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RESUMEN

En este trabajo de tesis se presenta la sintesis in-situ de nanocompuestos
poliméricos hibridos (NCPHs) de Nylon-6 con nanoparticulas (NPs) de plata (Ag) y
diéxido de titanio (TiO2), en el cual se estudid el efecto de la interaccion de las
microondas con las NPs de Ag y TiOz2, sobre: la dispersion e hibridacion de las
mismas NPs dentro de la matriz polimérica del Nylon-6 y sobre las propiedades de
los NCPHs sintetizados por el método de polimerizacion in-situ asistido por
microondas. La sintesis de los NCPHs se realizé mediante calentamiento por
microondas evaluando tres potencias y tres tiempos de irradiacion. Se analiz6 el
efecto de la interaccion de las microondas con las nanoparticulas de Ag y TiOz,
sobre: el proceso de polimerizacion de los NCPHs evaluando dos parametros
(temperatura y presion del sistema), asi como también sobre las propiedades de los
NCPHs tales como: morfoldgicas, térmicas, antimicrobianas, entre otras. También
se evalué de manera cualitativa y cuantitativa, la composicion quimica y el
porcentaje de hibridacién de los NCPHSs, por diferentes técnicas de caracterizacion
y como resultado de estas, se propuso un mecanismo de la posible interaccién de
las nanoparticulas con el Nylon-6. De los resultados obtenidos se concluy6 que las
NPs de Ag y TiOz, absorbieron la radiacion de microondas y afectaron el proceso
de sintesis de los NCPHs, modificando la velocidad de calentamiento y el
comportamiento de la presion del sistema de reaccién. Se observé que la variaciéon
del tiempo y potencia de irradiacion del microondas, afect6 sin una tendencia clara,
los parametros de polimerizacién de los NCPHs y del Nylon-6. La interaccion
producida entre la radiacion de microondas y las NPs de Ag y TiO2, afectd
considerablemente las propiedades de los NCPHs. No obstante, la variacion de la
potencia y el tiempo de irradiacion de microondas no generé una tendencia directa
en la variacion de las propiedades de los NCPHSs. La interaccién producida entre las
microondas y las NPs de Ag y TiOz, propicié que el Nylon-6 se injertara sobre la
superficie de las mismas NPs, muy probablemente esta unién sea de naturaleza
quimica. Asi mismo, mediante este trabajo, también se observé que las microondas

tiene un alto potencial en cuanto al ahorro de energia para realizar procesos de



sintesis como la de Nylon-6, y posiblemente en sistemas de sintesis de otros

polimeros y NCPHs.
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RESUMEN

En el presente trabajo se presenta la sintesis in-situ de nanocompuestos poliméricos
hibridos (NCPHs) de Nylon-6 con nanoparticulas (NPs) de plata (Ag) y diéxido de
titanio (TiO2), en el cual se estudi6 el efecto de la interaccion de las microondas con
las NPs de Ag y TiOz2, sobre: la dispersion e hibridacion de las mismas NPs dentro
de la matriz polimérica del Nylon-6 y sobre las propiedades de los NCPHs
sintetizados por el método de polimerizacion in-situ asistido por microondas. La
sintesis de los NCPHSs se realiz6 mediante calentamiento por microondas evaluando
tres potencias y tres tiempos de irradiacion. Se analizo el efecto de la interaccion de
las microondas con las nanoparticulas de Ag y TiO2, sobre: el proceso de
polimerizacion de los NCPHs evaluando pardmetros como la temperatura y presiéon
del sistema, asi como también sobre las propiedades de los NCPHSs tales como:
morfologicas, térmicas, antimicrobianas, entre otras. También se evalué de manera
cualitativa y cuantitativa, la composicion quimica y el porcentaje de hibridacion de
los NCPHSs, por diferentes técnicas de caracterizacion y como resultado de estas,
se propuso un mecanismo de la posible interaccion de las nanoparticulas con el
Nylon-6. De los resultados obtenidos se concluyé que las NPs de Ag y TiOg,
absorbieron la radiaciéon de microondas y afectaron el proceso de sintesis de los
NCPHs, modificando la velocidad de calentamiento y el comportamiento de la
presion del sistema de reaccién. Se observé que la variacion del tiempo y potencia
de irradiacion del microondas, afectd sin una tendencia clara, los parametros de
polimerizacion de los NCPHs y del Nylon-6. La interaccion producida entre la
radiacion de microondas y las NPs de Ag y TiO2, afecté considerablemente las
propiedades de los NCPHs. No obstante la variacion de la potencia y el tiempo de
irradiacion de microondas, no generd una tendencia directa en la variacién de las
propiedades de los NCPHSs. La interaccion producida entre las microondas y las NPs
de Ag y TiO2, propicio que el Nylon-6 se injertara sobre la superficie de las mismas
NPs, muy probablemente esta unidbn sea de naturaleza quimica. Asi mismo,
mediante este trabajo, también se observd que las microondas tiene un alto
potencial en cuanto al ahorro de energia para realizar procesos de sintesis como la

de Nylon-6, y posiblemente en sistemas de sintesis de otros polimeros y NCPHSs.

vi



INTRODUCCION

En la tltima década se ha presentado un incremento en la investigacion y desarrollo
de tecnologias sobre la fabricacion de nuevos materiales biomédicos que
interactien en sistemas biolégicos. Uno de estos nuevos materiales son los
nanocompuestos poliméricos hibridos (NCPHSs), los cuales consisten en la mezcla
de polimeros con nanoparticulas (NPs), ambos con funcionalidad biol6gica. Este
tipo de nanomateriales ha permitido explorar nuevas opciones y aplicaciones en la
biomedicina ya que se pueden utilizar en implantes ortopédicos, liberacion de
farmacos, en material de uso quirdrgico y en el control de la proliferacion de
microorganismo patdgenos. Estas aplicaciones dependen en gran medida de las
propiedades de estos nanomateriales, las cuales, a su vez dependen de los
procesos que se utilizan para su fabricacion. Es por eso que los estudios sobre la
sintesis y su relacién con las propiedades de lo NCPHs son importantes, debido a
gue permitiran comprender los fendmenos fisicos y quimicos que se relacionan con

sus propiedades y caracteristicas finales.

En el presente, la comunidad cientifica esta interesada en el desarrollo de nuevos
procesos de sintesis que maximicen la dispersion y la compatibilidad de las NPs
con los NCPHs, y que estos cumplan con alguno de los 12 postulados de la quimica
verde para ser considerados como procesos ecoldgicos. Debido a esto, en la
presente tesis de maestria se propone el estudio de la sintesis asistida por
microondas de los NCPHs de Nylon-6 con nanoparticulas de plata y TiO2, puesto
gue esta radiacién produce tanto la polimerizacion del Nylon-6, asi como la vibracién
y calentamiento de las NPs de plata, lo cual impacta a la dispersion y
compatibilizacién de las NPs con el polimero, ademéas de que las microondas
reducen los tiempos de procesamiento y ahorran energia por su calentamiento
selectivo. De esta forma, con este estudio se puede ayudar a entender como
interactian las NPs con las microondas para llevar a cabo los fenbmenos de

dispersion y compatibilizacion de las mismas NPs,
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en el proceso de sintesis por microondas de los NCPHSs, asi como estudiar el
impacto que tienen dichos fendbmenos sobre las propiedades finales de estos

nanomateriales.
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1. ANTECEDENTES

1.1 Nanocompuestos poliméricos hibridos (NCPHS)

Desde hace aproximadamente una década, ha crecido el interés por optimizar las
propiedades de los materiales nanocompuestos poliméricos, mediante la
generacion de interacciones en la interface entre la nanoparticula y el polimero, es
por eso que se han producido nuevos materiales con caracteristicas Unicas, como
los NCPHs, los cuales son una combinacién a nivel nanométrico o molecular (0.1 —
100 nm) de polimero tomado como fase continua y nanoparticulas tomadas como
fase dispersa. Estos nanomateriales presentan una interesante sinergia entre sus
componentes polimero/nanoparticula. [1] De acuerdo al tipo de interaccion entre sus

componentes estos pueden clasificarse en dos categorias, las cuales son:

e 1) Interaccion débil. Este tipo de interaccion esta representada por las
fuerzas de Van der Waals (50 kJ/mol), puentes de hidrogeno (5 - 65 kJ/mol)
e interacciones electrostaticas que son de corto alcance.

e 2) Interaccién fuerte o covalente. 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. El enlace covalente

tiene una energia de 350 kJ.mol™. [2]

En el caso de los NCPHs que presentan interaccion covalente, la reaccion de
hibridacién tiene efectos sobre el polimero y las nanoparticulas. La nanohibridacion
produce un cambio significativo en la estructura, morfologia y sobre las propiedades
de la nanoparticula; por ejemplo, pueden cambiar su caracter quimico de hidréfobo
a hidrofilo, asi como su dispersion en solventes y compatibilidad con los polimeros
lo cual hace versatil su aplicacion. [3, 4] En el caso del nanocompuesto, se mejora
la dispersién de las nanoparticulas y la trasferencia de sus propiedades al polimero,
generando un NCPH con propiedades nuevas y unicas, como se menciona en el

siguiente subtema. [5-7]



1.1.1 Propiedades

Los NCPHs poseen propiedades interesante en comparacion con los
nanocompuestos poliméricos no hibridos. [8-10] Estas propiedades provienen de la
alta compatibilidad y homogeneidad que existe entre las NPs y el polimero, lo cual
promueve que haya una adecuada transferencia de las propiedades individuales de
ambos componentes. Algunas de estas propiedades interesantes se ejemplifican a

continuacion:

Conductividad eléctrica. Reddy y col. demostraron que la hibridacion del NCPH de
nanotubos multipared funcionalizado con polianilina y metales (MWCNT-f-PANI/Au
y Ag) produce una mayor conductividad eléctrica de 4.8 y 5.0 S/cm respectivamente,
comparado con el compuesto que no dichos metales MWCNT-f-PANI. [11, 12]

Conductividad térmica. Agarwal y col., produjeron un NCPH de policarbonato con
nanofibras de carbono PC-CNFs, el cual incrementaba esta propiedad cuando el
porcentaje en volumen de las nanoparticulas aumentaba, y se alineaban en

direccién del flujo de calor. [13]

Estabilidad térmica. Laachachi y col.,, encontraron que sus nanocompuestos
hibridos de PMMA-(TiO2, Fe203, OMMT), aumentaron hasta 50 °C esta

caracteristica con solo 5% de concentracion de TiO2, ademas, observaron que esta

nanoparticula incrementé el tiempo de ignicibn en el material. Este mismo
comportamiento es observado en diferentes matrices poliméricas con diversas

nanoparticulas [14, 15]

Propiedades mecanicas. Guo y col., reportaron un aumento del 85% en el modulo
de Young y un 65% en la resistencia a la traccibn en su NCPH de
polivinilester/nanoalimina funcionalizada. [16, 17] Por otro lado, Gojny y col.,
observaron que sus NCPHs de epdxido con nanotubos de carbono de doble pared
funcionalizados con grupos aminos (epdéxido/DWCNT-NH2), incrementaron su
fuerza, rigidez, y resistencia a la fractura (10%, 15%, y 43% respectivamente),
debido a la funcionalizacion superficial de los DWCNT. [18]



Retardante a la llama. Gilman y col., sintetizaron un NCPH de Nylon-6/arcilla que

se comportdé como un material ignifugo, con solo 5% de carga. Los autores
mencionaron que la eficiencia del material, esta directamente relacionado con la
interaccion que se da entre el grupo final amonio del nylon-6 y la capa del silicato.
[19, 20]

Densidad. Jordan y col., resumieron el comportamiento de la densidad/volumen
para varios NCPHs, y encontraron una tendencia donde las nanoparticulas
generaban mayor volumen que las microparticulas, bajo las mismas condiciones de
peso molecular del polimero y peso de nanoparticulas, también mencionaron que
esto sucedia principalmente en los nanomateriales que tenian interaccion quimica

en la interface polimero-nanoparticula. [21]

Actividad biolégica. Njagi y col., sintetizaron un NCPH de polipirrol-Au, altamente
sensibles a la glucosa y al fenol (1.089 mA/M y 497.1 mA/M, respectivamente) en
un tiempo de respuesta menor a 10 s. [22] Maddela Swetha y colaboradores.,
produjeron un NCPH de quitosan/hidroxiapatita, que resulté biocompatible y con

potencial aplicacion en la generacion de hueso. [23]

Actividad antimicrobiana. También es una caracteristica interesante, como
mencionan Espafa-Sanchez y col., quienes reportaron un 80 y 100% de inhibicion
de las bacterias S. aureus y P aeruginosa, respectivamente, con tres horas de

contacto con el nanocompuesto, y 5% de nanoparticulas de Ag. [24]

Propiedades opticas y magnéticas. Ziolo y col., sintetizaron NCPH de
Poliestireno/yFe203 con estas dos propiedades de manera simultdnea, cuando las

nanoparticulas disminuyeron su tamafio a 100 Angstrom, el material se volvié mas
transparente en el espectro visible. [25, 26] Otro aspecto importante en los NCPHs
es su capacidad de disminuir el posible potencial toxico de las nanoparticulas,

puesto que estas quedan retenidas en la matriz polimérica del NCPH. [27]



Con base en lo anterior, se observa que los NCPHs pueden poseer varias
propiedades, y que estas dependen de las caracteristicas tanto del polimero como

de las nanoparticulas que los conforma:

a) Polimero. Tipo de polimero (termoplasticos, termoestables, o elastomeros)
y morfologia (amorfo y cristalino).

b) Nanoparticula. Composicion quimica u origen: inorganicas (metalica, 6xido
metélico), organica o combinaciones de estas; geometria esférica, laminar,
rectangular y tubular entre otras. [28] También, la concentracion es

importante y comunmente es menor al 10% en peso. [29, 30]

Otro aspecto importante respecto de los NCPHs es que todas sus caracteristicas
dependen directamente de su proceso de sintesis, ya que en esta etapa se
establecen condiciones adecuadas para lograr un alto grado de interaccion en la
interface polimero-nanoparticula, por ello, el estudio de procesos de sintesis de
NCPHs se vuele de gran importancia, tanto para la investigacion como para el

desarrollo de nueva tecnologia. [31]

1.1.2 Sintesis de NCPHs

Debido a las excelentes propiedades de los NCPHSs, en los ultimos afios se han
incrementado los trabajos cientificos que reportan la sintesis de estos, mediante
diferentes métodos, los cuales se enfocan principalmente en aquellos que generan
reaccion quimica o covalente entre las nanoparticulas y el polimero. [32] Algunos
de estos métodos son: entrecruzamiento o curado de polimero, extrusion reactiva,
sol-gel y polimerizaciéon in-situ. Estos han recibido mucha atenciéon porque cada

parametro de sintesis condiciona las propiedades finales del material. [33, 34]

Para el caso del entrecruzamiento, Jung y col., reportaron la obtencion del

poliuretano-MWCNT, en el que los MWCNT actuaron como agentes de
entrecruzamiento, debido a que el grupo cianato del polimero reacciond con el grupo
hidroxilo ubicado sobre la superficie de los MWCNT. [35] Por otra parte, Benfarhi y

col., también produjeron NCPHs mediante entrecruzamiento, usando diferentes
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resinas. En este caso, el nanocompuesto fue sintetizado mediante polimerizacion
fotoinducida y entrecruzamiento, a temperatura ambiente. Con este método, los
autores eliminaron el uso de solventes y usaron un minimo de energia. [36] Para
obtener NCPHs mediante el método de entrecruzamiento, también se ha usado otro
tipo radiacion, donde se han evaluado diferentes parametros de proceso tales como:
energia de irradiacion, tipo de nanoparticulas, entre otras. [37] Asimismo, a través
del método de entrecruzamiento, Lépez-Manchado y col., obtuvieron un NCPH de
Hule Natural/bentonita funcionalizada, usando la vulcanizacion para este proposito

[38] Con respecto al método de extrusion reactiva, Kalambur y col., reportaron la

produccion de un NCPH a base de almiddn-policaprolactona/arcilla. [39] Por otra
parte, Bahloul y col., reportaron una produccion novedosa de un hanocompuesto de
PP/TiO2, por medio de sintesis in-situ del TiOz dentro del proceso de extrusion
reactiva, esto lo hicieron para incrementar la dispersion de la nanoparticula,

ademas, evaluaron el efecto del doble husillo sobre la condiciones del proceso. [40]

Con relacién al método sol-gel, Hajji y col., produjeron un NCPH a base de hidroxietil
metacrilato y silica. [41] Otros trabajos de investigacidn, usaron esta técnica para
estudiar diferentes parametros del proceso de sintesis, tales como la relacién de
monomero y la cantidad de agente de acoplamiento. [42] El método sol-gel, en estos
casos, se refiere a las reacciones que se produce simultaneamente entre la
hidrolisis y condensacion de un alcoxido, y la reaccion de polimerizacion de

monomeros. Por otra parte, el método de polimerizacién in-situ, se adapta a

diferentes procesos de polimerizacién y nanoparticulas, y con este se pueden
realizar diferentes estudios enfocados en los pardmetros de polimerizacion que
conducen a la obtencibn de NCPHs. Asi mismo, también es posible producir
diferentes NCPHs, como: Nylon-6/arcilla por policondensacion; [43]
Poliestireno/grafeno por emulsion; [44] Poliimida/SWNT mediante polimerizacion
por ultrasonido; [45] Polimetilmetacrilato/silica por polimerizacibn ATRP; [46]
PS/silica por polimerizacion radicalica viviente, Poliestireno/silicato. [47] Con
relacion a los métodos comentados, entre otros, en la Tabla 1.1, se muestran

aspectos de la produccion de NCPHSs, principalmente el método y su proceso que



le asiste; el polimero usado; y las nanoparticulas, funcionalizadas (F) y no

funcionalizadas (NF). [48]

Tabla 1.1. Métodos de sintesis de NCPHSs, reportados en articulos cientificos.

Polimero FEHEIE Método Proceso Re;
F NF .
Poliuretano Au Entrecruzamiento Curado por UV [49]
Epoxido Silicato Entrecruzamiento Agente de curado [50]
PMAA-co- . . .
TMSPM Silsesquioxano Entrecruzamiento Curado por UV [51]
Poll('b|sfenql A Organoarcilla Entrecruzamiento Agente de curado [52]
co-epiclorohidrina
Hule natural MWCNT, Silica Entrecruzamiento Vulcanizacion [53]
PLA M\_II_VN Extrusion reactiva - [54]
PET Silsesquioxano Extrusién reactiva - [55]
. L . Agente
HDPE Arcilla Extrusion reactiva L [56]
Compatibilizante
Orga-
Almidén-PCL noar- Extrusion reactiva - [57]
cilla
Acetato de Closita 30B Extrusion reactiva Ag?‘?t.e [58]
celulosa compatibilizante
LLDPE Organoarcilla Extrusion reactiva Ag?‘?t.e [59]
compatibilizante
PEEK sulfonado TiO2 Sol-gel Agitacién mecanica | [60]
Polipropileno Silica Sol-gel Irradiacién gama [61]
Poliamida 6,6 SiO2 Sol-gel Agitacién mecanica | [62]
Poli(vinilalcohol) Silica Sol-gel Agitacién mecénica | [63]
Titania, V20s,
PMMA Y203, ZrOz2 y Sol-gel Agitacién mecanica | [64]
Fe203
o Casting por
Polipirrol Fe2O | Polimerizacion in-situ ting po [65]
; centrifugacién
Polidifenilamina Grafeno Polimerizacion in-situ Ultrasonido [66]
Polianilina MnQO:2 | Polimerizacion in-situ Ultrasonido [67]
PMMA RGO Polimerizacion in-situ Ultrasonido [68]
Poli-3- ZnO Polimerizacion in-situ : UIFr'asonldc') . [69]
hexiltieofeno Agitacion mecéanica
Polianilina CNT fibra Polimerizacion in-situ Ultrasonido [70]
Poliestireno silica Polimerizacion in-situ Microondas [71]
_Poli(3,4- V205 | Polimerizacion in-situ Microondas [72]
etilendioxitiofeno
PoI|3,4.p.oI|et|Iend| RuO. Polimerizacién in-situ Microondas [73]
-oxitiofeno nH20
Policaprolactona Cloisita Na* C30B | Polimerizacion in-situ Microondas [74]
Polihidroxietilme- Polimerizacion por L -
tacrilato MWNT y Ag RAET Agitacion mecéanica | [75]
Polianilina TiO» Polimerizacion por Ultrasonido [76]
injerto
Poliindol Au Polimerizacion : [77)
interfacial




En la Tabla 1.1, se puede observar que la mayoria de las veces, es necesario
funcionalizar las nanoparticulas para obtener NCPHs con injerto covalente entre las
nanoparticulas y el polimero. Debido a esto, los métodos de sintesis mencionados
anteriormente casi siempre permiten alcanzar las caracteristicas deseadas, en un
material, sin embargo, alguno de estos presentan desventajas desde el punto de
vista sustentable de la quimica verde. Esto es asi, porque en casi todas las etapas
de produccion de NCPHSs, se generan residuos quimicos con cierto riesgo para la
salud humana y el medio ambiente; no se optimiza la utilizacion de solventes,
reactivos, catalizadores, etc.; y muchas veces no tienen buenas practicas de
laboratorio (manufactura) durante sus procesos. [78, 79] Es necesario por tanto,
generar metodologias y procesos para la produccién de NCPHSs, que estén dirigidas
en minimizar riesgos de impacto ambiental, 0 que estén basados en la quimica

verde.

1.2 Sintesis de NCPHs por Quimica verde

Uno de los enfoques que toma en cuenta los aspectos de sustentabilidad para la
sintesis de materiales, tales como los NCPHSs, es la quimica verde la cual surgi¢ en
los afios 90 para enfrentar el problema de contaminacion ambiental proveniente de
diferentes areas. [80] Por ejemplo, dentro de este enfoque se analizan y corrigen
diferentes metodologias y procesos que, frecuentemente usan y generan sustancias
qgue son contaminantes; promoviendo asi la eficiencia en la producciéon de NCPHs.
Técnicamente, esta ciencia continua con sus bases teéricas, lo que cambia es el
sentido de hacer las cosas, es decir, con mayor responsabilidad social y ética. Una
definicién sencilla pero integral de la quimica verde es la siguiente: “Es la invencion,
disefio y aplicacion de procesos y productos quimicos para reducir o eliminar el uso

y generaciéon de sustancias peligrosas.” [81]

El objetivo de la quimica verde, es crear sustancias quimicas menos téxicas y elegir
las mas seguras para sintetizar, y disminuir residuos peligrosos. Este enfoque, debe
proveer herramientas tangibles para llevar a cabo su objetivo. Por ello, en 1998 dos
quimicos norteamericanos el Dr. Paul Anastas y el Dr. John Warner, propusieron 12
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principios que rigen la quimica verde para el desarrollo de nuevas tecnologias. [81]
En la Figura 1.1, se muestran los postulados de la quimica verde.

