un poco mas esta area.
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La aplicacién de microondas ha aumentado en gran medida los ultimos 10 afios debido
a la evolucion de los equipos. Se puede probar su utilizaciéon en nuevos materiales, ya
que su mayor uso se ha aplicado en poliéteres, poliésteres, poliacrilicos, poliamidas,
oliimidas, etc.

También se puede incrementar la produccién de nanocompuestos hibridos, ya que se
promueve la formacion de cristales mas perfectos y la distribucién de tamaiio es mas
homogénea respecto a la temperatura de cristalizacion. Utilizando radiacion se reduce
¢l tiempo de procesamiento y bajo consumo de energia.

El uso de microondas para produccion de NCPHs es un tema que se puede explotar con
gran potencial actualmente, de tal manera quc se pueda conocer el comportamiento de
las reacciones de polimerizacién y la formacion del hibrido con los CNTs, ya scan

puros o funcionalizados.
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S CONCLUSIONES

Se realizo6 una recopilacion del estado del arte sobre nanotubos de carbono y
nanocompuestos poliméricos.

Se analizé la bibliografia obteniendo las principales metodologias de funcionalizacion
de nanotubos de carbono con polimeros.

Se visualizaron diferentes opciones acerca de las diferentes areas de oportunidad en la
modificacion y funcionalizacion de nanotubos de carbono.

Un buen reto para el desarrollo de CNTs-polimeros es mejorar la dispersion de los
nanotubos en la matriz polimérica, ya que de ello dependen las propiedades finales
mecanicas, eléctricas y Opticas del nanocompuesto.

También se concluye que actualmente los nanotubos de carbono tienen una muy
extensa variedad de aplicaciones que cada dia se busca optimizar los procesos de

obtencidn y economizar costos.
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NOMENCLATURA

NCPs: Nanocompuestos poliméricos

CNTs: Nanotubos de Carbono (Carbon Nanotubes)

SWNTs: Nanotubos de Pared Simple (Single Wall Nanotubes)

SWCNTs: Nanotubos de Carbono de Pared Simple (Single Wall Carbon Nanotubes)
MWNTs: Nanotubos de Pared Multipe (Multi Wall Nanotubes)

MWCNTs: Nanotubos de Carbono de Pared Multiple (Multi Wall Carbon Nanotubes)
Um: micras

%: Porciento

torr: Torriceli (unidad de presion)

m: metros

mm: milimetros

°C: Grados centigrados

nm: nanémetros

S/m: Siemens/metro

CVD: Deposicion Quimica de Vapor (Chemical Vapor Deposition)

Armchair: Estructura en forma de sillon

STM: Microscopia de Efecto Tunel (Scanning Tunneling Microscope)

V: Volts

FETs: Transistores de Efecto de Campo (Field Effect Transistors)

SEM: Microscopia Electrénica de Barrido (Scanning Electron Microscopy)
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TEM: Microscopia Electronica de Transmisiéon (Transmission Electron Microscoy)
AK: Amino Lipase (Grasa amino)

PPL: Grasa porcina de pancreas (Porcine Pancrease Lipase)

PU: Poliuretano

PANI: Polianilina

DSC: Calorimetria Diferencial de Barrido (Differential Scanning Calorimetry)
TGA: Analisis Termogravimétrico (Termogravimetric Analysis)

Tg: Temperatura de transicion vitrea (Glass transition)

Tm: Temperatura de fusion (Melting Temperature)

FTIR: Espectroscopia de Infrarojo por Transformada de Fourier (Fourier Transfered Infrared

Spectroscopy)
Pd: Paladio

VA-SWCNT: Nanotubos de Carbono de Pared Simple Alineados Verticalmente (Vertically
Aligned-Single Wall Carbon Nanotubes)

AFM: Microscopia de Fuerza Atémica (Atomic Force Microscopy)

HREM: Microscopia Electronica de Alta Resoluciéon (High Resolution Electronic

Microscopy)

Radiacion UV: Radiacion Ultra Violeta
PMMA: polimetil metacrilato

DNA: Acido desoxirribonucleico
POM: Polidxido de metileno

PP: Polipropileno
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Pt: Platino

S-MWCNTs: Nanotubos de carbono de pared multiple sulfonados (Sulfonated Multi Wall

Carbon Nanotubes)

VA-SWCNT: Nanotubos de Carbono de Pared Simple Alineados Verticalmente (Vertically
Aligned-Single Wall Carbon NAnotubes)

CTA: Cellulose Triacetate
CCNTs: Nanotubos de Carbono enrrollados (Coiled Carbon Nanotubes)
NCPH: Nanocompuesto Hibrido

ppm: partes por millén
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