Los doce postulados de la quimica verde, pueden entenderse como una guia hacia
la generacion de metodologias quimicas eficientes. En la actualidad estos
principios, estan orientando diversas areas de investigacion, como son: nuevos
procesos cataliticos, reacciones asimétricas estereoselecticas, desarrollo de
compuestos enantioméricamente puros, reacciones libre de solventes, sintesis
organo-metdlica, etc., y también a los procesos tales como la sintesis por:
ultrasonido, fotocurado, plasma y microondas, que contribuyen en ciertos puntos a

los objetivos de la quimica verde. [82]

Disefio
segurode
sustancias
quimicas

Sustancias
auxiliares

Reduccién |
de residuos | |

Figura 1.1. Principios de la quimica verde. [83]



1.2.1 Procesos de quimica verde aplicada a la sintesis de los NCPHs

Las nuevas metodologias de quimica verde, tienen el potencial para minimizar los
problemas de contaminacion asociados con las etapas de produccion de materiales
como son los NCPHs, asi mismo, este enfoque puede ayudar a establecer las bases
para hacer procesos eficientes y seguros, para tener un impacto real en la sociedad.
[84, 85] Es por eso que, desde hace un par de décadas, la comunidad cientifica ha
centrado sus esfuerzos en realizar aportaciones importantes en el enfoque de la
quimica verde, redisefiando e innovando procesos de produccion de materiales
hibridos. [82, 86-88] A continuacion, se describiran algunas técnicas usadas en
procesos de sintesis de NCPHs que son consideradas como tecnologias verdes, ya

gue cumplen con algunos postulados de este enfoque.

1.2.1.1 Ultrasonido

El ultrasonido son ondas acusticas con frecuencia mayor a 20 kHz, y es capaz de
influenciar procesos quimicos aprovechando la energia generada por la cavitacion,
y que provee reacciones de sintesis de NCPH mas rapidas, limpias, y una alta
dispersion de nanoparticulas, por ejemplo en el NCPH de Estireno-Isopreno-
Estireno/CNT/Polianilina producido por Brook y col. [89-91] Perkas y col., usaron
una sonda de ultrasonido para producir un NCPH de plata/nylon 6,6., en el cual hubo
una interaccion entre el grupo amida del nylon y la nanoparticula de plata, generada
por la cavitacién del ultrasonido (microjets y ondas de choque). [92] Haldorai y col.,
sintetizaron NCPHSs poli(anilina-co-p-fenilendiamina)/FesO4 con ultrasonido, donde
se produjo una interaccion polimero-nanoparticula, mediante la funcionalizacion de
esta ultima. [93] Otros autores han evaluado diferentes parametros de irradiacion
de ultrasonido, para entender como estos parametros afecta las propiedades de los
NCPHSs; y para desarrollar nuevos procedimientos en la produccion de estos
materiales, como mencionan Zhou y col., en sus nanocompuestos a base de

polimeros de coordinacién (polivinilpirrolidona/Nanocubre). [94, 95].



1.2.1.2 Fotocurado

Esta tecnologia se basa en la fotoquimica, en la cual también se encuentra la
fotopolimerizacion y son usadas para producir NCPHs, por su bajo consumo
energético y temperatura de operacion, y porque prescinde de solventes y esta libre
de compuestos organicos volatiles, en su proceso. [80, 96-98] Por ejemplo Wang y
col., sintetizaron un NCPH de poliacrilato/arcilla por medio de polimerizacion
radicalica fotoinducida, en el cual la arcilla se exfoli6 como resultado de
interacciones quimicas con el polimero. [99] Xu y col., sintetizaron mediante
fotopolimerizacion un NCPH de epoxiacrilato/silica funcionalizada, en este caso la
radiacion UV permitid la dispersion homogénea de la nanosilica. [100] Usando el
fotocurado M. Sangermano y col., determinaron que la presencia de nanoparticulas
de SiOz incremento la conversion del epoxido en su NCPH de Epoxi/SiOz, debido al
grupo OH que esta presente en la superficie de las nanoparticulas de SiO2. [101,
102]

1.2.1.3 Plasma

Denominada el cuarto estado de la materia, es una técnica que actualmente, ha
ganado importancia por asistir en diferentes métodos de polimerizacion para
obtener NCPHSs; por modificar polimeros, y nanoparticulas; y por reducir residuos,
entre otros aspectos; por lo que es considerada como técnica verde. [103-108]
Peter y col., sintetizaron un NCPH de Ag/hexametildisiloxano, mediante
polimerizacion por plasma, y determinaron que la presion y potencia del plasma
influenciaron la polimerizacién. [109] Pal y col., produjeron peliculas delgadas de un
NCPH de TiO2/Polianilina mediante plasma y pulverizacion catédica con
magnetometro; y determinaron que a baja energia del plasma cambiaron tanto la
estructura quimica del polimero como la cristalinidad de la nanoparticula. [110]
Nastase y col., sintetizaron dos NCPHSs, Polianilina/SiOz y Politiofeno/SiO2 por
medio de polimerizacion por plasma, y evaluaron la influencia del plasma en la

relacion de la morfologia y estructura con sus propiedades del material. [111]
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1.2.1.3 Microondas

La tecnologia de microondas basada en modernos reactores, ofrece una alternativa
para las metodologias de sintesis de NCPHs, porque acelera las reacciones
qguimicas, ofrece resultados reproducibles, confiables, y reduce residuos toxicos,
entre otras ventajas, por lo que es considerada como una técnica verde. [112-114]
Liao y col., estudiaron la polimerizacion por apertura de anillo mediante microondas,
para obtener NCPHSs de poli(e-caprolacona)/Cloisita 30B, Cloisita Na*, en su trabajo
relacionaron el efecto de la arcilla y las condiciones de proceso sobre las
propiedades del nanomaterial. [115] Wu y col.,, obtuvieron NCPHs de
MWCNT/polimetilmetacrilato y poliestireno, mediante polimerizacion in-situ usando
microondas. En su estudio encontraron que debido a las microondas se incremento
el rendimiento y la velocidad de reaccién. [116] Tian y col., produjeron un NCPH de
politetrafluoroetileno con negro de carbono (PTFE/C), encontraron que las
nanoparticulas se dispersaron uniformemente, sin ningan tratamiento adicional
como: molienda mecénica y altas temperaturas. [117]

De estos procesos, la aplicacion de la radiacién de microondas tiene la ventaja de
poder activar la reactividad superficial de las nanoparticulas para facilitar la
formaciébn de enlaces covalentes, por ejemplo Mi y col., sintetizaron
Polianilina/MWCNT en el cual las cadenas polimérica se enlazaron quimicamente a
la superficie del nanotubo de carbono.[118, 119] Esto se debe a que la radiacion
electromagnética de las microondas genera diferentes fenomenos de interaccién

con los componentes de los NCPHSs, lo cual hace posible su sintesis.

1.3 Sintesis de NCPHs por microondas

Debido a que tanto las nanoparticulas como algunos monomeros absorben la
radiacion de microondas, y como consecuencia experimentan un calentamiento
repentino, por el cual se puede llevar a cabo reacciones quimicas como: sintesis de
polimeros y de nanoparticulas a partir de sus precursores, lo que hace posible la
sintesis de NCPHs. [120, 121] Sin embargo, cuando un monomero no absorbe las

microondas, la sintesis de los nanomateriales hibridos se puede llevar a cabo
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usando nanoparticulas que si lo hacen, ya que estas pueden actuar como puntos
calientes y transferir calor de manera homogénea al medio de reaccion. [122, 123]
La eficiencia con que las nanoparticulas como el monomero absorben esta
determinada por la tangente de pérdida (tan &), definida matematicamente como
tan & = €’/ €; donde €” es la pérdida dieléctrica y €’ es la constante dieléctrica la cual
mide la polarizabilidad de moléculas en el campo eléctrico y la habilidad de las
microondas para propagarse dentro de un material. Cuando la tan 6 de un
componente es mayor a 0.5, este es referido como alto absorbente de microondas;
para tan 6 entre 0.1y 0.5, él es absorbente medio; y cuando fan & es menor a 0.1,
se considera de baja absorcién. Por otra parte, para materiales que carecen de un
momento dipolar, tal como el benceno, el dioxano y monémeros no polares, su valor
de tan 6 es menor que 0.01, lo cual significa que son transparentes a la radiacion y
no generan calor. [124] Con relacién a las microondas, estas son un medio de
calentamiento, debido a su energia cuya longitud de onda esta aproximadamente
en el rango entre 1 m y 0.001 m (0.3 GHz y 300 GHz respectivamente), de las
cuales, la mas usada para asistir en procesos de sintesis es la de 2.45 GHz. [125]
El uso de este tipo de radiacién no implica generacién o rompimiento de enlaces
quimicos, ya que su energia es baja (1 x 10 electrén-voltios). [126] Mas bien, la
forma en que esta lleva a cabo procesos de sintesis, es por medio del calentamiento

dieléctrico el cual consiste de dos mecanismos:

1. Polarizacién de dipolos. Ocurre cuando los dipolos del material se orientan
con el campo electromagnético de la radiacion de microondas; este
movimiento de rotacion genera friccion entre las moléculas, lo cual libera
energia en forma de calor al medio de reaccion.

2. Conduccion iénica. Se da cuando las especies idnicas oscilan, debido al
campo electromagnético de las microondas, lo cual provoca colision entre
atomos y moléculas, generando asi un incremento de temperatura del medio

de reaccion.

12



Debido a estos mecanismos, se producen efectos que incrementan la velocidad de
reaccion de algunos procesos quimicos, tales efectos son:

e FEfectos térmicos sobre la cinética de reaccion (Inherentes a las microondas:

puntos calientes y sobrecalentamiento). El incremento en la velocidad de

reaccion se debe a la rapidez con que se alcanza la temperatura de reaccion,
gue puede ser alcanzada en segundos. Para estos efectos estrictamente
térmicos, el factor de la temperatura es el Unico que cambia en la ecuacion
de Arrhenius (k = A exp[-Ea/RT]), en cambio, tanto el factor pre-exponencial

A como la energia de activacion Ea, no son afectados.

e Efectos no térmicos (movilidad molecular y estabilizacién de campo). Estos

se encuentran asociados a la aceleracion 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 orientacion de las moléculas
dipolares y por lo tanto afectan al término A pre-exponencial y/o a la energia

de activacion Ea de la ecuaciéon de Arrhenius.

o Efectos especificos del microondas. Se han sugerido estos efectos con base

en evidencias de aceleraciones de transformaciones quimicas producidas
por la radiacion de microondas, que no pueden ser obtenidas mediante
calentamiento convencional, dichos efectos son de naturaleza térmica. Un
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 reaccion quimica de todos los reactivos. [127-
129]

Estos mecanismos y efectos causados por el microondas en un medio de reaccion,
promueven diferentes rutas de sintesis, por ejemplo Zhu y col., reportaron la

obtencion de un NCPH de Poliacrilamida-Plata, mediante la polimerizacion in-situ
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en solucion, a partir de acrilamida (AM) y nitrato de plata (AgNOs), usando como
medio de calentamiento un equipo monomodal (Discover CEM USA (2.45 GHz,
potencia maxima de 300 W)). Los autores notaron que debido a esta radiacion, el
etilenglicol actu6 como solvente y como agente reductor al mismo tiempo, y que la
polimerizacion del AM se hizo sin iniciador. [130] A. Turke y col., también aplicaron
las microondas para producir NCPH en forma de peliculas. Los autores
determinaron que debido a las microondas, las nanoparticulas se dispersaron y
difundieron hacia la superficie de las peliculas incrementando su conductividad
eléctrica. [131] Como se puede observar la radiacion de microondas promueve
diferente tipo de reacciones quimicas, sin embargo, una de las que tiene mayor
influencia sobre la produccion de NCPHSs es la polimerizacién, como se mencionara

a continuacion.

1.3.1 Polimerizacién asistida por microondas

El uso de las microondas en las reacciones de polimerizacion inicio en los afios 80s,
pero conforme evolucion6 y se perfeccion6 el disefio de los reactores de
microondas, fue posible aplicar esta radiacibn a diferentes procesos de
polimerizacién por ejemplo: polimerizacién por pasos, polimerizacion por apertura
de anillo, polimerizacion radicalica, entre otros. Los principales grupos de polimeros,
que se han obtenido son: poliéteres, poliésteres, poliacrilicos, poliimidas,
poliamidas-imidas, por nombrar algunos. [121, 132]

A proposito de la polimerizacion asistida por microondas. Zhu y col., realizaron un
estudio de la produccién del estireno por emulsién, usando microondas a alta
potencia. Los autores, mostraron que esta radiacion tiene un efecto no térmico
significativo en la sintesis, y que la velocidad de polimerizacion se incremento. Asi
mismo, determinaron que las propiedades de microestructura como la Tg y la
regularidad del polimero, no fueron afectadas por esta radiacion, en comparacion

con el polimero obtenido mediante calentamiento convencional. [133].
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Jacob y col., realizaron la polimerizacion en masa del metilmetacrilato, asistida por
microondas. En este caso, estudiaron el efecto que tiene la potencia sobre el
proceso de polimerizacion, y el perfil de temperatura de ambos, de la muestra
calentada por microondas y por calentamiento convencional. Sus resultados
mostraron que la velocidad de polimerizacién y conversion incrementaron al
aumentar la potencia del microondas, también mostraron que, estos mismos
parametros fueron mayores para el caso de la sintesis por microondas en
comparacion con los obtenidos mediante el proceso por calentamiento

convencional. [134]

Existen algunos mondmeros no polares, que no absorben las microondas, y no
pueden llevar a cabo su polimerizacion, por ejemplo: politetrafluoroetileno (PTFE),
polietercetona (PEEK), poliestireno (PS), poliéxido de fenileno (PPE) entre otros;
para estos casos, existen reactores de microondas que ofrecen agitadores
magnéticos con alto valor de tan 8, denominados agentes de calentamiento,
mediante el cual se puede transferir calor al medio de reaccion (solo para fase
liquida) y llevar a cabo la polimerizacion de los mondmeros sin constate dieléctrica.
Otra opciodn es la incorporacion de nanoparticulas metalicas, las cuales al absorber
las microondas se calienta y vibran, promoviendo el calentamiento homogéneo de

la mezcla de reaccion.

En la Tabla 1.2. Se resumen los diferentes procesos de polimerizacidén asistidos

por microondas.
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Tabla 1.2. Procesos de polimerizacion factibles de llevar a cabo por microondas, con diferentes mondmeros y equipos, y su estudio principal.

Polimeri

Tipo de

- Monémero(s) Polimero(s) : Estudio realizado Ref.
zacion microondas
P?I'S;%?gr?n I(Dj'i?sco'gic;sn;?; Poliamidas Multimodal Diferentes catalizadores, solventes y monémeros | [135]
Pohcor]pien Anhidrido maléico Pohamdp . Re_actor Adicion de agentes de dispersion [136]
- sacién anhidroaspartico Multimodal
Cloruro de
Policonden azobe}nz.ono con N Horno de MW o . o o
- sacion acido Poliamidas multimodal Comparacion polimerizacién en masa y solucion [137]
azobencendicarboxil
ico
Policonden Diisocianato y varios
-sacion y olietilen IicoSI/ (PEG) Poli(imida-amida- Horno de MW Diferentes condiciones de reaccion, y pesos [138]
extension | P glco uretanos) multimodal moleculares de PEG
de cadena y L-leucina
. <. o Reactor . . .
Ra_d|cales AC|d_o a_crlllg:o y Poliacrilamida monomodal Cambio de quiralidad dgl grupo amina, y agente [139]
libres feniletilamina . de activacion
(CEM-Discover)
. Reactor
Copolimeros de . .
- o . . . monomodal Diferentes agentes de transferencia a cadena
Radicalica | Acrilamido y acrilato N-isopropil . [140]
U (CEM Discover macro
acrilamida
Labmate)
Apertura Reactor Prolabo
dg anillo g-carpolactona Poli(caprolactona) Synthewave Diferentes potencias y temperatura [141]
S402
Apertura . o . . . . o
de anillo D,L-Lactida Polilactida Horno de MW Diferentes potencias y tiempo de irradiacion [142]
MAS-I
Apertgra o-dioxanona Poli(p-dioxanona) microwave Potencia fija, varlandol catalizador, Temperatura y [143]
de anillo synthesis tiempo
system
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1.3.2 Interaccion entre las nanoparticulas (NPs) y las microondas

Las NPs pueden absorber o acoplarse con la radiacion de microondas, usualmente
a una frecuencia de 2.45 GHz, dando lugar a diferentes efectos sobre las mismas y
sobre el ambiente en que se encuentran. [144] Recientemente, se han desarrollado
investigaciones respecto a la interaccion nanoparticula-microondas (NPs-MW), y
han identificado diferentes clases, que poseen esta caracteristica, tales como: los
oxidos metalicos o ceramicas (TiO2, ZnO, CuO, etc.), NPs de carbono (grafeno,
grafito, nanotubos, etc.), metalicas y sus derivados (Ag, Au, Pd, Cu, In, ZnClz,
LaPOs, etc.), entre otras. [145, 146] La interaccion NPs-MW, se debe principalmente
a las propiedades dieléctricas de este material, y propiamente a su tamafio
nanometrico. [147] Un ejemplo de esto, son las nanoparticulas metalicas, que
absorben las microondas uUnicamente cuando estdn en escala nanométrica,
mientras que estando en escala macro, las reflejan y forman un arco eléctrico
destructivo. [148]

Cuando las nanoparticulas absorben las microondas, se calientan y empiezan a
vibrar aumentando su entropia y reactividad, debido a esto, el uso de las
microondas se ha extendido en la sintesis in-situ de algunos tipos de nanoparticulas,
ademas, los fendmenos provenientes de la interaccion NPs-MW, se usan para
producir otros nanomateriales. [149] Con respecto al uso de las microondas, en la
Tabla 1.3 se resumen algunos trabajos donde se han generado los fenébmenos de

interaccién nanoparticula-microondas, para producir nanomateriales hibridos.

Otra caracteristica importe que produce la interaccion NPs-MW, es el aumento de
la velocidad de calentamiento (entre un 60 y 90%) del medio, comparado con la
velocidad de calentamiento por el medio convencional. [148] Ademas, cuando las
nanoparticulas se sintetizan o tratan por microondas, se controla su tamafo
nanomeétrico; se obtiene una amplia gama de morfologia, estructuras, y
propiedades; y también, gracias a las microondas las nanoparticulas pueden ser

funcionalizadas para producir hibridacién con monémeros y polimeros. [150]
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Tabla 1.3. Trabajos de investigacion que han aplicado los fenémenos de interaccion NPs-MW.

NP Fendmeno de Interaccion Tipo de microondas Condiciones Aplicacion e

Monowave Potencia (P) inicial de 800
Zn0O Sitio de coordinacion W hasta 130 °C. (10-15 W), Antibacterianos [151]

300 (Anton-Para) .
durante 180 min, 600 rpm
160 °C, 24 Bar por 30 min
Separadores de laminas de Monowave para obtener ZnO.
- . 152
Grafeno-ZnQ grafeno 300 (Anton-Paar) 160 °C, 28 bar por 60 min Celdas solares [152]
para Grafeno-ZnO
El grafeno soporta al Horno Panasonic, Canada
Grafeno-Au polimero, y este soporta ' 200 W por 2 min, a 300 rpm Biosensor [153]
NN-L52.
AUNP
. Se injertd con monémero, o . e,
TiO2 para iniciar la polimerizacion No muestra 60 °C Dispositivo optico | [154]
Orga_no _ Exfolié con MW Horno con regulador de 90 W, por 10 min Apllcamgn_ [155]
montmorillonita voltaje termomecanica
Funcionaron como puntos Horno o . Aplicacion
LDH calientes (Shelton, CT), 270 °C por 35 min a 250 W termomecanica [156]
AgNPs/GN Reduccion Ag*a Ag° Horno de microondas 750 W, por 2 min Deteccién de H202 | [157]
Fe20s3 Oxidacién . CEM 200 °C por 5 min a 300 W Anti bacteriano [158]
Discover reactor
. Las placas se exfoliaron con Monowave . . o
1
Silicatos las MW 300 (Anton-Paar) No menciona Estabilidad térmica | [159]
RGGOO Reduccion debido a las MW Horno KenWood MW740 900 W por 2 min Estabilidad térmica | [160]
MWNT Se func'%g"r‘t')'ég"%os” 9rupoS 1 Reactor AIREM microwave | 50,100,150,200 W por 5 min | Estabilidad térmica | [161]
MWNT-COOH | Formaron una red entre ellos Horno de MW 350 W por 3 min Cog?élict::li\éfad [162]
CeO, Formaron estructura nacleo- Horno Onida, India 900 W por 30 min a 50 °C. Recu}bn _mlento [163]
coraza 1000 rpm térmico

Ag Se disperso con las MW Horno modificado 150 °C por 40 min Antimicrobiano [164]
Bentonita (Bnt) El polimero se confing entre Horno de MW 2500 MHz 800 W, 18s,a35°C En electrénica [165]

las placas de la Bnt




La existencia de la hibridacion en los nanomateriales, hace que las nanoparticulas
permanezcan ancladas dentro o sobre un soporte, sin que estas pierdan sus
propiedades, mientras se controla su liberacion al medio que les rodea; debido a
esto, los NCPHs pueden tener diferentes aplicaciones importantes, por ejemplo,

como materiales antimicrobianos.

1.4 Sintesis por microondas de NCPHs antimicrobianos

Los NCPHSs se pueden sintetizar mediante el uso de las microondas, debido a que
estos nanomaterilaes estan formados por un polimero y nanoparticulas que
absorben la radiacion de microondas. Particularmente las nanoparticulas inhiben la
proliferacion de microorganismo como bacterias (actividad antimicrobiana). Las
nanoparticulas con tales caracteristicas que son las nanopatrticulas de plata, cobre,
oxido de zinc, didxido de titanio, entre otras. Debido a la propiedad antimicrobiana
de dichas nanoparticulas, estos NCPHs tienen potenciales aplicaciones en
diferentes areas, una de ellas podria ser como materiales biocompatibles dado que
sus nanoparticulas tienen un tamafio parecido al de las moléculas y estructuras
biolégicas, por ejemplo como los microorganismos patégenos; y desde ese nivel
pueden actuar por diferentes mecanismos de interaccién. [166] Los mecanismos de
interaccién que se produce entre los NCPHs antimicrobianos y microorganismos,
son diferentes para cada tipo de nanoparticula (metales, 6xidos metalicos,
metaloides, etc.), por lo que su elucidacion es compleja y continda en estudio; sin
embargo, en la literatura se ha propuesto un mecanismo para las NPs ancladas
dentro de una matriz polimérica. En dicho mecanismo, las NPs liberan iones
metélicos o especies reactivas dentro del polimero y posteriormente estas especies
migran a la solucion. Dentro de la solucion, los iones se uniran a la membrana y
proteinas de las bacterias, causando lisis celular como se observa en la Figura 1.2.
Mediante este mecanismo los microorganismos estaran expuestos tanto a los iones
generados en la solucion asi como también a los iones expuestos sobre la superficie
de las NPs. Este sistema de NCPHs tiene la ventaja de que evita la aglomeracion

de las nanoparticulas y por tanto la disminucion de la eficiencia antimicrobiana.
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Figura 1.2. Mecanismo general de actividad antimicrobiana ejercida por NPs en este caso de plata
dentro de una matriz polimérica. [167, 168]

Mediante el mecanismo descrito, se determina que el proceso de envenenamiento
de microorganismos esté en funcion de las propiedades fisicoquimicas tanto de los
iones de la nanoparticula, como de los ligandos donadores que estan accesibles

dentro de las biomoléculas intracelulares.

Por otra parte, el estudio de los NCPHs es importante debido al problema de
resistencia antimicrobiana que enfrentan los antibidticos convencionales. [169, 170]
Al respecto de este problema, los NCPHs antimicrobianos representan una
alternativa de solucién, puesto que son capaces de inhibir el crecimiento de diversas
bacterias patégenas, ademas, estos materiales tienen un enorme potencial para
satisfacer grandes demandas de produccion, debido a la gran variedad de
nanoparticulas que estan disponibles para ese objetivo. [171, 172] Sin embargo
pese a la importancia en el desarrollo de investigacion en este tema, son
relativamente pocos los trabajos que reportan procesos de sintesis de NCPHs
antimicrobianos asistido por microondas, pese al interesante enfoque con el cual las
microondas enfrenta este problema sin dejar de lado el tema de quimica verde y el
medio ambiente. En la Tabla 1.4 se resumen algunos trabajos que reportan la
obtencion de NCPHs antimicrobianos por microondas, y su evaluacion a partir de

diferentes componentes (nanoparticulas y matriz polimérica).
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Tabla 1.4. Trabajos de investigacion que han sintetizado NCPHs por microondas y han evaluado su
actividad antimicrobiana.

NPs FelliE tilere- 2L % de inhibicion | Ref.
soporte organismo Antimicrobiana
Gram(+) S. Total inhibicién a
Polidimetilamin- aureus S las12h. A0.2y
) 173
Ag ometacrilato Gram(-): P. Halo de inhibicion 0.4y yg/ml, (73]
aeruginosa respectivamente
Gram(-) E. coli y Inhibe a gmbas
Ag Celulosa Gram(+) S. . M_gtodo d_e bacterias, [174]
difusion de disco mayormente a la
aureus .
E. coli
Gram(-) E. coli 100% de
7n0 Portaobjeto de Gram(+.) S y Conteo de inhibicién contra [175]
parilenoy PEG ' colonias E. coliy>76% a la
aureus
S. aureus
Gram(-) E. coli Basado en la Inhibe ambas
Ag/ PVC Gram(+} S y norma ISO bacterias, mayor [176]
ZnO aureus ' 22196:2007. actividad contra E.
modificada a 48 h coli
Polimetilmetacri Gram(+) S. 100% de
. -lato-co- Conteo por L
TiO2 . : aureus, y : inhibicion de S.
etilenglicol . colonias :
: . Gram(-) E. coli aureus, bajo UV
dimetacrilato
AgyZnO :
soportadas en Grgm( ) Bent. Inhibe a E.
. E. coli (ATCC . .
Ag, ZnO bentonita . . coli, mejor que a
11775) Método estandar X
y Ag/ (Bent), que a su E. Fecalis. [178]
. Gram(+) [177] .
ZnO vez esta . ZnO es mejor
E. fecalis (ATCC LT
soportada en 14506) inhibidor que Ag
quitosan (Cts)
Qram(+): . Inhibicion a todas
Nano Polivinilpirrolido Bacilos cereus y Método las bacterias, pero
esferas -na S. aureus modificado de es mavor cor;tra la [179]
de Ag Gram(-): P. Kirby-Bauer 4
. Gram(-)
eruginosa

Como se puede notar en la tabla anterior, los materiales antimicrobianos reportados
tienen alta eficiencia de inhibiciébn contra microorganismos patégenos y ademas,
pueden controlar la liberaciéon de las nanoparticulas al medio que o rodea al estar
soportados en diferentes matrices. También se observa que las NPs de Ag muestra
actividad antimicrobiana contra bacterias Gram (+) y Gram (-). Por otra parte,
también se puede encontrar que no hay reportes de sintesis por microondas de
NCPHs antimicrobianos que utilicen TiO2 y que evalien sus propiedades
antimicrobianas, ya que estas particulas por si solas son biocompatibles, lo cual

haria que los NCPHSs fueran adecuados para tratamiento con sistemas biologicos.
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Con todas las caracteristicas de las nanoparticulas y polimeros, una de las
potenciales aplicaciones de los NCPHs antimicrobianos consiste en controlar y
disminuir la propagacion/proliferacion de los microorganismos patégenos en medios
urbanos, por ejemplo, en los medios hospitalarios y en el transporte publico, donde
se puede incrementar la tasa de contagios. Una posible solucién, es la fabricacion
de NCPHSs antimicrobianos basados en Nylon-6, con los que se fabriquen textiles y
otros sistemas, ya que este polimero puede sintetizarse por microondas y por lo

tanto también sus nanocompuestos. [180, 181]

1.4.1 Sintesis de Nylon-6 por microondas y sus nanocompuestos

En los dltimos 5 afios se han realizado diversos estudios sobre los procesos de
polimerizacion del Nylon-6 y polimerizacion in-situ de sus nanocompuestos
mediante la radiacion de microondas. Dichos trabajos cientificos, se han centrado
en el estudio de la relacién sintesis-propiedades, y en el estudio de los siguientes
parametros: temperatura  de polimerizacion, relacion molar del
catalizador/monémero, y tiempo de reaccion. Igualmente, estos trabajos han
comparado los resultados obtenidos por el proceso de polimerizacion por
microondas, con los obtenidos por el proceso de polimerizacion calentados de forma
convencional. La produccion del nylon-6 asistida por microondas, se puede llevar a
cabo por tres diferentes tipos de polimerizacion: a) catiénica, b) aniénica, e c)
hidrolitica. De las tres, esta Ultima es relativamente mas facil de llevar a cabo, debido
a que no requiere condiciones especiales de humedad, polaridad en solvente, ni de
catalizadores alcalinos, etc. La polimerizacion hidrolitica del nylon-6 puede ser
iniciada por agua y por acido 6-aminocaproico el cual debe estar en una relacion de
87/13% en peso con la caprolactama. El mecanismo de esta polimerizacion esta
gobernada por tres reacciones de equilibrio principales: 1) apertura de anillo, 2)
policondensacion y 3) poliadicién. La polimerizacion hidrolitica, tiene importancia a
nivel industrial y también posee interés cientifico debido a su proceso asistido por

microondas

22



Fang y col., determinaron que la e-caprolactama es factible de polimerizar por
microondas, esto lo hicieron evaluando el comportamiento dieléctrico y la tan & del
mondmero. Con base en lo anterior, los autores sintetizaron al copolimero poly(e-
caprolactama-co-¢-caprolactona) por medio de la apertura de anillo anionica de los
monomeros. Los autores argumentaron que la copolimerizacion asistida por
microondas tiene un mecanismo de sintesis diferente a la polimerizacion realizada
por calentamiento convencional. Ademas, sugirieron que las microondas generaron
un aumento en las colisiones moleculares, y/o produjo la disminucién de la energia
de activacion, aunque no ofrecieron evidencia de esto. En resumen, los autores
demostraron la eficiencia que tiene la tecnologia de microondas para copolimerizar
a la e-caprolactama con la e-caprolactona, obteniendo propiedades parecidas o
mejores a las que se obtienen cuando el proceso de polimerizacion se hace por

calentamiento convencional. [182]

Con base en su trabajo anterior, Fang y col., reportaron la primera polimerizacién
de la e-caprolactama mediante el calentamiento por microondas. La polimerizaron
la realizaron en un horno de microondas (LT502Xb, Lambda Technologies, Inc.) con
sensor de temperatura, y contenedor de Teflon. La reaccién se llevé a cabo dentro
del horno en un vaso de Pyrex con atmaosfera inerte de N2 (g), con diferente potencia
de irradiacion (entre 90 y 135 W). Usaron acido 6-aminocaproico (10% en mol) que
fungié como catalizador, evitando el uso de agua. Establecieron tres tiempos de
reaccion 1,2y 3 h, a 250y 280 °C como temperatura de polimerizacion. Los autores,
mencionaron que la polimerizacion se llevé a cabo porgue los monémeros de acido
6-aminocaproico iniciaron especies catidnicas por transferencia de protén, las
cuales propagan la cadena, similar como lo hace el proceso térmico convencional.
[183] En la Figura 1.3 se muestra la reaccion de polimerizacion de e-caprolactama,

bajo radiacién de microondas.
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Figura 1.3. Polimerizacién por apertura de anillo de la e-caprolactama, via energia de microondas.

Los autores observaron que la velocidad de polimerizacion asistida por microondas,
fue mucho mas rapida que la obtenida por el proceso térmico convencional, por lo
tanto, sugirieron que el proceso de iniciacion y el crecimiento de cadena, tal vez
involucran un efecto de microondas, pero, todavia no esta bien entendido. También,
encontraron que la temperatura de transicion vitrea (Tg), la temperatura de fusién
(Tm) y las propiedades mecéanicas del nylon 6 obtenido mediante calentamiento por
microondas, son semejantes a las propiedades del nylon 6 comercial (Capron
8202NL). Asi mismo, notaron que a mayor tiempo de reaccion se aumento el peso
molecular y el rendimiento de la misma, a 250 °C. Los autores concluyeron que la
técnica de sintesis por microondas, es eficiente para obtener nylon-6 mediante la

polimerizacién por apertura de anillo. [183]

Meuldijk y col., produjeron nylon-6 a partir del monémero 6-aminocapronitrilo
usando diferentes especies de estroncio como catalizadores, el proceso de
polimerizacion lo hicieron usando la microondas. Los autores encontraron que las
microondas calentaron selectivamente al catalizador, el cual generd la reaccion de
amidacion entre los mondmeros. [184] En otro estudio, Watanabe y col.,
demostraron que es posible producir nylon 6,6; nylon 8,6; y nylonl2,6 por
policondensacion de sales de nylon asistida por microondas. En sus resultados,
encontraron que cuando la irradiacion de microondas fue periédica y no continua,
se mejoraron las condiciones de reaccion, ya que se incremento el tiempo de
reaccion, se control6 la temperatura y evitaron la rapida evaporacion del solvente.
[185]
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Por otro lado, en el caso de la obtencion de NCPHs a base de nylon-6. Huang y col.,
reportaron el injerto del nylon-6 sobre la superficie de nanotubos de carbono,
mediante irradiacion de microondas, usando un equipo (CEM Discover, 2.450 GHz)
con un poder de operacion de 0 - 300 W. Las condiciones de reaccion fueron:
temperatura de polimerizacion a 200 °C, durante 40 min. Usaron e-caprolactama,
acido 6-aminocaproico y los nanotubos, como materiales de partida. El producto
obtenido, fue disuelto en acido férmico y filtrado con una membrana de
politetrafluoroetileno con tamario de poro de 0.45 pm, el sélido extraido lo purificaron
para eliminar el monémero no reaccionado y el polimero no injertado sobre los
nanotubos, finalmente, el producto lo secaron a una temperatura de 60 °C por 12 h.
Los resultados revelaron la eficiencia que tiene las microondas para producir
hibridacién, ya que el polimero se injerto por enlaces covalentes, sobre los
nanotubos, esto lo demostraron por Infrarrojo y Raman. También demostraron
mediante TGA, que un 47% de nylon-6 se injertd sobre la superficie de los
nanotubos. Los autores concluyeron que los MWCNT funcionalizados, son buenos
candidatos para producir nanocompuestos de nylon de alto rendimiento, con alto
potencial para lograr dispersion fina y fuerte interaccion interfacial, en matrices de
poliamida. [186] Estos resultados dan las bases para explorar rutas de sintesis
parecidas, usando otras nanoparticulas con el mismo potencial de interaccion para
formar hibridos. También, para estudiar mejor el mecanismo de interaccion entre el
polimero y la nanoparticula, y la influencia que tiene este fendmeno sobre el proceso
de sintesis o polimerizacién de NCPHs.

En este sentido, Gonzélez-Morones, llevo a cabo la produccion de Nylon-6/MWCNT
por medio de microondas. Su trabajo de investigacion se enfocé en los procesos de
funcionalizacion de los nanotubos y la reaccion quimica de hibridacién entre las
moléculas del polimero Nylon-6 y la superficie de los MWCNTs. Entre otros
resultados, el autor encontré que los MWCNTSs se calentaron cuando estuvieron en
contacto con las microondas y disiparon su calor en el medio de reaccion. Encontré
también que se formaron enlaces covalentes entre los nanotubos y el polimero.
También observé que al incrementar la concentracion de los MWCNTSs, aumenté la

velocidad de calentamiento de estas reacciones, 41.8 °C/min para el Nylon-6 puro
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y 191.6 °C/min para los nanocompuestos hibridos. En general, el autor encontro
que la hibridacion y su proceso, tiene influencia sobre las propiedades del material.
[184] Del mismo modo Yafiez-Macias y col., sintetizaron un nanocompuesto hibrido
de nylon-6 con alta conductividad eléctrica, mediante polimerizacion in-situ asistido
por microondas, en el cual estudiaron el efecto del tiempo de polimerizacion y la
radiacion de las microondas, sobre la conductividad eléctrica superficial de los
nanomateriales. Para la polimerizacion usaron g-caprolactama como mondmero,
acido 6-aminocaproico como iniciador, y MWCNT como fase dispersa. La
temperatura de polimerizacién la establecieron en 230 °C. El producto obtenido, lo
disolvieron en acido formico y fue purificado usando metanol. Posteriormente
obtuvieron el nanohibrido de MWNT/Nylon-6, filtrando los NCPHSs puros usando una
membrana de policarbonato de 0.45 pm. Luego, el nanohibrido lo lavaron con &cido
férmico para retirar el polimero no injertado, y después lo secaron a 60 °C por 12 h.
Los autores, reportaron un 10% de nylon-6 injertado a través enlaces covalentes,
sobre la superficie de los nanotubos. También encontraron, que la resistividad del
material incrementd a bajas potencias de irradiacion, este comportamiento lo

relacionaron a la cantidad de polimero injertado en las paredes de los MWNTSs. [187]

El proceso de produccion de Nylon-6 y sus nanocompuestos sintetizados mediante
la radiacion de microondas pueden mejorar diferentes propiedades de estos
nanomateriales, entre ellas, las propiedades antimicrobianas, debido a la eficiencia
con que se lleva a cabo el proceso de sintesis con esta técnica, ya que las
microondas ofrecen un medio eficiente por el cual se puede formar hibridacion y se
pueden dispersar homogéneamente diferentes tipos de nanoparticulas, por ejemplo
las que posean alta actividad antimicrobiana como son la plata y el di6éxido de titanio,
las cuales tienen diferentes caracteristicas interesantes, como se menciona a

continuacion.

1.4.2 NPs de platay TiO2

Las nanoparticulas en general, poseen diversas propiedades la cuales provienen

de su tamafio nanométrico, naturaleza quimica, morfologia, defectos superficiales,
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etc. Dos de las nanoparticulas que han llamado mucho la atencién dentro de la
comunidad cientifica, son la nanoplata (nAg) y el nanodidxido de titanio (nTiO2), las
cuales poseen propiedades que son de interés para aplicaciones tecnoldgicas como

la electronica y en la medicina como agentes antimicrobianos, entre otros.

Nanoparticulas de Plata

Las nAg, estan compuestas por atomos de plata metalica y por 6xido de plata que
normalmente se encuentra en su superficie, debido a la oxidacién por el medio
ambiente. Algunas de sus propiedades mas importantes son: transparencia;
estabilidad quimica y térmica; alta conductividad eléctrica, aunque a nivel
nanometrico presenta una constante dieléctrica igual a 3.8 (eag = 3.8); actividad
catalitica, y actividad antimicrobiana, etc. [188] Esta Gltima, proviene de los iones de
plata (Ag*, Ag **, y Ag ***) que se liberan de la nanoparticula, siendo el mas comun
el ion plata (Ag*). [189] Las nAg poseen accion biosida contra las bacterias gram (+)
y gram (-); de las cuales se pueden mencionar algunas como: Escherichia coli,
Staphyloccocus aureus, Pseudomonas euroginosa, Salmonella typhi,
Streptococcus pyogenes, Vibrio cholerae, etc; ademas también tiene un efecto
fungicida y antiviral. Algunas de las bacterias que son mas representativas para el
estudio antimicrobiano son la S. aureus, y P. euroginosa, por ser algunos de los
microorganismos presentes en medios hospitalarios y los causantes de infecciones
nosocomiales mas recurrentes que presentan resistencia a antibioticos. A diferencia
de los antibioticos, las nAg tienen diferentes objetivos de ataque dentro de la célula
y no permiten que las bacterias formen una biopelicula que les ayude a desarrollar
resistencia, por lo tanto, existe baja posibilidad de que los microorganismos se
propaguen, al ser expuestos a este nanomaterial. [190] EI mecanismo general que
presentan estas nanoparticulas cuando estan en forma coloidal o libre es el
siguiente: basicamente la dosis téxica de las nanoparticulas altera selectivamente
procesos bioquimicos indispensables para el crecimiento o reproduccion celular.
Hay interacciones nanoparticula-ligando, que suprimen las actividades enzimaticas
dentro de la célula, ademas, las nanoparticulas interrumpen la funcién de las

membranas y dafia el material genético, generando la muerte de la bacteria.
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La eficiencia de la accion biosida de las nAg depende de varios factores, los cuales
son: morfologia de las nPs, tamafio nanomeétrico y medio de dispersion. [188, 191]
Las caracteristicas biosidas de las nAg, ha generado controversia porque ciertos
estudios han sugerido que debido al tamafio y la actividad biosida de este material,
también puede generar dafios al medio ambiente y seres vivos, por medio de la
bioacumulacion. Por ejemplo, se han reportado casos de argiria en personas cuyas
heridas han sido tratadas con altas concentraciones de plata. Asi mismo, ciertos
estudios han considerado que estas nanoparticulas son téxicas contra las células
animal y vegetal (eucariotas), ya que les provoca dafos en la respiracion y ciclos de
divisién celular. Sin embargo, también se ha demostrado que este efecto se reduce
cuando las nanoparticulas se encuentran depositadas en un soporte inorganico u
organico, lo cual reduce la liberacion de iones de la nanoparticula, disminuyendo

asi las especies oxidadas y la toxicidad de las mismas.

Las principales rutas de sintesis de las nAg son: fisicas, quimicas, fotoquimicas,
biologicas y recientemente por medio de microondas. Las nAg se producen con
diferentes geometrias controladas, por ejemplo: nanoesferas, nanoprismas,

nanodiscos, nanovarillas, nanocables y nanocinturones, entre otras. [192, 193].

Nanoparticulas de TiO2

El diéxido de titanio (TiO2) es un compuesto que posee caracteristicas
fisicoquimicas muy especiales por ejemplo: presenta conductividad térmica y se
comporta como un semiconductor eléctrico que posee una constante dieléctrica
igual a 173 (erio2 = 173); alto indice de refraccion, es biocompatible, es no toxico,
tiene dureza, es resistente a medios acidos y basicos, es reciclable, etc., y sobre
todo es relativamente mas barato y facil de conseguir debido a su alta abundancia
(noveno elemento mas abundante en la corteza terrestre). [194]

Las nanoparticulas de TiO2 comUnmente presentan tres fases cristalinas: broquita
(B), anatasa (A) y rutilo (R), compuestas por titanio metélico y oxigeno. Debido a
su banda prohibida (EQ) las fases A (Eg = 3.23 eV) y R (Eg = 3.02 eV) presentan

actividad fotocatalitica, la cual depende del tamafio de particula, area superficial,
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medio de dispersion, grado de cristalinidad, fase cristalina, etc. [195, 196] El rutilo
es la fase mas estable, y ademas posee mayor actividad fotocatalitica que la
anatasa tal como lo demostraron Sun y col., al comparar dicha actividad bajo las
mismas condiciones de area superficial especifica. Los autores indicaron que el
rutilo posee mayor actividad fotocatalitica debido a que su estructura cristalina
presenta mayor cantidad de sitios reactivos (Ti®*), lo cual hace que se incrementen
los grupos hidroxilos en su superficie. [197]

Por otra parte Yin y col., sefialaron que el rutilo en forma de nano-agujas tiene mayor
actividad fotocatalitica a 400 y/o 510 nm comparado con la fase anatasa en forma
de esfera. En este caso, el rutilo presentdé mejor desprendimiento de hidrégeno y
mejor destruccion de mondxido de nitrégeno, bajo luz visible. [198] Igualmente,
Lipovski y col., reportaron que cuando el rutilo absorbe luz visible genera mayor
cantidad de radicales superoxido (O2") y radiales hidroxilos ((OH) comparado con la
fase anatasa, ambos con el mismo tamafio (50 nm). Todas las especies reactivas
de oxigeno (ROS por sus siglas en inglés) producidas por fotocatélisis en la
superficie de las nTiO2 ((O27), (OH) y peroxido de hidrogeno (H202)) son
extremadamente reactivas cuando estan en contacto con la materia organica y son

responsables del efecto antimicrobiano (fototoxicidad). [199]

Las nanoparticulas de TiO2 son capaces de destruir bacterias gram (+) y gram (-),
algunas de las mas estudiadas son: Staphylococcus aureus, Shigella flexneri,
Acinetobacter baumannii, E. coli, Pseudomonas aeruginosa, Salmonella
typhimurium, S. epidermidis, etc. [200-202] ElI mecanismo de accién de las
nanoparticulas de TiO2z contra las bacterias, sucede de la siguiente manera: las
especies ROS rompen la membrana exterior de la bacteria, lo cual facilita el paso
de estas especies hacia el interior de la célula, las cuales alcanzan la membrana
citoplasmatica dafiandola mediante la peroxidacién de sus lipidos, lo que finalmente
causa la muerte celular. [203, 204] Respecto a las propiedades biocidas de las
nanoparticulas de TiO2, ciertos estudios sugieren que tales materiales también
pueden ser toxicas contra células eucariotas, bajo determinadas condiciones como:
concentracion, morfologia, tamafio de particula, proceso de bioacumulacion, entre

otras; lo anterior ha limitado la potencial aplicacion de las nanoparticulas de TiOz en

29



sistemas vivos. De la misma manera, debido a que esta nanoparticula usa la
radiacion ultravioleta (UV) para activar su fotocatdlisis, se ha limitado su aplicacion
en sistemas vivos ya que estos sufren dafio en presencia de dicha radiacion. [205,
206] Para superar estas limitaciones, ciertos estudios [207, 208] han sugerido
soportar las nanoparticulas en medios inorganicos, o en matrices poliméricas, con
el objetivo de controlar la liberacion de las especies ROS para evitar dafios a las
células humanas, y también para disminuir la migracion de las nanoparticulas al
medio ambiente; ademas también han sugerido disminuir la energia de la banda
prohibida de las nanoparticulas de TiO2 dopandolas con otros metales de transicion,

para poder activar la actividad fotocatalitica del TiO2 usando luz visible.

Las principales rutas de sintesis de las nanoparticulas de TiO2 son: sol-gel,
hidrotérmico, solvotérmico, método de oxidacion directa, depdsito quimico de vapor,
electrodepdsito, método sonoquimico, y recientemente el método por microondas.
Las principales morfologias obtenidas del TiO2 son: nanoesferas, nanotubos,

nanoagujas, nanovarillas, entre otras.

En resumen, las nanoparticulas de Ag y TiO2 poseen diversas propiedades, de las
cuales la actividad antimicrobiana tiene mayor relevancia en cuanto a aplicacion
tecnologica. Estas propiedades son altas cuando se encuentran en medio coloidal,
sin embargo, podrian ser mas eficientes cuando se encuentran dispersas
homogéneamente en una matriz polimérica, como en el caso de los NCPH. La
dispersion homogénea de las nanoparticulas dentro de una matriz polimérica, se
puede obtener de manera mas eficiente por medio del proceso de sintesis asistida
por microondas de los NCPHs, como ha sido demostrado por ciertos trabajos de
investigacion especificamente para los NCPH que contienen nanoparticulas de Ag

y TiO2, como se menciona a continuacion. [209, 210]

1.4.3 Sintesis de NCPHs de Ag y TiO2 por microondas

Actualmente, hay pocos trabajos que reportan la sintesis por microondas de NCPHs

que contienen nanoparticulas de Ag y TiO2. Sin embargo, estas investigaciones se
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enfocan en el proceso de sintesis para dilucidar el mecanismo por el cual se produce
este nanomaterial, y en evaluar las propiedades del mismo. Estos estudios son
importantes porque las microondas promueven la hibridacion polimero-
nanoparticula; y este fenbmeno a su vez puede incrementar las propiedades
antimicrobianas de las nAg; y en el caso de las nTiOz, el polimero injertado puede
ser usado para evitar la recombinacion de los pares electrones cargados (e”) y pozos
electropositivos (h*) de la nanoparticula de TiO2, logrando una alta actividad
fotocatalitica en esta. [123, 211-213]

Respecto al estudio de los procesos de produccion de NCPHs, Wada y col.,
produjeron un NCPH de Polimetilmetacrilato/plata, con la ayuda de radiacion de MW
usando el monomero ciclohexilmetacrilato (CHMA) y miristato de plata
C13H27COOAg. Para la sintesis de las nanoparticulas en presencia del monémero
usaron un equipo de microondas de tipo multimodal (Micro Denshi MMG-213VP,
2.45 GHz). Los autores demostraron que las nanoparticulas de plata se pueden
sintetizar in-situ en presencia de CHMA, calentando la mezcla de reaccion a 140 °C
durante 6 min a 200 W de potencia. También mostraron que bajo esas condiciones
los mondmeros se injertaron covalentemente en la superficie de las nanoparticulas,
y posteriormente el proceso de polimerizacion se realizd mediante radiacion UV
para obtener el NCPH. Los autores observaron que la reaccion de sintesis de las
nanoparticulas sucedi6 homogéneamente, solo mediante el proceso de
calentamiento por microondas, ya que por calentamiento convencional la reaccién
no fue homogénea y no se completé bajo las mismas condiciones de reaccion

(tiempo, temperatura de reaccion, relacién estequiométrica, etc.). [123]

Xu y col., reportaron la obtencion del nanocompuesto hibrido de nanoplata/poli(2-
acrilamido-2-metilpropanosulfonato de sodio (PAMPS), via polimerizacion in-situ
asistida por MW. Por medio de TEM, observaron que las nanoparticulas tenian un
rango de tamafio de 10 — 20 nm, y notaron que se dispersaron homogéneamente
gracias a las microondas. Por medio de XPS demostraron la existencia de una

interaccion quimica entre la superficie de la particula y el polimero, y en base a ello
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discutieron el probable mecanismo por el cual los iones de plata se redujeron y

formaron las nanoparticulas dentro de la matriz polimérica. [214]

Liu y col., produjeron un nanocompuesto de AGNPs/GN sintetizado via microondas,
del cual se sugiere puede ser soportado en una matriz polimérica, y seguir
manteniendo sus propiedades cataliticas para detectar perdxido de hidrégeno. Los
autores reportaron una disminucion en costo y su posible aplicacion a mayor escala.
[157] Igualmente Kate y col., que realizaron la polimerizacion del pirrol mediante
MW sin usar agentes oxidantes, obteniendo un nanocompuesto de polipirrol/Ag,
como lo hacen otras metodologias, estos autores desarrollaron su propio método
para poder obtener su NCPH. [215]. Para el caso de NCPHs con nanoparticulas de
TiO2, Yu y col., reportaron una ruta de produccién de un NCPH de poliacrilicos/TiO2
mediante polimerizacion asistida por microondas, los autores evaluaron las
propiedades Opticas de su NCPH obteniendo una reflectancia menor al 0.5% en el

rango de luz visible, con potencial aplicacion en dispositivos 6pticos. [154]

Wu vy col., produjeron un NCPH de polipropileno/TiOz, al cual le evaluaron sus
propiedades mecanicas en funcion de la irradiacion de microondas incididas sobre
el nanomaterial. Los autores encontraron que después de la irradiacion de las
microondas, se incrementaron la elongacién a la ruptura y el limite elastico de los
NCPHs (105.41% y 27.4%, respectivamente). Propusieron que debido a las
microondas algunos grupos funcionales podrian vibrar y mejorar el deslizamiento
molecular de la cadena polimérica. También, propusieron que las microondas
podrian distribuir la fase dispersa homogéneamente, mejorar la compatibilidad, e
incrementar la fuerza de enlace interfacial. [216] Los NCPHs de TiO2 se pueden
producir por métodos convencionales y también por el método de microondas,
aunque, para el primer caso hay mas cantidad de reportes cientificos mientras que
el segundo método se encuentra en sus inicios. [217-221] Los trabajos cientificos
anteriores demuestran que es posible dispersar las nanoparticulas de Agy TiOz en
matrices poliméricas, y ponen de manifiesto la importancia del estudio de la relacién
gue existe entre estas propiedades de los NCPHs y su proceso de sintesis asistido

por microondas.
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1.4.4 Relacion sintesis por microondas — propiedad de NCPHs de Ag y TiO2

Las propiedades de los NCPHs en general, estan en funcion principalmente de las
caracteristicas intrinsecas de los componentes de inicio, y de ciertos fenomenos y
variables del proceso de sintesis, en el caso de las microondas podria ser por

ejemplo, tiempo de irradiacion, potencia de irradiacion, temperatura, presion, etc.

Las propiedades de los NCPHs de Ag y TiO2 obtenidos mediante microondas,
dependen de fendmenos como la dispersion, compatibilidad etc., que ocurren en la
interface polimero-nanoparticula durante el proceso de sintesis, por ejemplo: el
grado de dispersion de las nanoparticulas mejoran las propiedades eléctricas de los
nanomateriales; por otra parte las propiedades mecanicas dependen del grado de
interaccién interfacial (hibridacion) entre los componentes polimero-nanoparticula.
Sin embargo a pesar de que se conoce la relacién que existe entre las propiedades
y estos fendmenos de dispersion, hibridacién y compatibilidad, actualmente en la
produccién de NCPHs por microondas se desconoce cuales son las variables de
proceso que puedan ayudar a optimizar dichos fenédmenos. Por ejemplo, otras
propiedades como la actividad antimicrobiana podrian depender de la concentracion
de la nanoparticula y del cambio que le ocasione la radiacién de microondas a estas,
pero hasta ahora no se han tomado en cuenta los posibles fenbmenos que podrian

ocurrir dada la interaccion entre las nanoparticulas y las microondas.

En resumen, la relacion de los fendbmenos de sintesis y las propiedades de los
NCPHs asistidos por microondas, no se han entendido por completo. Falta
esclarecer como sucede la dispersion e hibridacidén entre las NPs y el polimero, ya
gque se ha observado que las microondas tienen varios efectos sobre las
nanoparticulas durante el proceso de hibridacion: el primero es el calentamiento de
las nanoparticulas, lo cual incrementa la velocidad de calentamiento del medio de
reaccion y reduce tanto el consumo de energia del reactor como el tiempo de
irradiacion de las microondas. [222] El segundo es una vibraciéon de las
nanoparticulas, la cual fomenta su dispersion en el NCPH. [123] Ambos fenOmenos
(calentamiento y vibracion) pueden generar un efecto sobre la hibridacion entre el

polimero y las nanoparticulas, asi como el propio proceso de polimerizacion
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(incremento en la velocidad de calentamiento y reduccion en el tiempo radiacion y
en las propiedades de los NCPHs (peso molecular, morfologia, estabilidad térmicas
y actividad antimicrobiana) por lo que es importante determinar dichos efectos para
poder controlar estas propiedades. Por lo tanto, en este tema de investigacion se
estudia y analiza el efecto de la interaccion entre las microondas y las
nanoparticulas de plata (Ag) y didxido de titanio (TiO2), sobre su grado de dispersién
e hibridacion con el polimero Nylon-6y en las propiedades de los hanocompuestos

sintetizados por el método de polimerizacion in-situ asistido por microondas.
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2. JUSTIFICACION

Debido a la importancia y ventajas de los hanocompuestos poliméricos hibridos
aplicados a sistemas biologicos, en la presente tesis de maestria se propone realizar
el estudio y analisis de la sintesis de los hanocompuestos poliméricos de Nylon-
6/plata y TiOz2, sintetizados por microondas, para determinar el efecto de potencia
de irradiacion sobre el grado de dispersion e hibridacion de las nanoparticulas con
el polimero, asi como las propiedades de los hanocompuestos hibridos (actividad

antimicrobiana, grado de hibridacion y dispersion).

3. HIPOTESIS

Debido a que tanto los mondémeros ¢-caprolactama y acido 6-aminocaproico,
precursores del Nylon-6, asi como las nanopatrticulas de Ag y TiO2, absorben las
microondas, se espera que dicha radiacién electromagnética tenga un efecto sobre
la hibridacién/dispersion de las nanoparticulas, propiedades de los

nanocompuestos y el proceso de polimerizacién in-situ asistido por microondas.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo General

Estudiar y analizar el efecto que puede causar la interaccién de las microondas con
las nanoparticulas de Ag y TiOz, sobre: la dispersion e hibridacion de las mismas
dentro de la matriz polimérica del Nylon-6, y sobre las propiedades de los
nanocompuestos polimeéricos hibridos sintetizados por el método de polimerizacion

in-situ, asistido por microondas.

4.2 Objetivos Especificos

1.- Determinar el efecto de la interaccion entre la radiacidon de microondas y
nanoparticulas de Ag y TiOz; sobre el proceso de polimerizacién in-situ de NCPHs
de Nylon-6 por microondas, mediante la variacion de la potencia y tiempo de

reaccion.

2.- Determinar el efecto del tiempo y potencia del microondas sobre las propiedades
de los NCPHSs de Nylon-6 con NP de Ag y TiO2: peso molecular, dispersion de NP,

morfologia del NCPHSs, propiedades térmicas y actividad antimicrobiana.

3.- Determinar el efecto del tiempo y potencia del microondas sobre la composicion
qguimica, morfologia e hibridacién de las NPs extraidas del nanocompuesto

sintetizado por microondas
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5. PARTE EXPERIMENTAL

En esta seccion se describen las caracteristicas de la materia prima, la metodologia
y las técnicas de caracterizacion empleadas en el desarrollo de esta tesis de

maestria.

5.1 Materiales y Reactivos

Nanoparticulas de Plata y dioxido de Titanio

Se utilizaron nanoparticulas de plata fabricadas por Skyspring Nanomaterials, Inc.
Con una pureza del 99.95%, con un diametro de 20-30 nm. Las nanoparticulas de
diéxido de Titanio fueron suministradas por Sachtleben Chemie GmbH. EI diéxido
de Titanio se encuentra en la fase denominada rutilo, con una pureza del 75%, el
tamafio de las nanoparticulas estan alrededor de 150 nm de largo por 20 nm de

ancho.
Mondémeros

Los mondmeros utilizados fueron el acido-6-aminocaproico y la e-caprolactama

grado reactivo, con una pureza de 99%, de Sigma Aldrich.
Solventes

Los solventes utilizados fueron: etanol grado reactivo con una pureza mayor al 99.8
%, de Fermont. Acetona grado reactivo con una pureza mayor a 90%, de CTR
Scientific. Acido férmico grado reactivo con una pureza mayor al 90%, de Sigma
Aldrich.
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5.2 Métodos

En esta seccion, se describen los métodos que conforman la seccién experimental
del proyecto. En la Figura 5.1, se muestra un esquema general de las etapas del

desarrollo experimental.

Desaglomeracion de nAg
y nTiOy, por ultrasonido

v

Sintesis de los NCPHs
de Ag yTiO:

'

Purificacion

L J ;

Caracterizacian
Separacion del

nanohibrido

v

Caracterizacion

Sintesis de Nylon-6

k J

Purificacidn

¥
Mylon-8/Ag, Nylon-
6/TiOz v nanohibrido

: '

Determinacion del efecto de interaccion de las
microondas vy las NPs, sobre la hibridacion y propiedades
de los nanomateriales, y el Nylon-6

Figura 5.1. Esquema general de desarrollo experimental seguido en la presente tesis.

Sintesis del Nylon-6.

Para obtener Nylon-6 se emplearon los monomeros e-caprolactama/acido-6-
aminocaproico en una relacion en peso de 87/13 %, tomando como base 20 gramos
como mezcla de reaccion. Ambos monomeros se mezclaron y se trituraron en un
mortero hasta que se obtuvo una mezcla homogénea a simple vista, posteriormente
la mezcla de mondémeros se introdujo en los viales de reaccion G-30 (30 ml) junto
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con un agitador magnético; por ultimo al vial de reaccion se le dio un tratamiento
inertizante introduciendo argén durante 5 min y se sellaron para llevar a cabo su

polimerizacion mediante microondas.

Para realizar la sintesis del Nylon-6 por microondas, se usé un reactor de
microondas de irradiacién focalizada denominado “mono-modal’, modelo
Monowave 300 de Anton Paar. El reactor se programé con los siguientes
parametros: i) irradiacion a potencia constante, ii) temperatura de 260 °C, iii)
agitacion 1000 revoluciones por minuto, iv) tiempo de reaccion 30, 45, 60 min y v)

potencia de 100, 200 y 400 W. Dando como resultado 9 experimentos.
Sintesis de los NCPHs (Nylon-6/Ag y Nylon-6/TiOz2)

Para producir los NCPHs se usaron los mismos mondémeros e-caprolactama/acido-
6-aminocapraéico en una relacion en peso de 87/13 % mas las nanoparticulas de Ag
y TiO2 al 1%, tomando como base 20 gramos como mezcla de reaccion. Para
preparar los viales de reaccion los monémeros se mezclaron fisicamente con las
nanoparticulas, y la mezcla se homogenizé alternadamente con dos equipos de
ultrasonido, con el objetivo de desaglomerar las nanoparticulas. El primer proceso
de sonicacién, se realizé a 70 °C durante 15 min con un equipo “Ultrasonic
Processor” Cole-Palmer que cuenta con una punta metalica, terminado este paso la
mezcla homogenizada se introdujo en viales de reacciéon G-30 (30 ml) junto con un
agitador magnético y se sellaron; en el segundo proceso, los viales se introdujeron
en un bafo ultrasénico a 70 °C durante 30 min, el equipo utilizado fue un bafio
ultrasonico de la marca Cole-Palmer. En este paso, los viales se les dieron un
tratamiento de inertizacion con argén durante 5 min y se almacenaron para su

posterior uso en la polimerizacion mediante microondas.

Las condiciones de reaccion para la sintesis de los NCPHSs fueron establecidas igual
como las usadas para obtener el Nylon-6. En este caso se llevaron a cabo 9
experimentos para los NCPHs con Ag, y 9 experimentos para los NCPHs con TiOz,

usando el mismo reactor.
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Purificacion de las muestras del Nylon-6 y de sus NCPHs

El nylon-6 y sus NCPHs disueltos en acido férmico, se vertieron dentro de una
mezcla de agua/etanol en un relacion 1:1 volumen/volumen. El objetivo fue eliminar
el porcentaje de oligbmeros y monomeros que no polimerizaron. El proceso de

purificacion para ambos materiales fue igual y se realizo de la siguiente manera:

El Nylon-y sus NCPHs se vertieron en acido formico (60 ml), posteriormente la
solucion se introdujo en una mezcla de agua/etanol en una relacion 1:1
volumen/volumen, para precipitar al Nylon-6 puro y el proveniente de los NCPHs,
mientras se solubiliz6 a los mondémeros y oligdmeros. Luego el polimero fue
separado de la solucién a 90 °C mediante evaporacién a vacio usando un equipo
de rotavapor. Este proceso se llevé a cabo usando 800 ml de la mezcla agua/etanal,
para separar al polimero del resto de la solucion. Luego, para purificar
completamente al polimero, este se volvi6 a depositar dentro de 300 ml de
agua/etanol y esta mezcla se volvi6 a evaporar usando una parrilla de
calentamiento, este Ultimo proceso se repitid 3 veces. El polimero purificado quedé
hamedo del proceso anterior, por lo que posteriormente fue filtrado en una
membrana de celulosa del nimero 1 de la marca Whatman. El polimero obtenido
tuvo una presentacion de polvo, y finalmente este se llevé a secar a 80 °C en una

estufa de convecciéon durante 12 h.

Tanto el Nylon-6 como los NCPHs fueron deshumidificados mediante un desecador
con silice, posteriormente se pesaron y se calcul6 el grado de conversidn para cada
reaccion. Por ultimo, cada uno de los productos fue llevado a caracterizacion para

evaluar sus propiedades.
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5.3 Técnicas de caracterizaciéon

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

inglés)

Las micrografias de TEM se obtuvieron usando un microscopio de trasmision
TITAN®, modelo JSM-74101F, a un voltaje de 30.0 kV.

Las muestras analizadas fueron las NPs de Ag y TiO2, asi como sus hibridos
Ag/Nylon-6 y TiO2/Nylon-6. Las NPs fueron desaglomeradas mediante ultrasonido
dispersando 1 mg de muestra en 4 ml de una mezcla de solventes acetona/agua
(1:1 v/v). La solucién de particulas desaglomeradas se dejo reposar por 1 min y se
tomo la muestra con una rejilla de Lacey carbon. En el caso de los nanohibridos ya
mencionados, el solvente que se utilizé fue una mezcla de acido formico y etanol
(30:70% v/v respectivamente). En este caso los viales se calentaron a 90 °C para
evaporar el acido férmico con la finalidad de no dafar la rejilla, una vez evaporado
la mitad de la mezcla de solventes se les agreg6 etanol hasta llegar al volumen
previo y se volvio a sonicar el vial por 5 min. La muestra se tomd sumergiendo y

sacando rapidamente la rejilla Lacey carbon en forma vertical.

Microscopia electrénica de barrido-transmisién (STEM por sus siglas en inglés)

Las micrografias de STEM se tomaron en un microscopio electronico de la marca
JEOL®, modelo JSM-74101F (Field Emission Scanning Electron Microscope, FE-
SEM) y se utiliz6 el detector LEI, aumentos de: 20 000, 50 000, 100 000, y 200 000
X y un voltaje de 4.0 kV. Las muestras analizadas fueron el nylon-6 y sus
nanocompuestos Nylon-6/Ag y Nylon-6/TiOx2.

Para el analisis del nylon-6 y sus NCPHSs, se esaron peliculas delgadas y se
fracturaron en estado criogénico para poder observar el corte transversal. Las
peliculas se obtuvieron fundiendo el material entre dos portaobjetos de vidrio a 260

°C y 0.5 g de muestra, estos portaobjetos estuvieron recubiertos con cinta
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antiadherente de teflon. Las peliculas seleccionadas eran transparentes y no

presentaron degradacion.

Microscopia Optica

Este analisis de llevo a cabo usando un microscopio optico Olympus modelo BX60,
todas las muestras fueron evaluadas a 500 X para su comparacion. Las muestras

analizadas fueron el Nylon-6 y sus NCPHSs.

En este caso también se usaron peliculas que fueron preparadas como las usadas

en la técnica de TEM.

Espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR)

Para el analisis de FTIR se utilizé un espectrometro de infrarrojo de la marca Thermo
Nicolet, modelo MAGNA 550. Las condiciones a las cuales se realizaron estos
andlisis son las siguientes: 100 barridos y resolucién de 16 cm™. En este caso se
uso la técnica de reflectancia total atenuada (ATR). Las muestras analizadas fueron
el Nylon-6 y sus hanocompuestos, y también los nanohibridos.

Las muestras se analizaron en forma de pelicula para el caso del Nylon-6 y sus
NCPHSs, las muestras fueron preparadas como se mencioné anteriormente. Las
nanoparticulas extraidas de la matriz polimérica también fueron analizadas
mediante esta técnica, estos materiales no necesitaron preparacién ya que se

usaron en forma de polvo como se obtuvieron en el proceso de purificacion.

Andlisis termogravimétrico (TGA)

En la evaluacion térmica de los materiales se usé un equipo TA-Q500. Las
condiciones a las que se analizaron todos los materiales fueron en un intervalo de
temperatura de 30 a 800 °C, una atmosfera de nitrégeno con un flujo continuo de

50 ml/min y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Los materiales evaluados
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por esta técnica fueron: el Nylon-6, los NCPHSs del Nylon-6, las nanoparticulas puras

de Ag y TiOz2, y los nanohibridos.

Las muestras no necesitaron preparacion, el Nylon-6 y sus nanocompuestos se
tomaron en forma de polvo como se obtuvieron de su sintesis y su purificacion.
Igualmente, los nanohibridos se analizaron como se obtuvieron de su proceso de

extraccion incluida su purificacion.

Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

El equipo utilizado fue un DSC Q200 V24.11 Build. En este caso las muestras
recibieron un ciclo de calentamiento/enfriamiento/calentamiento en un intervalo de
temperatura de 30 a 300 °C; el calentamiento y enfriamiento se realiz6 a una
velocidad de 10 °C/min. Las muestras fueron corridas usando flujo de nitrégeno de
50 ml/min. Los materiales evaluados por esta técnica fueron: el Nylon-6 y sus
NCPHs.

Estas no necesitaron preparacion, ya que fueron tomadas tal como se obtuvieron

después del proceso de purificacion.

Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

El equipo utilizado fue un Alliance GPC 2000 series de baja temperatura. En el cual
se emple6 como diluyente tetrahidrofurano (THF) con 0.05 M de anhidrido
trifluroacético a una temperatura de 35 °C, utilizando dos columnas que detectan
pesos moleculares que van de 2,100 hasta 3,114,000 g/mol. Las muestras
evaluadas fueron el Nylon-6 y sus NCPHSs. Para llevar a cabo la caracterizacion las

muestras en polvo del Nylon-6 y sus NCPHSs, se secaron a 80 °C durante 12 h.

Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS)

El analisis por XPS de las muestras se llevd a cabo en un equipo marca Riber

modelo LDM-32, este equipo cuenta con una camara de analisis en ultra alto vacio
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(5X10° mbar) y una fuente de rayos X no monocromatica en la que se utilizé6 un
anodo de Al (Ka 1486.6 eV). El andlisis de los espectros de alta resolucion implic
llevar a cabo una deconvolucion de las sefiales de fotoemision de la plata que esta
dentro del Nylon 6, las sefiales de Ti 3d 5/2 y 3/2 en el TiOz incrustado en nylon 6,
también las seflales N 1s, Cls y Ols de la misma muestra. La deconvolucion
consistio en el ajuste de una funcion Gaussiana después de la sustraccion de la
region de interacciones inelasticas (background) mediante la correccion de Shirley;
el ancho de banda a la altura media se mantuvo fijo, mientras que la posicion y el

area se dejaron libres.

Los nanohibridos purificados, se analizaron tal como se obtuvieron en el proceso de

filtracion.

Difraccién de Rayos-X (XRD)

Los estudios de difraccion 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. El rango de analisis para el Nylon-6 y sus
NCPHSs fueron de 5-80°, en 260 y una velocidad de barrido de 0.03°/min. Para las
nanoparticulas puras fueron de 15-80°, en 260 y una velocidad de barrido de
0.03°/min.

Las muestras en polvo del Nylon-6 y sus NCPHSs fueron trituradas finamente para

poder colocarlas en el portamuestra del equipo.

Actividad Antimicrobiana

Para determinar la actividad antimicrobiana de los NCPHs, se utilizé la norma ASTM
E2180-07. Los materiales utilizados fueron los siguientes: Muestras de Nylon-6
(Testigo), Ny-Ag y Ny-TiO:2 sintetizados a 100, 200 y 400 W, sintetizados a 60 min
de reaccion (9 muestras por los tres materiales). Las nueve muestras fueron

procesadas en una parrilla de calentamiento a 230 °C aproximadamente, para
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formar pastillas circulares de 1.0 cm de diametro por 0.1 cm de espesor, dando un
area total por pastilla de 1.88 cm?. Las pastillas fueron sumergidas en etanol grado
reactivo, para su inoculacion. Por cada muestra se hicieron 5 pastillas (45 pastillas
por los tres materiales). Las bacterias seleccionadas fueron la Pseudomona
Aeruginosa (Gramnegativa) y Staphylococcus aureus (Grampositiva). Por cada
bacteria se evaluaron los tres materiales (porcentaje de inhibicion), a tres diferentes
tiempos de andlisis (0, 2, 4, 6 y 24 horas). Los detalles técnicos del analisis

antimicrobiano, estan descritos en la norma anteriormente mencionada.
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6. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentard y discutiran los resultados obtenidos en esta tesis de
Maestria, que abarcan los temas principales: Estudio del efecto de la interaccion
entre las nanoparticulas Ag, TiOz y las microondas sobre las variables del proceso
de polimerizacion in-situ del Nylon-6. Estudio del efecto del tiempo y potencia del
microondas sobre la conversion y las propiedades de los NCPHSs. Estudio y analisis
de la morfologia y composicion quimica de las NPs de Ag y TiO2 extraidas de los
NCPHs; y por ultimo, el estudio, analisis y determinacion del efecto de la hibridacion
sobre parametros y propiedades de los NCPHs: grado de conversion, peso
molecular, dispersién, morfologia, comportamiento térmico y actividad

antimicrobiana

6.1 Estudio del efecto de la interaccidn entre las nanoparticulas Ag, TiO2y las
microondas, sobre las variables del proceso de polimerizaciéon in-situ del
Nylon-6

Debido a que las nanopatrticulas absorben la radiacion de microondas, estas pueden
vibrar y calentarse, estos fenbmenos pueden tener un efecto sobre el medio de
reaccion, por ejemplo, el calor que generan las nanoparticulas puede transferirse al
medio de reaccion de tal forma que las nanoparticulas pueden afectar algunos
parametros de la polimerizacion de los NCPHs de Nylon-6, como: velocidad de
calentamiento, presion, energia irradiada al sistema, entre otros parametros del
proceso. Por lo que a continuacién se describen y discuten los resultados de dicha

interaccidn y su efecto sobre el proceso de polimerizacién de los NCPHs.

6.1.1 Estudio y andlisis de la velocidad de calentamiento del proceso de
polimerizacion del Nylon-6 y sus NCPHs

Para estudiar y analizar el comportamiento de la temperatura de reaccion de los
experimentos realizados en el reactor de microondas, primero se describirh como
se produce el calentamiento en el reactor Monowave 300. El proceso de

polimerizacion del Nylon-6 y los NCPHSs se realiz6 en un reactor de microondas del
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tipo monomodal, que controla la temperatura de reaccion con la potencia de las
microondas irradiadas al vial de reaccion. Cuando inicia el calentamiento de la
mezcla de reaccion, el reactor irradia el 100 % de la potencia, hasta que alcanza la
temperatura de reaccion programada. Posteriormente, la irradiacion de las
microondas se detiene y solo se irradian nuevamente cuando la temperatura de
reaccion es menor a la programada. Finalmente, una vez lograda la estabilizacion
de la temperatura, el reactor irradia continuamente a la mezcla de reaccion a un
porcentaje de potencia menor al 100 % inicial, ya que solo irradia para mantener
constante la temperatura programada. Ademas de registrar la temperatura de
reaccion, el reactor Monowave 300 puede registrar el comportamiento de la presion
y la irradiacion de microondas como se muestra en la Figura 6.1. Debido a esto es
posible estudiar y analizar el comportamiento de los experimentos de la

polimerizacion del Nylon-6 y de los NCPHs

La velocidad de calentamiento de la polimerizacién del Nylon-6, sintetizado a las
potencias de 100, 200, y 400 W; a tres diferentes tiempos se muestra en la Tabla
6.1, y en la Figura 6.2 se muestra el comportamiento de la temperatura de
polimerizacion del Nylon-6 sintetizado a los 30 min de reaccion con 100, 200 y 400
W. Donde se observa que la variaciéon del tiempo a cada potencia de irradiacion no
tiene efecto considerable sobre la velocidad de calentamiento, sin embargo, la
potencia si afecta la velocidad de calentamiento, como se observa en la Figura 6.2.
En esta Figura se puede observar de manera general, que al incrementar la potencia
de irradiacion la mezcla de reaccion alcanza la temperatura de 260 °C en un menor
tiempo, por lo que aumenta la velocidad de calentamiento a mayores potencias.

Tabla 6.1. Valores de velocidad de calentamiento a 260 °C, para el Nylon-6 sintetizado a potencias
de reaccién (Po) de 100, 200 y 400 W, a tres diferentes tiempos de reaccion 30, 45y 60 min.

Po de reaccion 100 W 200 W 400 W

t de reaccion

(min) 30 45 60 30 45 60 30 45 60
Velocidad
(260 °C/min)

o
o2}
©

6.00 5.68

N
jued

2.38 2.38

=
-

1.36 | 141
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Figura 6.1. Gréfica de parametros de temperatura, presion y potencia de irradiacion en funcion del
tiempo (t), censados en tiempo real por el reactor de microondas (monowave).

En la Figura 6.2 A, también se observa que el comportamiento de la temperatura
durante el calentamiento de la reaccion presenta varias fluctuaciones o cambios en
su tendencia, los cuales son mas notorios a bajas potencias. Estas fluctuaciones se
pueden dividir en cuatro zonas denominadas (I, Il, lll y IV) que pueden ser definidas

en un determinado intervalo de temperaturas (temperatura inicial y final).
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Figura 6.2 Gréficas: A) velocidad de calentamiento del Nylon-6, a tres diferentes potencias y B)
derivada de la curva de calentamiento del Nylon-6, a 100 W, 60 min.

Estas zonas estan relacionados con cambios fisicoquimicos de la mezcla de
reaccion, que en su mayoria es el mondmero ¢-caprolactama, de acuerdo a lo
reportado por Fan y colaboradores. [183] La zona (I) representa el calentamiento de
la e-caprolactama en estado solido (40 — 68 °C); la zona (ll) representa el
calentamiento en donde se produce la transicion solido-liquido de la e-caprolactama
(68 — 75 °C); la zona (lll) representa el calentamiento del estado liquido de la e-
caprolactama (75 — 223 °C), la zona (IV) representa el calentamiento en donde inicia
la polimerizacién de la e-caprolactama (223 — 260 °C). [182]
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En la Figura 6.2 A, también se puede observar que en cada curva de calentamiento,
sus zonas tienen diferente magnitud en sus pendientes, ordenado de forma
descendente, la pendiente de la zona Ill > | > IV > |I. La diferencia en cada pendiente
de cada una de las curvas, se explica por los fenGmenos fisicoquimicos que se
producen durante el proceso de polimerizacidon, que tienen un efecto significativo
sobre la capacidad con la cual las sustancias quimicas absorben las microondas
(Tan ®). Cuando crece el valor de Tan 9, los materiales aumentan su eficiencia de
absorcion de las microondas, y por lo tanto, aumentan su velocidad de
calentamiento. Para observar con mayor claridad los cambios en las pendientes de
cada una de las zonas de calentamiento, se grafico la derivada del comportamiento
de la temperatura (velocidad de calentamiento) que se muestra en la Figura 6.2 B.

Los valores de Tan & de la e-caprolactama identificados a diferente temperatura, lo
reportaron Fang y col.; la primera y segunda pendiente de la zona Il (Figura 6.2 B)
identificados en 2.73 y 1.61 tienen una Tan & igual a 0.46 y 0.2 respectivamente,
por eso se observa un ligero cambio de pendiente antes y después de 160 °C que
esta representada por el cambio entre los dos picos de la pendiente. La zona | tiene
una Tan & igual a 0.01 en estado so6lido, por eso es menor que la zona lll. En el caso
de la zona IV, esta tiene una pendiente inferior que la zona lll y |, porque a 223 °C
inicia la polimerizacion y consume las moléculas de los monémeros, reduciendo la
concentracion de la e-caprolactama y la capacidad de generar el calentamiento
dieléctrico del medio de reaccion. [223] [183] La zona (lI) muestra la menor
pendiente de todas, debido a dos razones: la primera, porque tiene una Tan & igual
a 0.01; y la segunda, porque el calor latente de fusidén de su cambio de fase ocasiona
gue los mondmeros absorban energia sin aumentar su temperatura. De las zonas
mencionadas, las que tienen mayor importancia son la zona (Il) y (IV), por los
fendmenos fisicoquimicos que representan (fusion y polimerizacion) y porque
funcionan como puntos de comparacion al variar la potencia. También la zona (lII)
tiene una interpretacién interesante, ya que al aumentar la potencia, las dos
pendientes tienden a formar solo una, esto puede indicar que el equipo no puede

registrar los cambios de velocidad de reaccion porque es demasiado rapido, o
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puede ser que la Tan & de los mondmeros cambia después de 160 °C debido al
cambio en el momento dipolar de los mondmeros, inducido por los efectos de la
potencia de irradiacion. Lo anterior, se propone en base a la naturaleza electrénica
del grupo amida, ya que un cambio en esta propiedad se refleja en sus propiedades

espectroscopicas, quimicas y termodinamicas, como menciona Puffr y col. [224]

En la Figura 6.2 A, también se observa que cuando aumenta la potencia de
irradiacion, los cambios en el comportamiento de la temperatura con respecto al
tiempo son menores; por ejemplo, a 200 W aln se observan las cuatro zonas pero
a 400 W el calentamiento de la reaccién es tan rapido que no es posible
identificarlas, por lo que solo se distinguen la zona | y Ill. Por lo tanto, el tiempo de
induccion del cambio de fase de sdlido a liquido no se observa, al igual que la
reduccion en la concentracion de la e-caprolactama que indica el inicio de la

polimerizacion del Nylon-6.

De igual manera, con el comportamiento de la temperatura de polimerizacion del
Nylon-6, se pueden identificar:
a) El tiempo al cual se alcanza la temperatura de fusion (i) y la energia
necesaria para llegar a esa temperatura.
b) El tiempo al cual se alcanza la temperatura de reaccion (tra 260 °C) y la

energia necesaria para llegar a esa temperatura.

Como anteriormente se mencioné las Unicas transiciones que se observan en todos
los experimentos son el cambio de fase de la e-caprolactama y el tiempo en que
alcanza la temperatura programada de polimerizacién del Nylon-6. En ambos casos
se pudo observar que al incrementar la potencia se reduce el tiempo al cual suceden
estas transiciones. En la Tabla 6.2 se muestran el tiempo al cual la e-caprolactama
se encuentra totalmente fundida (el final de la zona Il) y el tiempo al cual se alcanza
la temperatura de reaccion de 260 °C; de igual manera, se calcul6 la energia

aplicada al sistema en base a estos tiempos.
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Tabla 6.2. Valores de tiempo y energia de: temperatura de fusién y temperatura de reaccién a 260
°C, de la e-caprolactama, durante el proceso de polimerizacién del Nylon-6 sintetizado a 30 min.

P (W) tr de fusion tr @ 260 °C (IV) Energia (W) Energiao(W)
(min) (min) ati (min) a 260 °C
100 1.32 5.53 7,920 33,180
200 0.73 2.38 8,760 28,560
400 0.44 1.50 10,560 23,520

Con estos datos se puede observar que al incrementar la potencia se requiere
menor tiempo para fundir la e-caprolactama y para llegar a la temperatura de
reaccion. En el caso de la energia se puede observar que a mayores potencias se
necesita una mayor cantidad de energia para fundir toda la mezcla de reaccion.
Este comportamiento siguiere que a pesar de reducir el tiempo al cual se produce
la fusién del monémero, la mezcla de reaccion absorbe una mayor cantidad de
energia ya que se irradia una mayor potencia por tiempo. Pero en el caso de la
temperatura de reaccion, se observo que al aumentar la potencia de irradiacion se

consume una menor cantidad de energia para alcanzar los 260 °C.

En este caso, la reduccion del tiempo al cual se alcanza la temperatura de reaccion,
si disminuye la energia aplicada al sistema, ya que la diferencia entre el tiempo a la
temperatura de reaccion (tr) es mucho mayor que la diferencia del tiempo al punto
de fusion (tr). Por ejemplo para el caso de 100 a 200 W de potencia irradiada, la tr
es de 3.15 min, mientras que la tr es de 0.59 min.

Dada las evidencias, se concluye que al aumentar la potencia de irradiacion, hay un
mayor flujo de energia hacia el medio de reaccién, por lo tanto, una mayor cantidad
de monomero estd en contacto con las microondas, esto genera una mayor
velocidad de calentamiento y como consecuencia disminuye el tiempo al cual se
alcanza la tr y tr. Para ambos pardametros, la diferencia entre los tiempos
correspondientes a cada potencia de irradiacion, determina el aumento o
disminuciéon de energia para llevar a cabo dichos procesos, de este modo, entre
mayor sea la diferencia en dichos tiempos, mas se podra ahorrar energia al

aumentar la potencia.
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En el caso de los NCPHSs, el efecto de la potencia sobre el proceso de polimerizacion
puede variar en comparacion con la sintesis del Nylon-6 puro (Ny-6), ya que las

nanoparticulas pueden absorber las microondas.

La curva de temperatura de los NCPHs de Ag y TiO2 denominados Ny-Ag y Ny-TiO2
(respectivamente), se muestra en la Figura 6.3, donde se puede observar que
ambos poseen las mismas cuatro zonas y también se les puede atribuir los mismos
fendbmenos fisicoquimicos como al Nylon-6, solo que el comportamiento de la

temperatura de los NCPHSs y del polimero puro, es muy diferente.

Por ejemplo en la Figura 6.3, se puede observar en los experimentos a 100 W de
los NCPHs, que el comportamiento de la temperatura con respecto al tiempo
presentan una menor velocidad de calentamiento a comparacion del Ny-6 ya que
alcanza a mayores tiempos la temperatura de reaccion de 260 °C; ademas, el
comportamiento de esta curva no presenta una tendencia definida para los NCPHs
a diferencia del Ny-6. En el caso del Ny-TiO2 presenta una mayor velocidad de
calentamiento del Ny-Ag, porque alcanza en un menor tiempo la temperatura de

polimerizacion.

Para el caso del Ny-Ag, los cambios de pendiente (ll) y (IV) no estan bien definidos
en comparacion del Ny-6, y las cuatro zonas muestran nueve pendientes en lugar
de cuatro. Las pendientes del Ny-Ag estan distribuidas de la siguiente manera segun
la zona: (1) presenta dos pendientes; (II) presenta una pendiente; (Il) presenta cinco
pendientes grandes, tres antes y dos después de 160 °C y (IV) presenta una sola

pendiente aunque su tendencia no esta bien definida.
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Figura 6.3 Comportamiento de la temperatura de las polimerizaciones a 30 min del Nylon-6 (Ny-6),
Nylon-Ag (Ny-Ag) y Nylon-TiOz (Ny-TiO2) a potencias de 100, 200 y 400 W.
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En el caso del Ny-TiOz presenta 6 cambios de pendientes que estan distribuidas de
la siguiente manera segun la zona: (I) y (ll) presentan una pendiente; (Ill) se
observan tres pendientes y en (IV) se observa una sola pendiente. En la curva de
calentamiento de ambos NCPHSs se observa que su calentamiento es mas lento, lo
cual indica que las NPs interfieren en la absorcion de microondas, esto sucede

probablemente por dos razones:

a. Dispersion y distribucion. Considerando que las NPs se encuentran
desaglomeradas por el tratamiento con ultrasonido, es probable que un
mayor numero de estas estén expuestas a la radiacién de microondas y con
ello se incremente la probabilidad que las NPs absorban mas microondas en

comparacion con las moléculas del monémero.

b. La tan d. Debido a que las NPs tiene un valor de tan & menor al de la ¢-
caprolactama, esto provoca que las NPs no se calienten tanto como el
monomero, a pesar de absorber las microondas, en consecuencia se reduce

la energia de microondas que la mezcla de reaccién convierte en calor.

Esto sugiere que a una potencia de 100 W las NPs de plata y éxido de titanio
interfieren en la absorcién de las microondas y en su transformacién hay generacién
de energia calorifica. Es por ello que este comportamiento afecta a las cuatro zonas
como se describié anteriormente. Sin embargo, cuando la potencia aumenta a 200
y 400 W, este efecto de las NPs disminuye notablemente como se observa en la
Figura 6.4, donde se muestra un esquema de este proceso de absorcion de

microondas por la mezcla de reaccion.

Este comportamiento se puede originar porque a mayor potencia, el flujo de
radiacion de microondas aumenta, por lo tanto, la mezcla de reaccién se expone a
una mayor cantidad de energia, provocando que las NPs y los monémeros absorban
una mayor irradiacién y con ello aumenta la velocidad de calentamiento de los

experimentos.
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Figura 6.4. Representacion de la interferencia de las NPs sobre la absorcion de las microondas de
la caprolactama.

Con base en la velocidad de calentamiento de los NCPHs de Ag y TiOz2, se pueden
determinar: el tiempo en el cual suceden la fusion del monémero y el tiempo al cual
se alcanza la temperatura de reaccion, ademas con esos valores de tiempo se
puede calcular la energia requerida para alcanzar dichas temperaturas, para los
NCPHs, como se muestra en la Tabla 6.3. En esta tabla se observa que, al aumentar
la potencia de irradiacion, disminuyen los valores de tiempo en el cual se llega a la
temperatura de fusion (t) y a la temperatura de reaccién (tr), tanto para el Ny-Ag

como para el Ny-TiOz2.
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Tabla 6.3. Tiempo y energia consumidos a la temperatura de fusién 68 °C y la temperatura de
reaccién a 260 °C, de la e-caprolactama, durante la polimerizacion del Nylon-Ag y Ny-TiO2.

(T/\(/)) t; de fusion (min) | ®2 2(&;10m§: (V) Eget:%rlr? i 51\;\0 E"efgi?vs)ZGO

Ny-Ag

100 2.45 8.17 14,700 49,020

200 0.70 3.56 8,400 42,720

400 0.53 1.66 12,720 40,800
Ny-TiO>

100 1.81 771 10,860 46,260

200 1.01 3.68 12,200 44,160

400 0.53 1.63 12,720 39,840

Para el caso de los valores de energia, se observa que al aumentar la potencia de
irradiacion se requiere mayor cantidad de energia para alcanzar el tr del Ny-TiOx2.
Por el contrario para el Ny-Ag, sus valores de energia necesaria para alcanzar el ts
disminuyen para potencias de irradiacion mayores que 100 W, siendo la irradiacion
de 200 W la que toma el valor mas pequefio. Dado los dos casos anteriores, el
aumento de la energia necesaria para alcanzar el tr del Ny-TiO2, se debe a la
pequefia diferencia (0.80 min) que hay entre el tiempo que corresponde a 100 W y
a 200 W, y a la diferencia en tiempo (0.48 min) que hay entre 200 y 400 W, ya que
estos tiempos de 0.80 y 0.48 min no son lo suficientemente grandes como para
ahorrar energia. En el caso del Ny-Ag, la disminucion en la energia necesaria para
alcanzar el trse debe a que hay una mayor diferencia (1.75 min) entre los tiempos
de 100 y 200 W; en este mismo sentido, el valor de energia que le corresponde a
los 400 W de potencia, es debido a la diferencia (0.17 min) entre el tiempo a 200 y
400 W, que son relativamente grandes para ahorrar energia.

Por otra parte, la disminucion de energia para alcanzar el tr en ambos NCPHSs, se
debe a la amplia diferencia existente entre los tiempos correspondientes a 100, 200
y 400 W, los cuales son lo suficientemente grandes como para ahorrar energia cada
vez que aumenta la potencia de irradiacion. En conclusion, el comportamiento del
trytrde los NCPHs, sugiere que las NPs tienen un efecto considerable con respecto
al consumo de energia para realizar el cambio de fase del monémero y para

alcanzar la temperatura de polimerizacion a 260 °C, respaldando la propuesta que
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estas interfieren a bajas potencias en la absorcion de las microondas por parte del

mondmero, pero al aumentar la potencia dicha interferencia se minimiza.

6.1.2 Estudio del comportamiento de la presion sobre el proceso de
polimerizacién in-situ del Nylon-6 y sus NCPHs

Otra de las variables que se pueden monitorear con el reactor de microondas es la
presion que se genera en el proceso de polimerizacion del Nylon-6 y sus NCPHs
con plata y didxido de titanio. La presion dentro del medio de reaccion es generada
por el vapor de agua que se produce por la reaccion de policondensacion de las
cadenas moleculares del Nylon-6. En la Figura 6.5 se muestra la evolucién de la
presién durante el proceso de polimerizacion del Nylon-6 por microondas,
sintetizadas a 30 min, a tres diferentes potencias 100, 200 y 400 W (se eligio el
tiempo a 30 min de reaccién, ya que es representativo de los otros tiempos de
reaccion (45 y 60 min)). En esta Figura se puede observar que la presion aumenta

con el tiempo, ya que inicia de cero hasta alcanzar un valor constante.

16- Ny-6
14 1

12+

10 -

—=—100 W
L 5 —e—200W
4 L : —A— 400 W

Presion (bar)

itPc ‘tPc ‘tPc

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 6.5. Curvas del comportamiento de la presién generada en el proceso de polimerizacion del
Nylon-6 a 30 min de reaccion, a tres diferentes potencias.
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Sin embargo dependiendo de la potencia aplicada, se presentan diferentes cambios
en el comportamiento de la presion. Por ejemplo, al incrementar la potencia se
reduce el tiempo al cual se detecta una presion inicial positiva (Pi), la presion
constante (Pc), el tiempo al cual se alcanza una presion constante (tPc) y el tiempo

total de policondensacion (ttPco).

Estos valores de (tPi), (Pc), (tPc) y (ttPco) estan registrados en la Tabla 6.4. En esta
tabla se observa que al incrementar la potencia de irradiaciéon de microondas
disminuye el tPi. Ademas, estos valores de tiempo de 2.70 min a 100 W, 1.50 min a
200 W y 1.07 min a 400 W, coinciden con el momento en cual inicia la zona IV a
223 °C, que esta relacionada con el inicio de la polimerizacion de la e-caprolactama;
esto indica que el agua que se genera durante la polimerizacién del Nylon-6 provoca

el incremento de la presion en el sistema de reaccion.

Por otra parte, el valor de tPc indica el tiempo al cual el agua producida en la reaccion
de policondensacion alcanza su equilibrio quimico e indica que alcanzado el
equilibrio la presion no varia después. La Pc es el valor promedio de la presion al
hacerse constante, debido al equilibrio quimico. El tiempo total que demora la
reaccion de policondensacion ttPc,, se puede obtener mediante la siguiente
diferencia, ttPc, = tPc - tPi. Es posible suponer que al variar la potencia, la Pc dependa
directamente del valor que tome ttPc,, s decir, si hay mayor ttPc, Se espera un

mayor valor de Pc y viceversa [225]

Segun los valores de tiempo de la Tabla 6.4, al aumentar la potencia disminuye el
valor de tPc, lo cual provoca una variacion no directa entre el valor del ttPc, y el valor
de Pc. Por ejemplo, al aumentar la potencia disminuye el valor de ttPc., pero el valor
de la Pc no presenta una tendencia definida, ya que inicialmente a 100 W la presién
alcanzada es de 11.3 bar, a 200 W la presion es de 12.9 bar, y a 400 W esta

disminuye a 9.9 bar.

Tabla 6.4. Valores de tPi a 223 °C, Pq, tPc y ttPco de la Pc a 260 °C, para las curvas de temperatura
del Nylon-6, sintetizados a 30 min, con 100, 200 y 400 W.

P (W) | tPi (min) | Pc (bar) A 260 °C | tP. (min) a 260 °C | ttPco

100 2.70 11.30 17.90 15.20
200 1.50 12.90 13.00 11.50
400 1.07 9.90 10.20 9.13
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Esta variacion no directa entre el valor del ttPc, y el valor de Pc puede indicar que a
200 W de irradiacion el valor de la Pc crecio, posiblemente debido a un aumento en

la velocidad de reaccion de policondensacion.

Por el contrario a 400 W de irradiacién, la Pc toma el valor mas pequefio,
posiblemente debido a una disminucion en la velocidad de reaccion de
policondensacion. No obstante, también es posible que la tendencia de presion
observada, pueda deberse a un error experimental del equipo al medir la presion
(2.5 bar).[226] Por otra parte, el comportamiento de la presién de los NCPHs (Ny-
Ag y Ny-TiO2) se compar6 con la presion del Nylon-6 puro, como se muestra en la
Figura 6.6. En donde se observa que la presion presenta un comportamiento similar
a lo antes descrito, ya que la presion aumenta con respecto al tiempo hasta llegar a
una presion constante. En el caso del NCPHs Ny-Ag, se puede observar que su
presidn constante es siempre mayor en comparacion del Ny-6 y Ny-TiOz; ademas
de que el comportamiento de la presion de estos dos ultimos es muy similar y no
varia considerablemente al aumentar la potencia. Otras diferencias significativas
entre el comportamiento de la presion del Nylon-6 y los NCPHs se muestran en la
Tabla 6.4, por ejemplo los valores de: tiempo a 223 °C (tP223°C), tPi, P, tPc y ttPco
para los materiales sintetizados al tiempo representativo de 30 min, a 100, 200 y
400 W. En esta tabla se observa que al aumentar la potencia disminuyen los valores
de tPi del Nylon-6 y de los NCPHSs.

Tabla 6.5. Valores de: tP223°C, tPi, Pc, tPc y ttPco, para el Ny-6, Ny-Ag y el Ny-TiOz, sintetizados a
30 min, con 100, 200 y 400 W.

100 W 200 W 400 W

Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiOz | Ny-6 | Ny-Ag %362 Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiOs

t(znifngz 270 | 680 | 600 | 150 | 320 | 340 | 1.07 | 1.43 1.43

1570 | 550 | 860 | 150 | 167 | 310 | 1.07 | 1.07 1.12
(min)

(bpgr) 11.30 | 18.80 | 9.60 |12.90 | 19.00 | 13.34 | 9.90 | 3048 | 11.70

(rfi;) 17.90 | 13.90 | 19.20 |13.00| 11.50 | 15.60 |10.20 | 12.00 | 12.40

ttPco | 1520 | 7.10 | 1320 |11.50| 830 | 1220 | 913 | 1057 | 10.97
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Figura 6.6. Comportamiento de la presion de las polimerizaciones del Ny-6, Ny-Ag y Ny-TiOz a una
potencia de 100 W, 200 W y 400 W.
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Sin embargo, comparando los valores de tPi entre el Nylon-6 y los NCPHSs, se
observa lo siguiente: a 100 W los valores de tPi de los NCPHs son mayores que los
del Nylon-6, con un maximo de 6 min de diferencia. Al aumentar la potencia a 200
y 400 W los valores son mas parecidos entre los NCPHs y el Nylon-6, con
diferencias maximas de 1.60 y 0.05 min, respectivamente. Esto concuerda con el
comportamiento de la temperatura del Ny-6 y los NCPHSs, del cual se determin6 que
las NPs retrasan el tiempo al cual se alcanza la temperatura de polimerizacion a
223 °C. En la Tabla 6.4 también se observa que al aumentar la potencia de
irradiacion, los valores de tPi del Ny-Ag son siempre menores que el tiempo
alcanzado a 223 °C (t1223°C); para el caso del Ny-TiO2 se observa este mismo
comportamiento a 200 y 400 W, porque a 100 W sucede que la tPi es mayor que la
temperatura de polimerizacion a 223 °C. Estos resultados sugieren que la presencia
de las NPs en el medio de reaccidn estan generando especies gaseosas antes del
inicio de la policondensacién a 223 °C, el origen de estas especies se desconoce,
sin embargo, es posible que estas puedan deberse a reacciones en la superficie de

la NP con el polimero o monémero.

Otra diferencia importante en el comportamiento de la presion de los NCPHs, es el
valor de la Pc y el tiempo al cual se alcanzan esta presion tPc. En la Tabla 6.4, se
observa que los valores de Pc son muy parecidos para el Ny-6 y Ny-TiOz, en las tres
potencias de 100, 200 y 400 W, presentando una diferencia maxima de 1.8 bar, lo
cual esta dentro del error experimental del equipo (2.5 bar). En cambio, el valor de
tPc tiene un comportamiento diferente en los tres materiales, a las tres potencias.
Lo anterior indica que cada material tiene un tiempo determinado, en el cual alcanza

el equilibrio quimico con un valor de Pc dado. [92]

Otra observacion en la Tabla 6.4 es el tiempo total de policondencacion del Nylon-
6 y los NCPHs. En donde se observa que en las tres potencias, el Nylon-6 y el Ny-
TiOz2 tienen valores de tiempo de policondensacion similares, asi se explica porque
son parecidos sus valores de Pc. En cambio, el valor de tiempo de policondesacion
del Ny-Ag, a 100 y 200 W, es menor que los valores del Nylon-6 y el Ny-TiO2 (8 y 6
min respectiamente), y a 400 W el valor de tPco es muy parecido con el Nylon-6 y
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el Ny-TiO2; no obstante, el valor de Pc del Ny-Ag es mayor en cada potencia de
irradaicion, esto puede indicar que la potencia de irradiacion de las microondas y su
interaccion con las NPs de Ag, posiblemente afectan la velocidad de reaccion en la
sintesis del Ny-Ag, ya que se puede estar generando ya sea mas policondensacion
0, mas especies gaseosas Via oxidacion-reduccion de la superficie de la plata. [92]
En conclusidn, la presion de la polimerizacién de los materiales, cambia para cada
potencia aplicada, el comportamiento de la presion del Ny-6 y el Ny-TiO2 fueron muy
parecidos, sugiriendo que estas NPs posiblemente no interfieren considerablemente
en la reaccion de polimerizacion.

En el caso del Ny-Ag, la nAg afecté en mayor medida la presion del sistema, en
comparacién con el Ny-TiOz y el Ny-6, lo cual es debido a la posible liberacion de
especies gaseosas provenientes de reacciones en la superficie de la nanoparticula
de plata y al efecto que esta tiene sobre la reaccion de policondensacion lo cual es
causado por la posible interaccion NPs-MW. Como se ha descrito en parrafos
anteriores, los parametros de polimerizacién como la velocidad de calentamiento y
presion del sistema estan influenciados por la potencia de irradiacion la cual
requiere de una determinada cantidad de energia para producir las microondas, en
el tema siguiente se mostrara la energia total aplicada al medio de reaccion para

sintetizar los nanomateriales.

6.1.3 Energia total aplicada al sistema de polimerizacion del Nylon-6 y sus
NCPHs

Debido a que la energia total aplicada al sistema de sintesis del Nylon-6 y sus
NCPHs, esta puede afectar variables de polimerizacion de los nanomateriales, en
este tema se estudia el efecto que produce la interaccion NPs-MW sobre la energia

total alimentada al sistema.

La sintesis del Nylon-6, Ny-Ag y Ny-TiOz2, requirié un suministro de energia en forma
de microondas al medio de reaccién. La energia de microondas es dependiente de
la potencia de irradiacion aplicada (100, 200 y 400 W) y tiene un valor maximo para

las reacciones llevadas a cabo a 60 min que es el tiempo maximo de reaccion, y por
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tanto, el mas representativo para hacer comparacion entre los materiales. En la
Tabla 6.6, se resumen observar los valores de energia aplicada en la sintesis del
Nylon-6, Ny-Ag y Ny-TiOz, para las tres potencias a un tiempo de 60 min. En esta
Tabla se puede observar que si hay una diferencia en los valores de energia, por
ejemplo, al aumentar la potencia de irradiacion se observa que disminuye la energia

total aplicada para cada uno de los materiales.

También se observa que los NCPHSs requirieron mayor cantidad de energia en
comparaciéon con el Ny-6, siendo el Ny-Ag el nanocompuesto que mayor energia
usé para su sintesis. Con respecto al consumo de energia que se requirid para
sintetizar cada uno de los materiales, se observa que cuando aumenta la potencia
de 100 a 400 W, se requiere menor energia para llevar a cabo el proceso de sintesis.
Esto es un claro indicio que la eficiencia de absorcion de microondas es mayor a

altas potencias.

Para comprender el potencial del ahorro de energia que implicaria producir el Nylon-
6 sintetizado por microondas a nivel industrial, suponiendo solucionados los detalles
de escalamiento, a continuacion se confrontan los valores de energia en Joules (J)
utilizados en la produccién mundial de Nylon-6 a nivel industrial, comparando el
método convencional y el método de produccién por microondas. En el primer caso,
segun la asociacion de productores de plasticos europea (PlasticsEurope) reporta
gue se necesitan 90 x 10° J para producir 1 Kg de Nylon-6, por lo tanto si a nivel
mundial la produccién anual del Nylon-6 es de 476.4 x 10 Toneladas (Tons), se
necesitarian 4.2876 x 10%° J de energia, para producir Nylon-6 durante un afio. [227,
228]

Tabla 6.6. Valores de energia total aplicada al proceso de sintesis del Nylon-6, Ny-Ag y Ny-TiOz,
para tres potencias de estudio, a un tiempo de 60 min de reaccion.

100 W 200W A00W
_ _ Ny- : Ny- Ny- : : Ny-
NY-6 | Ny-AQ | 55, | Y6 | ng | Tio, | WO | WV-AD | 40,
E (W) /
=7 | 10032 | 1.4142 | 12006 | 0.9480 | 1.320 | 1.2072 | 0.8976 | 1.1280 | 1.0914
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Sin embargo, en este trabajo se calcul6 que se necesitan 7.071 x 10° J para producir
1 Kg de Nylon-6 mediante el reactor de microondas, por lo tanto, se necesitarian
4.7640 x 10 J de energia, para producir la cantidad mencionada de Nylon-6
durante un afio, a nivel mundial. En consecuencia, el ahorro de energia que
implicaria el uso de la tecnologia de microondas seria de 3.8112 x 10'° J de energia,
la cual representa la cantidad de energia necesaria para cubrir la demanda
energéticas de 383, 500 hogares (1.5 millones de personas) al afio. [229] En
diferentes trabajos cientificos se ha demostrado que el reactor de microondas
consume menor energia que los métodos de calentamiento convencional, bajo las

mismas condiciones de sintesis. [230, 231]

En conclusion, en base a los datos de energia total consumida para sintetizar los
NCPHSs y el Nylon-6, es evidente que el consumo de energia de microondas esta
en funcién de la potencia y del tipo de NPs, usadas en la sintesis, infiriendo que la
energia utilizada para los NCPHs es mayor debido a la interaccion NPs-MW.
También se puede mencionar que la tecnologia de las microondas, tiene un alto
potencial en cuanto al ahorro de energia para llevar a cabo procesos de sintesis de
Nylon-6, y posiblemente en otros sistemas de sintesis de polimeros, puesto que
ofrece un ahorro de energia el cual podria tener implicaciones econémicas y

sociales convenientes.

6.2 Estudio del efecto del tiempo y potencia del microondas sobre la
interaccién polimero-NP, conversion y las propiedades de los NCPHs

Debido a que las NPs interactian con la radiacién de microondas es posible que el
tiempo y la potencia del microondas promuevan un tipo de interaccién entre las NPs
y la matriz polimérica de los NCPHs de Nylon-6, lo cual puede afectar el parametro
del grado de conversidn, asi como algunas propiedades tanto de los NCPHs como
las del polimero puro. Por lo tanto en esta seccidn, se analizara el efecto que tiene
la potencia y tiempo de irradiacion sobre la interaccion NP-polimero, el grado de
conversion, peso molecular, dispersion, morfologia, propiedades térmicas y

actividad antimicrobiana de los NCPHSs.
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6.2.1 Estudio del efecto de potenciay tiempo de irradiacion de las microondas
sobre la interaccion NPs-Nylon-6 en los NCPHs

Un fendbmeno caracteristico de los NCPHSs es el enlace (débil o fuerte) que se da
entre las NPs y la matriz polimérica, los cuales estan determinados por los procesos
de sintesis. Por ejemplo, en el caso del Ny-Ag y Ny-TiO2 sintetizados por MW, la
unién NP-Nylon-6 puede ser causada por la interaccion que hay entre la radiacion
del microondas y las NP. Por lo tanto, los NCPHs formaran enlaces dependiendo
de la potencia y el tiempo de la radiacion a la cual fueron sintetizados. En este
estudio, los NCPHs y el Nylon-6 fueron analizados por FTIR para comprobar la
composicién quimica del polimero, y para determinar si existe alguna interaccion
entre las NPs y el Nylon-6 de los NCPHSs. En la Figura 6.7 se muestran las sefales
de infrarrojo de los materiales de: A) Nylon-6 sintetizados a 100, 200 y 400 W; y B)
los NCPHs de plata y TiOz2 sintetizados a 60 min y 400 W. Las muestras de la Figura
6.7 se eligieron porque son representativas debido a que se sintetizaron en un valor
maximo de tiempo. En la Figura 6.7 A, se observan las sefiales de los espectros de
FTIR que corresponden al estiramiento del grupo funcional N-H a 3300 cm, con un
sobre tono en 3064 cm™. Ademas de las vibraciones dentro del plano en 1539 fase
alfa @) cm* correspondiente al enlace NH; también se observéd una sefial en 1640 fase
gamma () €M perteneciente a los enlaces C=0; asi mismo, se observaron
estiramientos del enlace C-N en 1260¢ase o, y y) cM™L. EStas sefales caracteristicas
son reportadas para el Nylon-6, por diferentes autores en la literatura cientifica, y
corresponden a la fase a y y del Nylon-6. [232] Con base en lo anterior, se puede
argumentar que se obtuvo exitosamente Nylon-6 mediante microondas, con una
mezcla de fases. En la Figura 6.7 B, se muestran los espectros de FTIR de los
NCPHSs de Ag y TiO2. Estos muestran sefiales de FTIR caracteristicas del Nylon-6
(matriz polimérica, con fase a, y y), también se observa que estas sefiales
mantienen su posicidn y no cambian en intensidad, lo cual indica que no es posible
identificar algun tipo de interaccion entre las NPs y la matriz polimérica por medio
de infrarrojo, posiblemente porque la concentracion de las NPs es baja.

En conclusion, estos resultados de FTIR indican que se ha producido el polimero

de Nylon-6 en los NCPHSs, ademas, se establece que tanto la potencia como el
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tiempo de irradiacion posiblemente no generan algun tipo de union NP-polimero,
pese a la interaccion de las NP-MW, sin embargo un posible enlace se podria

identificar con otras técnicas de caracterizacion mas sensibles y robustos.
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Figura 6.7. Espectro de FTIR de A) Nylon-6 a 100, 200 y 400 W; y B) Ny-6 comparado con Ny-Ag,
y Ny-TiOz2, sintetizados a 60 min y 400 W.
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6.2.2 Estudio del efecto de potenciay tiempo de irradiacion de las microondas
sobre la conversion del Nylon-6 y sus NCPHs

El grado de conversion (Xc) es un parametro importante en reacciones de
polimerizacion porque indica cuanto mondémero se convierte en polimero a
diferentes tiempos de reaccion. Para el caso del Nylon-6 producido mediante
polimerizacion hidrolitica en reactores cerrados, su grado de conversion maximo a
polimero esta en un intervalo de 70 a 80 %, por lo tanto un 30 y 20 % es una mezcla
de caprolactama y oligédmeros sin reaccionar. El grado de conversion del Nylon-6
esta en funcion de factores termodinamicos de la reaccion de PA tales como: la
entropia, entalpia y la temperatura. [226] Por lo tanto en esta seccion se analizara
este parametro ya que posiblemente la potencia y tiempo de irradiacién de las
microondas pueden alterarlo debido a las vibraciones que provoca sobre la materia
via calentamiento dieléctrico. Para las reacciones del Nylon-6 y sus NCPHs se
realizé la medicion de este parametro hasta el tiempo final de la reaccién, evaluando
tres diferentes tiempos (30, 45y 60 min) a tres diferentes potencias. En la Tabla 6.7
se resumen los valores del grado de conversion del Nylon-6 y de sus NCPHs. En
esta tabla se puede observar que los valores de Xc son muy parecidos entre si para
cada material. Tomando en cuenta los tres tiempos y las tres potencias, se observa
gue no hay una tendencia clara en estos materiales. Por ejemplo, para el nylon-6
solo se puede determinar que este parametro esta entre 80.80 y 82.84, para el Ny-
Ag esta entre 78.10 y 80.58, y para el Ny-TiO2 esta entre 78.99 y 82.58. Con estos
valores se puede inferir que Xc no fue afectado por la potencia ni tiempo de

irradiacion, debido al equilibrio quimico que se alcanza en sistemas cerrados.

Tabla 6.7. Valores de Xc obtenidos del proceso de sintesis del Nylon-6, Ny-Ag y Ny-TiO2, para tres
potencias de estudio, a tres tiempos (t a 30, 45 y 60 min de reaccion).

t Xc a 100 W Xc a 200W Xc a 400W
(Min) | Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiOz [ Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiO, | Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiO:

30 80.80 | 78.10 78.99 82.09 | 79.62 79.63 81.82 | 79.03 79.70

45 81.80 | 80.58 79.98 81.35 | 78.53 80.02 82.84 | 79.43 79.89

60 80.81 | 79.81 82.58 81.06 | 78.48 81.19 80.57 | 79.37 79.69
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También se puede sugerir que este comportamiento se presenta porque cuando se
alcanzo los 30 min de reaccion ya se habia alcanzado el maximo Xc, por lo tanto
hasta ese instante, este parametro se vuelve independiente del tiempo y de la
potencia de irradiacion del microondas, y por eso son parecidos entre si en cada
material. Mediante otros experimentos seria posible evaluar un avance del Xc a
tiempos menores que 30 min para cada material, para determinar si la potencia y
tiempo tiene un efecto real sobre este parametro, y de esta manera poder concluir
si el calentamiento dieléctrico del microondas afecta a la reaccion de Poliadicion
(PA).

Por otra parte, comparando los valores de Xc del Nylon-6 y el de los NCPHs se
puede observar que el Xc del Nylon-6 casi siempre es mayor, aunque esta diferencia
es minimay puede caer dentro del rango del error experimental, también se observa
gue esta es reproducible, por lo tanto esto podria sugerir que la diferencia de Xc en
estos materiales se le puede atribuir a la presencia de las NPs y su interaccién con
las microondas. Si la suposicion es correcta, es posible que las NPs afecten la
reaccion de PA, esto se puede comprobar con el peso molecular o con la
distribucion de pesos moleculares de los materiales, como se analizard a

continuacion.

6.2.2 Comportamiento del peso molecular, en funcién de la potenciay tiempo
de irradiacion, de los NCPHs

El peso molecular de los polimeros es una de las propiedades mas importantes de
estos materiales. Esta propiedad depende de ciertas variables de polimerizacion,
como la temperatura, presion, relacion molar de grupos funcionales del monémero
0 monomeros, como el caso del Nylon-6, entre otras. [225] En este caso, el peso
molecular, en particular de los NCPHs de Nylon-6 podria estar en funcion de la
potencia y tiempo de irradiacion de microondas y es posible que también esté
afectado por la interaccion de interferencia que existe entre las NPs de Ag y TiOz,
con las microondas. En consecuencia se analizara la relacion potencia y tiempo de

irradiacion, sobre el peso molecular de los NCPHs y el polimero Nylon-6.
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En la Tabla 6.8, se resumen los pesos moleculares promedio en peso (Mw), pesos
moleculares promedio en nimero (Mn) y polidispersidad (PD) obtenidos para el
Nylon-6 y sus NCPHSs. En esta Tabla, se puede observar que los valores de Mw, Mn
y PD son parecidos en todas las muestras de cada material, esto significa que estos
no son afectados por la potencia y tiempo de irradiacion del microondas, tal como
sucede con el Xc. Esto ocurre posiblemente porque antes de los 30 min de reaccion
se esta generando polimero con el mayor peso molecular (Mw) posible, debido al
equilibrio quimico. Este comportamiento de los Mw y Mn puede explicarse debido a
que la alta velocidad de calentamiento posiblemente incrementa la velocidad de
reaccion de policondensacion (PC) de los materiales, ya que esta reaccién de PC
esta involucrada con el crecimiento del peso de las cadenas poliméricas. Mediante
otros estudios de pesos moleculares tomados antes de los 30 min de reaccién se
podria determinar que el peso molecular de los materiales no varia
considerablemente, debido a que posiblemente la reaccion de PC ha alcanzado un

equilibrio quimico a los 30 min de reaccién en todas las variables evaluadas.

En la Tabla 6.8, también se observa que los Mw y Mn de los NCPHs son menores

que los Mw y Mn del Nylon-6, para las tres potencias y los tres tiempos de estudio.

Tabla 6.8. Valores de Mw, Mn y PD del Nylon-6, Ny-Ag y Ny-TiO, para tres potencias de estudio, a
tres tiempos 30, 45 y 60 min de reaccion.

i 100 W 200W 400W
(min) | Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiOz | Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiO, | Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiO,

Mw (g/mol)
30 10,948 | 7,484 | 10,250 11,219 | 9,119 7,456 11,532 | 7,204 | 11,102
45 11,082 | 8,999 | 7,447 10,662 | 8,497 9,016 10,530 | 8,690 | 10,053
60 10,047 | 6,887 | 8,841 11,063 | 8,635 9,460 9,314 | 8,574 | 9,145
Mn (g/mol)
30 4,929 | 3,557 | 4,500 5,160 | 4,362 3,750 5,333 | 3,730 | 4,704
45 5,149 | 3,856 | 3,766 4,817 | 4,155 3,987 5,056 | 4,159 | 4,154
60 4,789 | 3,059 | 4,533 5,607 | 4,083 4,116 4,506 | 4,052 | 4,025

PD
30 2.22 2.10 2.27 2.17 2.09 1.98 2.16 1.93 2.36
45 2.15 2.33 1.97 2.21 2.04 2.26 2.08 2.08 2.42
60 2.09 2.25 1.95 1.97 211 2.29 2.06 211 2.27
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En el caso del Ny-TiO2 se observa que sus valores de Mw y Mn fueron muy
parecidos que los del Nylon-6, a 400 W en los tres tiempos de reaccion, este
comportamiento coincide con el tiempo total de policondensacion que fue parecido
en estos materiales durante el proceso de polimerizacion. La diferencia de los
valores de Mw y Mn entre el Nylon-6 y los NCPHSs, puede deberse al margen de
error de medicion del equipo de GPC, o més probablemente debido a una posible
participacion de las NPs en las reacciones de polimerizacion (principalmente la NP
de Ag), probablemente en la reaccion de PC. La posible participacion de las NPs en
las reacciones de polimerizacidn podria explicar la disminucién de los valores de
Mw en los NCPHs, ya que las NPs al reaccionar con algunas especies quimicas
tales como el Acido 6-aminocaproico, oligomero, y/o polimero, podrian llegar a
producir una pérdida en la estequiometria de los grupos funcionales (COOH/NH2)
presentes en el medio de reaccion, esto podria ocasionar que la reaccion de PA
disminuyera su potencial de propagacion en el final de las cadenas poliméricas y/o
ocasionaria que la reaccién de PC disminuyera el crecimiento de las cadenas,
causando una disminucion ya sea en Mw y/o en Mn. Lo anterior puede comprobarse
por medio del analisis de la distribucion de los pesos moleculares (MWD por sus
siglas en inglés) de los materiales, ya que los valores concretos de Mw y Mn, es

solo un valor promedio.

En la Figura 6.8 y 6.9, se muestra la MWD del Nylon-6 y de sus NCPHs
respectivamente, sintetizados a un tiempo de 60 min el cual es la variable mas
representativa, a tres diferentes potencias (100, 200 y 400 W). En este caso, se
muestra como se afecta la MWD debido a la interaccion NP-MW, al variar la
potencia. Por ejemplo en la Figura 6.8 se observa que la MWD del Nylon-6 es
diferente entre si en las tres potencias. A 200 W el MWD se ensancha mas hacia la
derecha (mayor cantidad de polimeros con mayores Mw) que en 100 W, sin
embargo a 400 W la MWD es mas estrecha que las dos potencias anteriores, y se
recorre hacia la izquierda (Mw mas pequefos). Este comportamiento es igual al
observado para el valor de la Pc del Nylon-6, presentado en la Figura 6.5. Esto
demuestra que hay una correlacién entre la generacion de presion Pc y la MWD,

esto puede indicar que la potencia de irradiacibn del microondas afecta
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posiblemente a la reaccion de policondensacién, bajo las condiciones de potencia
de irradiacion de microondas evaluadas, tal como se ha estado sugiriendo. Esto
puede descartar la idea de errores de medicidén de presion del Monowave el cual se
sugirié anteriormente. Por otra parte, en la Figura 6.9 se observa el comportamiento
de MWD de los NCPHs comparado con el del Nylon-6, a tres diferentes potencias

de irradiacion, evaluados al tiempo maximo de reaccion (60 min).

En esta Figura se observa que el MWD del Nylon-6, es diferente del MWD de los
NCPHSs, en las tres potencias de irradiacion, sin embargo al aumentar la potencia a
400W, esa diferencia disminuye, este mismo comportamiento se observa en las
curvas de calentamiento de estos materiales, al aumentar la potencia de irradiacion,

mostradas en la Figura 6.3.

La diferencia que existe entre el MWD del Nylon-6 a diferentes potencias, tal vez es
indicio que a mayor potencia de radiacion de microondas, se promueve el aumento
de la cantidad de cadenas moleculares con pesos moleculares mas pequefios, tanto

para el Nylon-6 como para los NCPHSs.
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Figura 6.8. Distribucién de pesos moleculares del Ny-6, sintetizado a 400 W, 60 min.
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400 W.
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Este comportamiento puede explicarse con el favorecimiento de la velocidad de
reaccion de la PA, debido a la velocidad de calentamiento dieléctrico de las
microondas. Por otra parte, la diferencia entre el MDW de los NCPHs y del Nylon-
6, es posible que se deba a dos situaciones: la primera es el efecto de la velocidad
de calentamiento dieléctrico, y la segunda es debido a la posible participacion de
las NPs en las reacciones de polimerizacion. Como consecuencia del segundo caso,
posiblemente las NPs disminuyen la reaccion de PC, lo cual explica la disminucion
de la cantidad de cadenas poliméricas de Mw altos, mientras que la presion
producida en la reaccion de PC se puede explicar por las reacciones generadas en
la superficie de las NPs, lo que posiblemente produce especies gaseosas. Como se
ha observado hasta ahora, con el analisis del MWD del Nylon-6 y su comparacion
con el MWD de los NCPHs, puede sugerir que posiblemente tanto la potencia del
microondas como la interaccion NPs-MW afectan las reacciones de polimerizacion
de los materiales. Asi mismo, esto probablemente se deba a la dispersion-
distribucion homogénea que pudieran poseer las NPs. Por lo tanto, en el siguiente

tema se analiza la dispersion-distribucion de las NPs en los NCPHSs.

6.2.3 Efecto de la potencia del microondas sobre el grado de dispersion-
distribucion de las NPs en los NCPHs

El grado de dispersion-distribucion de NPs, es una caracteristica que depende del
tipo de proceso y de parametros de proceso, entre otros. Ademas, es una propiedad
muy importante porque incrementa el area superficial y mejora diferentes
propiedades de los NCPHSs. En este caso, el grado de dispersion-distribucién de los
NCPHSs de Ny-Ag y Ny-TiO2, puede estar afectada por la interaccion que hubo entre
las NPs y las MW (interferencia en el proceso de polimerizacién), en funcion de la

potencia de irradiacion de las microondas a la cual fueron sintetizados.

En la Figura 6.10 se muestran imagenes de microscopia oOptica del Ny-6 y los
NCPHs de Ny-Ag sintetizados a 60 min de reaccion, con 100, 200y 400 W.
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Figura 6.10. Imagenes de microscopia 6ptica del A) Ny-6, B) Ny-Ag a 100 W, C) Ny-Ag a 200 W y
D) Ny-Ag a 400 W.

La micrografia en 6.10 A muestra un color gris homogéneo, propio del Nylon-6 puro
en este caso. Las micrografias 6.12 B, C y D, muestran puntos y formas irregulares
de color oscuro, estos corresponden a las NPs de plata observables, que estan
disgregadas homogéneamente a nivel micrométrico en la matriz del Nylon-6. Estas
NPs estan disgregadas principalmente en dos poblaciones de diferente tamafio. Los
NCPHs de Ny-Ag sintetizados a 100 y 200 W tienen poblaciones de NPs de Ag
parecidas, como se observa en la Figura 6.10 By C.

En estas micrografias se muestra que las NPs de Ag pertenecientes a la poblacion
de mayor tamafio, miden 6 pm y 10 pym respectivamente; y que las NPs de Ag
pertenecientes a la poblacion de menor tamafo, miden 1 ym. Para el caso del NCPH
de Ny-Ag sintetizado a 400 W, se puede observar que las NPs de Ag de mayor
tamafio miden aproximadamente 5 umy las mas pequefias miden 1 um. Por lo tanto,
se puede determinar que bajo esta condicién este material tiene una dispersion-
distribucién mas homogénea que los NCPHs sintetizados a 100 y 200 W, lo cual
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puede deberse a dos fendmenos complementarios: 1) A la vibracion, agitacion y
calentamiento de las NPs, promovido por la potencia de irradiacién de las
microondas y, 2) Debido a la participacion de las NPs en las reacciones de
polimerizacion de los NCPHSs. En el primer caso, la interaccion NP-MW propicié que
las NPs vibraran, se agitaran y calentaran lo cual permiti6 una mejor dispersion,
distribucion, asi como una mayor reactividad de las mismas originando al segundo
fenémeno. En el segundo caso, se propone que dada la reactividad de las NPs,
estas probablemente se injertaron con oligdmeros o polimeros quienes actuaron

como agentes de dispersion, evitando que las NPs se aglomeraran.

Una evidencia de la participacion de las NPs en las reacciones de polimerizacion,
se puede encontrar en la relacion que guarda su grado de dispersion con la presion
de sus NCPHSs, generadas en su proceso de polimerizacion a 100, 200 y 400 W
cuyas gréaficas se muestran en la Figura 6.6, (Grado de dispersion/Presion
generada). Tanto en la Figura 6.6 como en la 6.11, se observa que al incrementar
la potencia a 400 W, aumentan tanto la presion del sistema como el grado de
dispersién, respectivamente. Lo anterior se puede explicar con la participacion de
las NPs en las reacciones de polimerizacion lo cual las mantuvo separadas una de
otras, y favorecio la reaccion de policondensacion generando una mayor presion en
el sistema.

En la Figura 6.13 se muestran las imagenes de microscopia Optica de los NCPHs
de Ny-TiOz2 sintetizados a 60 min de reaccion, con 100, 200 y 400 W. La micrografia
6.13 A corresponde al Nylon-6 sin NPs, en esta se observa un color gris homogéneo
caracteristico para el Nylon-6. En las imagenes de la 6.13 B, C, y D, se observa que
las NPs no son perceptibles a este nivel de evaluacion (500 x), los circulos oscuros
pertenecen a burbujas generadas durante la formacion de la pelicula del NCPH.
Esto significa que las NPs, tienen un alto grado de dispersion-distribucion en la

matriz polimérica, al menos por debajo un micrometro.
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Figura 6.11. Imagenes de microscopia éptica del A) Ny-6, B) Ny-TiOz2 a 100 W, C) Ny-TiO2 a 200
W y D) Ny-TiOz a 400 W.

En este caso, no es posible proponer que el alto grado de dispersién de las NPs es
debido a su participacibn en las reacciones de polimerizacién, y a su
funcionalizacion con polimero u oligbmero, puesto que no existe alguna relacién
entre la dispersion de las NPs, y la presion generada en su proceso de sintesis, en
funcion de la potencia de irradiacion del microondas. No obstante para este NCPH,
también se propone que las NPs de TiOz toman parte en la reaccion de
polimerizacion de los Ny-TiOz, y que su dispersion se debe los efectos producidos
por el microondas como son: vibracion, agitacion y calentamiento lo cual aumenta

su reactividad.

En resumen se puede determinar que el grado de dispersion de los NCPHs, esta
afectado principalmente por la reaccién que pueda generarse entre las especies
guimicas del medio de reacciéon y las NPs. Esta reaccion, esta en funcién de la

77



capacidad de interaccion NP-microondas lo cual genera que las NPs vibren y se
calienten aumentando su reactividad. Dada las evidencias, igualmente se puede
suponer que una mejor dispersion de las NPs esta relacionada con un aumento en
la reaccion de policondensacion. Asi mismo, es posible proponer que la dispersion
de las NPS y su reaccién quimica con la matriz polimérica, pueden afectar el
comportamiento de la morfologia de los NCPHs, este efecto se analizara a

continuacion

6.2.4 Efecto de la potencia del microondas sobre la morfologia de los NCPHs

Puesto que las NPs de Ag y TiO2z fueron dispersadas homogéneamente en la mezcla
de reaccion, antes de llevar a cabo el proceso de sintesis por microondas de los
NCPHSs, se promovio que las NPs absorbieran considerablemente las microondas
e interfirieran en la absorcién de dicha radiacion por parte del monémero, de esta
manera, las NPs pudieron incrementar su reactividad logrando una mayor
interaccidbn con la matriz polimérica, lo cual posiblemente afecté algunas
propiedades de los NCPHSs tal como la morfologia. Por lo tanto, en esta seccién se
analizara mediante diferentes técnicas de caracterizacion, el efecto que tiene la
interaccion NP-MW (ocurrido durante el proceso de polimerizacion) sobre la

morfologia de los NCPHSs.

Analisis morfoldgico del Nylon-6 y de sus NCPHs, mediante microscopia electronica
de barrido.

La interaccion NP-MW puede generar una distribucion homogénea de las NPs en la
matriz polimérica de los NCPHSs, esto a su vez puede generar cambios significativos
en la morfologia del polimero y puede ser observado directamente por SEM. En la
Figura 6.14 y Figura 6.15 se muestran las imagenes de SEM del Nylon-6, y de sus
NCPHs de Nylon-Ag y Nylon-TiOz2, respectivamente.
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Figura 6.12. Imagenes de SEM del Ny-6, sintetizado a 400 W, 60 min, tomada a 20,000 X.

La micrografia del Nylon-6 es usada como referencia, y en ella se puede notar que
la topografia del Nylon-6 puro tiene una superficie rugosa continua, esta topologia
es debido al ordenamiento de las cadenas poliméricas del Nylon-6. Dichas
micrografias fueron tomadas de la zona transversal de peliculas de Nylon-6, que
fueron formadas con enfriamiento controlado desde 230 °C hasta temperatura
ambiente (25 -30 °C).

En la Figura 6.15 A, C, E (Lado Izquierdo) y B, D, y F (Lado derecho) se muestran
las imagenes del Ny-Ag y Ny-TiO:z respectivamente, tomadas bajo las mismas
magnificaciones (20,000; 50,000 y 200,000 X); ambos obtenidos a 400 W y 60 min
de reaccion. Para el caso de los NCPHs se observan las NPs de Ag y TiO2 como

puntos y figuras semiesféricas brillantes, sefialadas por flechas azules.

Las imagenes de la Figura 6.15 A y B muestran que la textura de la superficie de
los NCPHs, ha cambiado respecto a la textura del Nylon-6 puro. Para el caso del
Ny-Ag se observa que se ha roto la continuidad de la rugosidad y para el Ny-TiO2
se observa que la superficie sea vuelve uniforme casi sin rugosidad. Lo anterior
indica que la presencia de las NPs ha cambiado la forma en que cristalizan las
cadenas del Nylon-6.
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Figura6.13. Imagenes de SEM del Ny-Ag y (A, Cy E) y del Ny-TiO2 (B, D y F) obtenidos a 400 W,
y 60 min. (A'y B a 20,000 X; Cy D a 50,000 X; y E y F a 200,000 X).
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En la imagen 6.15 C, se observa que hay una buena dispersion-distribucion de las
NPs, algunas de estas tienen una medida ligeramente mayor a 100 nm, pero la
mayoria esta por debajo de esta escala. Asi mismo, se observa que la morfologia
del polimero estd completamente irregular como si estuviera formado por capas
sobrepuestas de polimero, que no tienen una suficiente cohesion para mantenerse
unidas continuamente. En la Figura 6.15 B y D, igualmente es posible observar que
las NPs de TiO2 estan mejor dispersas en la matriz polimérica que las NPs de Ag,
ademas estas tienen un tamafio menor a 50 nm en su mayoria. En las imagenes de
la Figura 6.15 E y F, se puede observar como las NPs estan compatibilizadas con
el polimero, puesto que estdan embebidas dentro del mismo. Ademas, a esta
magnitud se observa con mayor detalle que la morfologia del polimero es irregular

alrededor de las NPs de Ag y lisa alrededor de las NPs de TiOs-.

Como se ha observado en las imagenes de SEM, las NPs modifican la morfologia
de la matriz polimérica de los NCPHs, mostrando una textura diferente en cada
NCPH. Esto se debe probablemente a la morfologia de las NPs, que es esférica
para la plata y en forma de nanovarillas para el caso del TiO2. Ademas, es probable
gue las NPs al estar posiblemente unidas quimicamente con el polimero, modifique
el arreglo cristalino de este ultimo, todo esto promovido por el calentamiento por

microondas y a la radiacion de las microondas.

Analisis morfologico del Nylon-6 y de sus NCPHs, mediante Difraccion de Rayos-X

de angulo Amplio (WAXD por sus siglas en inglés).

Como se determiné visualmente mediante SEM, la presencia de las NPs de Ag y
TiO2, afectaron considerablemente la topologia de los NCPHs y como consecuencia
su morfologia, lo cual puede ser debido a una posible unidn entre las NPs y la matriz
polimérica de los NCPHs, promovida a su vez por la interaccion NP-MW. Para
corroborar las observaciones anteriores, se analizard el comportamiento
morfolégico de las cadenas moleculares de los NCPHs, mediante difraccion de

rayos-x.
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En la Figura 6.16 se muestran los patrones de difraccion del Nylon-6 sintetizado a
60 min, a 100, 200 y 400 W. En esta Figura se observa que no hay diferencia
significativa entre los patrones de difraccion de las muestras de Nylon-6 sintetizados
a 100, 200 y 400 W. Los picos observados en cada uno de estos materiales se
ubican a 20 y 24 ° en 20, los cuales corresponden a los planos de difraccion de
(200) y (002, 220), respectivamente. También se determin6é que el tiempo a los
cuales se sintetizaron los materiales (30, 45 y 60 min) no afect6 significativamente
los patrones de difraccion del Nylon-6. De lo anterior se puede concluir que el patron
de difraccion y por lo tanto la morfologia del Nylon-6, no depende de la potencia ni

del tiempo de irradiacion al cual fueron sintetizados.[233]

Para el caso de los NCPHs, sus patrones de difraccion de rayos-x se muestran en
la Figura 17, en la cual se pueden ver en A) los patrones de difraccién del Ny-Ag
comparado con el patrén de difraccion de las NP de plata pura; y en B) los patrones
de difraccion del Ny-TiO2 comparado con el patron de difraccion de las NPs de TiOz2

puras.

a o
Ny-6 (200) (002, 220)

Intensidad (u.a)

1 1 T L T L}

5 10 15 20 25 30 35
2 Theta

Figura 6.14. Patrones de difraccion de rayos-x del Nylon-6 sintetizado a 60 min, a diferentes
potencias (100, 200 y 400 W).
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Figura 6.15. Patrones de difraccion de rayos-x de A) Nylon-Ag y nAg, y B) Ny-TiOz2 y nTiOz,
sintetizado a 60 min, y 400 W.

En ambos NCPHs, se observaron los dos picos caracteristicos de la fase alfa (a)
del Nylon-6, ubicados en 20 (a1) y 24° (az2) en 28, los cuales corresponden a los
planos de difraccion de (200) y (002, 220), respectivamente, mas los picos
caracteristicos correspondientes a sus respectivas NPs. Los patrones de difracciéon
de las nAg son: ((111), (200), y (220) para 38, 44 y 64.5° en 26, respectivamente))
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como se observan en la Figura 6.17A. [234] Los patrones para las nTiOz son: ((110),
(101), (200), (111), (210), (211), (220) y (002) para 27.3, 36, 39, 41, 43.8, 54,56 y
63° en 20, respectivamente)). [235] En el caso del Ny-TiOz se observa un incremento
de la intensidad del plano a1 con respecto a la del az, esto puede deberse a una
interaccion quimica entre la NP de TiO2 con la cadena polimérica del Nylon-6 lo cual
genera un incremento en la distancia de los puentes de hidrégeno en la cadenas
poliméricas. Asi mismo, los patrones de difraccién de rayos-x de ambos NCPHSs,
mostraron dos picos adicionales ubicados en 10 y 11.3° en 20, los cuales son
caracteristicos de la fase (y) del Nylon-6, reportados por diferentes autores. [236-
238] La fase y presente en los NCPHs pudo haber sido inducido por las NPs y su
interaccién con las cadenas poliméricas del Nylon-6. Las NPs pudieron actuar como
una especie de nucleos los cuales condicionan el ordenamiento cristalino de las
moléculas del Nylon-6, tal como esta reportado para el caso de las nanoarcillas.
[239] El tipo de enlace entre las NPs y las cadenas poliméricas del Nylon-6, es lo
gue puede condicionar el crecimiento de una fase cristalina u otra. Kohan menciona
gue puede haber una transformacion de fase a-y debido a la interaccion entre el
iodo y su enlace de coordinacion con el oxigeno del carbonilo del grupo amida, de
las cadenas del nylon-6. En el caso de las NPs (nAg y nTiOz) pueden poseer atomos
que actian como acidos de Lewis los cuales podrian formar un enlace de
coordinacién con el grupo carboxilo o el grupo amina de la molécula de Nylon-6, y
de esta manera cambiar la distancia entre los puentes de hidrégeno que se produce
entre cadenas de Nylon-6, lo cual puede llevar a un crecimiento de cristales tipo y.
[240] Si lo anterior es cierto, es probable que la fase y se haya formado cerca de las
NPs, como sucede en el caso de la interfase nanoarcillas-polimero. [241] Es
importante decir que, las tres flechas rojas sefialan patrones de difraccion que no
se le ha encontrado explicacion, por ahora. En conclusién, mediante WAXD se ha
demostrado que la potencia y el tiempo de irradiacion de las microondas no tiene
efecto significativo sobre la morfologia del Nylon-6, mientras que las NPs si afectan
la morfologia de los NCPHSs, lo cual se argumenta bajo el hecho de que la fase y no
pudo haber sido inducida por otras variables como: tratamiento térmico, ni las

muestras fueron sometidas a fuerzas de tension o estirado. Por otra parte, es
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posible que la morfologia de los NCPHSs, puedan afectar sus propiedades térmicas,

promovido por la interaccion NP-polimero, como se analizara a continuacion.

6.2.5 Efecto del tiempo y potencia de irradiacion del microondas sobre las
propiedades térmicas de los NCPHs

Las transiciones térmicas y la estabilidad a altas temperaturas, son caracteristicas
importantes de los NCPHs que estan determinadas por la morfologia del material y
por diferentes variables de proceso de sintesis, entre otros. En el caso del Nylon-6
y de los NCPHs sintetizados por microondas, es posible que esta propiedad esté
afectada significativamente por la interaccion de las NPs y la radiacion de MW, por
lo tanto, es posible que la potencia y tiempo de irradiaciébn puedan afectar

indirectamente las propiedades térmicas de los NCPHs.

En el caso de las muestras de Nylon-6 y NCPHs sintetizados por microondas, de
este tema de tesis, se les evalu6 su estabilidad térmica (ET) mediante analisis
térmico gravimétrico (TGA por sus siglas en inglés), y calorimetria diferencial de
barrido (DSC, por sus siglas en inglés). En la Figura 6.16 A y Al, se muestran los
termogramas de las muestras representativas de Nylon-6 sintetizados a 60 min de
reaccion, a tres diferentes potencias de irradiacion; y sus derivadas de las curvas
de degradaciéon (DTG), respectivamente. En la Figura 6.16 B y B1 se muestran
termogramas de otras tres muestras de Nylon-6 sintetizados a 100 W a tres
diferentes tiempos de reaccion, y sus DTG respectivamente. En la Figura 6.16 Ay
Al, se puede observar que la ET de las muestras de Nylon-6 no esta afectado por
la potencia ni por el tiempo de irradiacion del microondas. Puesto que todas las
muestras de estudio presentan una minima diferencia en el comportamiento de
pérdida de peso. Este mismo comportamiento se puede observar mediante la
derivada de las curvas de degradacion de las muestras del Nylon-6 Figura 6.16 Al
y B1. En donde se observa que todas estas tienen el mismo pico en 460 °C el cual

indica la temperatura donde se da la maxima velocidad de degradacion. [242]
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Figura 6.16. Termogramas de TGA del A) Ny-6 sinterizado a 60 min a tres diferentes potencias, y
Al) sus respectivas derivadas; y termogramas del B) Ny-6 sintetizados a 100 W a tres diferentes
tiempos, y B1) sus respectivas derivadas.

En el caso de los NCPHSs, en la Figura 6.17 A se muestran sus termogramas de
TGA del Ny-Ag y Ny-TiO2 comparado con el del Nylon-6, sintetizados a 400 W y 60
min de reaccion; y en la Figura 6.17 B se muestran las DTG correspondientes a las
curvas de degradacidon de cada material. Se eligi6 mostrar, solamente los
termogramas de estas muestras, porque son las mas representativas ya que fueron
sintetizados al valor maximo de potencia y tiempo de irradiacion (400 W y 60 min de
reaccion, respectivamente), y también porque las otras muestras presentaron
curvas de degradacion parecidas, por ejemplo, todas mostraron: estabilidad
alrededor de los 300 °C, una temperatura de inicio de degradacion (T(onset)) y una

caida pronunciada en su pérdida de peso.
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Figura 6.17. A) Gréficas de los termogramas de TGA del Ny-6, Ny-Ag y Ny-TiOz, sinterizados a
400 W, a 60 min d de reaccion. B) Derivadas d_lgilcz;\zs curvas de degradacion del Ny-6, Ny-Ag y Ny-
En la Figura 6.17 A, se observa que los NCPHSs sintetizadas a 400 W y 60 min de
reaccion, tienen una menor estabilidad térmica que el Nylon-6 puro, por ejemplo: la
temperatura a la cual los materiales pierden el 50% de peso T(50%) esta dada de
la siguiente manera; 453 °C para el Nylon-6 puro, 399 °C para el Ny-Ag y 356 °C
para el Ny-TiO2. La diferencia en la estabilidad térmica de los NCPHSs respecto del
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Nylon-6, es relativamente grande (56 °C para el Ny-Ag y 97 °C para el Ny-TiO2),
esto sugiere que las NPs son las que promueven la disminucién de la estabilidad
térmica de la matriz polimérica, probablemente mediante degradacion oxidativa del
polimero, tal como se argumenta que sucede para NCPHs de TiO2 con otras
matrices poliméricas. [243, 244] Una explicacion para entender el efecto que tienen
las NPS sobre la matriz polimérica, es la existencia de posibles enlaces quimicos
entre las NPs y el polimero, ya que este enlace se romperia al calentarse el NCPH
generando sitios oxidados en la cadena polimérica, mismos que son inestables a
alta temperatura. La idea respecto a que las NPs promueven la degradacion térmica
a menores temperaturas, puede respaldarse con la derivada de las curvas de
degradacion mostradas en la Figura 6.17 B, en la que se puede observar que los
NCPHs tienen mas de un pico de maxima velocidad de degradacion, esto sugiere
gue hay diferentes cinéticas de degradacién del polimero lo cual puede ser resultado

de la interaccion entre las NP y las cadenas moleculares del Nylon-6.

Hasta este punto, se ha demostrado que la potencia y tiempo de irradiacién no
tienen un efecto significativo sobre el comportamiento de las curvas de degradacion
del Nylon-6. Sin embargo, hasta ahora no se ha evidenciado si el tiempo y la
variacion de la potencia de irradiacion, tienen un efecto significativo sobre las
propiedades térmicas de los NCPHs. Por lo tanto, en la Tabla 6.9 se concentran
datos de algunos parametros indicadores de estabilidad térmica, tales como;
T(onset), T(50) y picos de DTG de todas las muestras del Ny-Ag, Ny-TiO2 y del
Nylon-6, sintetizados a 100, 200 y 400 W a tres tiempos de irradiacion, con el
objetivo de: a) comparar el comportamiento de los NCPHs con el del Nylon-6 y b)
observar el efecto de la potencia y tiempo de irradiacién sobre el comportamiento
térmico de estos nanomateriales. Tales datos manifiestan que los valores de
T(onset), T(50), y picos de DTG del Nylon-6, son mayores que todas los de las
muestras tanto de Ny-Ag como de Ny-TiOz, lo cual corrobora que las NPs afectan
el comportamiento térmico de la matriz polimérica a altas temperaturas. No
obstante, para fines practicos los NCPHs siguen siendo estables por encima de los
300 °C.
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Tabla 6.9. Valores de T(onset), T(50) y picos de DTG del Nylon-6, Ny-Ag y Ny-TiOz, para tres
potencias de estudio, a tres tiempos 30, 45 y 60 min de reaccioén.

t 100 W 200W 400W

(Min) | Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiOz> | Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiO, | Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiO>
Temperatura (°C) de inicio de degradacidon (ONSET)

30 391 386 378 392 386 383 405 357 337

45 390 366 389 396 350 376 394 371 346

60 402 355 371 401 395 388 394 354 324
Temperatura (°C) al 50 % de pérdida en peso (T50)

30 453 446 435 445 442 433 440 425 383

45 453 409 452 448 394 429 447 420 398

60 453 391 429 453 447 439 453 399 356

Pico de temperatura de la derivada de TGA (DTG)

30 460 455 446 453 454 441 452 437 404

45 462 416 466 457 424 408 456 424 408

60 461 390 440 461 452 449 464 401 467

En la Tabla 6.9 se observa que los valores de los parametros de T(onset), T(50), y
picos de DTG de los NCPHSs, tienen un comportamiento aleatorio, es decir, no tienen
una tendencia que puede indicar alguna influencia del tiempo y potencia de la
radiacion de las microondas. Este comportamiento, posiblemente se debe a la
contribucion de diferentes variables que determinan el comportamiento térmico de
los NCPHs, tales como: dispersion de las NPs, tipo de NPs, distribucién de pesos
moleculares, y grado de interaccion entre las NPs y la matriz polimérica.

En conclusion, se puede decir que la variacion de la potencia y tiempo de irradiacion
de las microondas, tienen un efecto poco significativo sobre el comportamiento
térmico de las muestras de Nylon-6. Los NCPHSs tienen una estabilidad térmica
menor que la del Nylon-6. EI comportamiento térmico de los NCPHSs es influenciado
por la potencia y tiempo de irradiacion, sin embargo este efecto no guarda una
relacion directa con el aumento de la potencia y tiempo de irradiacion del
microondas, sin embargo, la estabilidad térmica de los NCPHs se mantiene por
encima de los 300 °C, lo cual garantiza que son utiles en aplicaciones que no
implique altas temperaturas de trabajo. Ademas, se puede establecer que el
comportamiento térmico de cada NCPH esta determinada por la interaccion entre la
NP-MW.
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De igual manera, el Nylon-6 y los NCPHSs (sintetizados a 100, 200 y 400 W, a 30,
45 y 60 min de irradiacion), fueron evaluados mediante calorimetria diferencial de
barrido DSC. En la Figura 6.18 se muestran las transiciones de fusién (Tm) y
cristalizacion (Tc¢) respectivamente, de muestras representativas del Nylon-6
sintetizadas a 60 min de reaccion y tres potencias de irradiacion (Figura 18 Ay Al);
y de muestras representativas del Nylon-6 sintetizadas a 100 W a tres diferentes
tiempos de reaccion (Figura 6.18 B y B1). Cabe mencionar que el resto de las
muestras de Nylon-6 sintetizadas bajo las otras condiciones de sintesis (100, 200 y
400 W de potencia, evaluadas a 30, 45 y 60 min) presentan el mismo
comportamiento térmico que el de las muestras de Nylon-6 mostradas en la Figura
6.18.
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Figura 6.18. Termogramas obtenidas por DSC de: A) y B) calentamiento (fusidn) y B) enfriamiento
(cristalizacién), de muestras del Ny-6; sintetizadas a 60 min y tres diferentes potencias de
irradiacion.
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En la Figura 6.18 se observa que los valores de las temperaturas de fusion y
cristalizacion de las muestras de Nylon-6 son parecidos entre si, respectivamente,
donde las endotermas de fusion presentan dos picos, Tmi1 a 214 (fase y) y Tm2a 220
°C (fase a) (Figura 6.18 A y B), y donde las exotermas de cristalizacion presentan
la misma temperatura a 190 °C (Figura 6.18 A1 y B1). [245] En este caso, por DSC
se puede corroborar la presencia de la mezcla de fases (a y y), que se habian
sefialado por FTIR. Mientras tanto, en relacién a las temperaturas de fusion y
cristalizacion de las muestras sintetizadas por microondas, se puede observar que
estos valores coinciden con los caracteristicos del Nylon-6 encontrados en la
literatura, cuyos intervalos se encuentran aproximadamente en: 210 a 222 °C para
la fusion; y de 180-210 °C para la cristalizacion. [246, 247] Este comportamiento
observado para estas muestras de Nylon-6, indica que las transiciones térmicas de
las muestras del Nylon-6 no es afectado por el tiempo y potencia de irradiacién del

microondas.

Para el caso de las transiciones térmicas de los NCPHs comparadas con el Nylon-
6, en la Figura 6.19 se muestran sus termogramas de DSC, en donde se muestran
en A, B, C) las transiciones de fusion del Nylon-6, Ny-Ag y Ny-TiOz; y en Al, B1 C1)
las transiciones de cristalizacion de los mismos materiales, los cuales fueron
sintetizados a tres diferentes potencias de irradiacion 400 W, 200 W y 100 W,
evaluadas a 60 min de reaccion. En la figura 6.19 Al, B1 y C1), se observa que los
tres materiales presentan la misma temperatura de cristalizacion, 190 °C, lo cual
indica que la potencia de irradiacion no afecta la temperatura de cristalizacion de la
matriz de Nylon-6 de los NCPHSs, ni del Nylon-6 puro. Este comportamiento, revela
que las NPs de Ag y TiO2 posiblemente no actian como agentes de nucleacion, lo
cual puede deberse a la baja concentracion de las NPs (1 % en peso) en los NCPHs.

En la Figura 6.19 A, B y C), se observa que los NCPHs tienen dos picos de
endotermas de fusién, estos picos estan en la misa temperatura para el Ny-TiOz y
el Nylon-6, en las tres diferentes potencias de irradiacion, lo cual indica que la

potencia de irradiacion no afecta las transiciones térmicas del Ny-TiO2.
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Posiblemente el Ny-TiO2 tiene puntos de fusion parecidos a los del Nylon-6 puro, ya
que estas muestras tienen morfologia similar, como se mostré en el analisis de la
topologia de ambas muestras mediante las micrografias por SEM. Por otra parte,
con base en la morfologia mostrada en WAXD para este NCPH, se esperaria que
su fase gamma (y) fundiera a una Tm1 menor que 214 °C, debido a que esta fase y
puede formar cristales imperfectos y relativamente inestables que funden a menores
temperaturas. [246] No obstante, este comportamiento no se observo,
probablemente porque el Ny-TiO2 compensé la inestabilidad de los cristales v,
mediante los cristales de la fase a1 que son térmicamente mas estables que la fase
y (020). Esta similitud en el comportamiento de las transiciones térmicas de los
materiales comentados, probablemente esté relacionado con la similitud que han
presentado en el comportamiento de diversos parametros de sintesis y algunas
propiedades, por ejemplo: ambos materiales tuvieron valores de presion similares
durante el proceso de polimerizacion, ademas, la MWD del Nylon-6 fue parecida a
la del Nylon-TiO:x.

Para el caso del Ny-Ag, se observa que al aumentar la potencia de irradiacion a 200
y 400 W, los picos Tm1y Tmz2 Se desplazan a menores temperaturas, en comparacion
con los picos Tmi Yy Tmz del Nylon-6 y Ny-TiO2. Este comportamiento sucede,
probablemente porque el Ny-Ag ha cristalizado en la fase inestable y (020),
promovido por la NP de Ag. Sin embargo, el Ny-Ag no compenso esta inestabilidad
con un incremento en alguna fase mas estable como a1 y/o az, tal como lo hizo el
Ny-TiO2. Cabe mencionar que el pico de la temperatura de cristalizacion del Ny-Ag
tiene el mismo valor en las tres potencias de irradiacion, estos resultados pueden
indicar lo siguiente: la NP de Ag no actia como agente de nucleacion estrictamente
(no acelera y aumenta el valor de la temperatura de cristalizacion), sin embargo,
esta actla como un nucleo heterogéneo en el cual las cadenas moleculares del Ny-

6 se ordenan preferentemente en la formavy.

Hasta ahora, se ha comprobado que la transicién térmica de fusion de los NCPHs
son afectados por la potencia de irradiacion, ya que las microondas interaccionan

con las NPs de Ag y TiO2 generando interaccion entre estas y la matriz polimérica
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(Nylon-6). Por lo tanto, a continuacion se analiza el efecto que produce el tiempo de
irradiacion del microondas, sobre las transiciones de los NCPHs. En la Tabla 6.10
se resumen los valores de las transiciones térmicas de Fusion (Tmiy Tm2) y de
cristalizacion (T¢), para todas las muestras, evaluadas a tres potencias, a tres
tiempos de irradiacion. En esta tabla se puede observar que para el Nylon-6 y el Ny-
TiOz2, los valores de Tm1, Tm2 y Tc Son semejantes al variar el tiempo de irradiacion,
en cambio, los valores de Tmi, Tm2 del Ny-Ag generalmente muestran valores
diferentes respecto a los 60 min de irradiacion, principalmente en los 200 W y 400
W, sin embargo, estos valores no tienen una tendencia definida. Con base en los
valores de la tabla 6.10, se puede determinar que el Ny-Ag es afectado de manera
no definida por la potencia y tiempo de irradiacion de microondas usados en su
sintesis. En conclusién, se puede decir que la variable potencia de irradiacion del
microondas, afecta el comportamiento de la temperatura de fusion del Ny-Ag,
respecto del Nylon-6 puro. Mientras que para el Ny-TiO2, es poco significativo el
efecto que ejerce la potencia y el tiempo de irradiacion sobre el comportamiento de
esta transicion térmica. Este comportamiento indica que ambas NPs tiene algun tipo
de enlace entre la matriz polimérica y ellas. Esto da evidencias que la radiacion de
microondas promueve estos posibles enlaces via interaccién NPs-MW.

Tabla 6.10. Valores de las transiciones térmicas de Fusion (Tm1y Tmz2) y de cristalizacion (T¢), de

todas las muestras, evaluadas a tres potencias 100, 200 y 440 W, a tres tiempos de irradiacion 300,
45y 60 min.

t 100 W 200W 400W
(min) | Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiO, | Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiO, | Ny-6 | Ny-Ag | Ny-TiO,
Tmi

30 214.00 | 209.95 | 212.43 214.00 | 212.43 | 213.00 213.35 | 211.52 | 211.99
45 214.00 | 209.95 | 211.52 214.00 | 212.43 | 210.17 211.52 | 211.52 | 211.08
60 214.00 | 207.00 | 212.43 214.00 | 211.00 | 210.86 214.00 | 214.00 | 214.00
Tms
30 220.78 | 210.17 | 220.50 220.00 | 220.15 | 220.84 220.84 | 219.23 | 220.15
45 220.78 | 219.01 | 219.00 220.00 | 220.15 | 218.57 219.23 | 219.23 | 219.23
60 220.78 | 216.00 | 220.30 220.00 | 218.00 | 218.79 220.00 | 219.23 | 220.00
Pc
30 190.00 | 185.70 | 189.14 189.55 | 189.32 | 188.26 189.55 | 189.32 | 189.20

45 190.00 | 189.32 | 190.00 190.00 | 189.32 | 189.58 189.32 | 189.32 | 189.37
60 190.00 | 190.00 | 190.00 190.00 | 189.32 | 190.00 190.00 | 190.00 | 190.00
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6.2.6 Efecto de la potencia de irradiacion del microondas sobre la actividad
antimicrobiana de los NCPHs

Una de las propiedades interesantes de los NCPHs, es la actividad antimicrobiana
(AA) o su porcentaje de inhibicion, esta propiedad depende del proceso de sintesis
de dichos NCPHs. Un aspecto trascendente de estos materiales, es la interaccion
directa que pueda tener con diferentes microorganismos tales como las bacterias
patégenas. En el caso de los NCPHSs obtenidos en este trabajo de tesis, es posible
que la potencia de irradiacion de las microondas (aplicadas durante el proceso de
sintesis), pueda tener un efecto sobre el porcentaje de AA de estos materiales. Por
esta razén, en este caso se evaludé esta propiedad para el Ny-Ag y Ny-TiO2,
sintetizados a 100, 200 y 400 W, tomando al Ny-6 como blanco, y usando como
bacterias de prueba la Staphyloccus aureus (S. aureus) y la Pseudomona
aeruginosa (P. aeruginosa). En este caso, se pretende observar el posible efecto
gue tiene la potencia de irradiacion, sobre el porcentaje de inhibicion de los NCPHs.
Para el analisis antimicrobiano se usaron 5 pastillas por cada muestra, de cada
material, estas cinco pastillas representa un area de contacto de 9.42 cm?, entre los
NCPHSs y la bacteria.

100 4 oumm : = ——
1- Ny-6 P. aeruginosa 100 [- Ny-6 S. aureus
E=INy-Aq 24 Hrs Ny-Ag 24 Hrs
80 - IZ Ny-TiO, 80.39 80 - Ny-TiO,
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Figura 6.20. Porcentaje de inhibicién, de las muestras del Ny-6, Ny-Ag y Ny-TiOz, sintetizados a
100, 200 y 400 W, a 60 min de reaccion. Porcentaje de inhibicién evaluada a las 24 horas de
contacto, ente las bacterias P. euroginosa (G+) y S. aureus (G-), y los materiales.
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En la Figura 6.20 se observa que a las 24 horas de contacto entre los materiales y
las bacterias, el Ny-6 presenté un porcentaje nulo de AA, mientras que los NCPHs
si presentaron cierto porcentaje de inhibicion a diferente potencia de irradiacion.
Con este comportamiento se determina que solamente las NPs son responsables
de cualquier porcentaje de AA en los NCPHSs. Por ejemplo, el Ny-Ag (sintetizado a
200 W) presentdé mayor porcentaje de inhibicion contra la S. aureus (62.20%
maximo) que contra la P. aeruginosa (35.64% maximo). Y a su vez, el NyTiO2
(sintetizado a 400 W) mostré un mayor porcentaje de inhibicion hacia la P.
aeruginosa (80.39% méaximo) que hacia la S. aureus (35.41% maximo). Este
comportamiento de los NCPHSs, probablemente se debe a que la S. aureus (gram
positiva) tiene una membrana celular cuya composicion es diferente al de la P.
aeruginosa (gram negativa). Por lo tanto, cada bacteria es atacada por los NCPHs
antimicrobianos mediante un mecanismo de inhibicion diferente, el cual ocurre en
funcion de las especies quimicas (especies ionicas) liberadas por las NPs del cual
esta elaborado cada NCPH, por ejemplo, las NPs de Ag liberan iones plata uno-mas
(Ag*) y las NPs de TiO: liberan especies reactivas de oxigeno (027, OH y H205>).
[248-250]

Puesto que un material es considerado como antimicrobiano, cuando presenta un
porcentaje de AA igual o mayor que el 75%. Se puede considerar que la muestra de
Ny-TiO2 sintetizado a 400 W y 60 min de reaccion, es un NCPH antimicrobiano
(NCPH-CA) ya que presenta un 80.39% de inhibicion. Por lo tanto en base a esta
consideracion, las otras muestras de Ny-TiOz sintetizadas a 200 y 400 W; y las
muestras de Ny-Ag sintetizadas a 100, 200 y 400 W, son considerados NCPHSs sin
actividad antimicrobiana (NCPHs-SA), ya que presentan un porcentaje de inhibicién
bacteriana inferior al 75%. Estos NCPHs-SA, posiblemente tienen un porcentaje de

inhibicion menor al 75%, debido a las siguientes causas:

a) Porque la concentracion de las especies idnicas liberadas por las NPs, es
relativamente baja, ya que los NCPHSs tienen aproximadamente un 1% de NPs con

respecto a la matriz polimérica.
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b) Porque las NPs que sobresalen en la superficie de las pastillas (formadas por los
NCPHSs) usadas en la prueba antimicrobiana, no estdn completamente expuestas
hacia el medio acuoso, porque probablemente estas NPS estan recubiertas de
Nylon-6 en su superficie (posiblemente unidos quimicamente), lo cual retrasa la
difusién de sus respectivos iones hacia el medio liqguido donde se encuentran las
bacterias de prueba. Con base en lo anterior, es posible que la AA de los NCPHs-
SA, dependa casi exclusivamente de la velocidad de liberacion de especies iGnicas
hacia el medio donde se encuentran los microorganismos, tal como proponen Zu y
otros autores. [167, 251, 252]

Tomando en cuenta que la concentracion de las NPs usadas en los NCPHs-SA (1%
de NPs), se puede decir que estos materiales presentan un porcentaje significativo
de AA si se compara con los valores que reportan otros autores, a las 24 horas de
contacto con bacterias patdogenas. Por ejemplo: Emamifar y col., reportan que su
nanocompuesto (1% y 5% de TiOz) tiene un 30% y 80% de inhibicién contra la P.
aeruginosa, respectivamente. [253] Fortunati y col., mostraron que su
nanocompuesto (7% de Ag), tuvo aproximadamente un 40% de inhibicion contra la
S. aureus, sin embargo, el mismo nanocompuesto alcanzé un 80% de inhibicion
cuando se le traté con plasma para erosionar su superficie y exponer a las NPs de
plata. [254] Espafia-Sanchez y col., reportaron que su nanocompuesto de Nylon-
6/Ag (1% y 3% de Ag) tiene aproximadamente un 20% de inhibicién contra la P.
aeruginosa, ademas, mostraron que este porcentaje de inhibicibn puede mejorar

tratando a los nanocompuestos mediante plasma. [255]

Es evidente que los NCPHs-SA sintetizados por medio de radiacion de microondas,
tienen un mayor porcentaje de AA, si se compara con diferentes sistemas
nanocompuestos obtenidos mediante métodos convencionales de procesamiento.
Esta ventaja, posiblemente esta basada en la dispersion-distribucion de las NPs, la
cual es promovida por la radiacion de microondas, asi mismo, esta ventaja puede
deberse a la posible interaccion quimica que se da entre las NPs y la matriz
polimérica, ya que se reporta que algunas NPs como la de TiO2, mejoran su
actividad fotocatalitica al estar unidas con moléculas orgéanicas, debido a la
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disminucién de la energia de la banda prohibida (band-gap). [256, 257] Lo anterior
podria explicar el alto porcentaje de AA que presentd la muestra de Ny-TiO2
considerada NCPH-CA.

Es importante mencionar que los NCPHs-CA y NCPHs-SA, tienen un alto potencial
de incrementar su nivel de AA, mediante un tratamiento con luz UV y/o luz Visible
(UV-Vis), con el objetivo de activar la actividad fotocatlitica de las NP de Ag y de
TiO2. Igualmente, es posible incrementar la AA de los NCPHs mediante un
tratamiento superficial con plasma, para aumentar el nimero de NPs expuestas
sobre la superficie de estos materiales, como lo reportan Espafa-Sanchez y
colaboradores. Estas propuestas son tangibles, ya que la en la literatura cientifica
se reporta que los nanocompuestos que usan al Nylon-6 como matriz polimérica,
mantienen su efectividad AA después de varios dias y después de varios ciclos de

reciclaje. [258]

Con base en los resultados de AA de los NCPHSs, se puede concluir que la potencia
de irradiacion del microondas, afecta de alguna manera esta propiedad en los
NCPHs, ya que todas las muestras presentan un porcentaje de AA diferente al variar
la potencia de irradiacion. Sin embargo, la AA no tiene una tiene una correlacion
clara al incrementar la potencia de 100 a 400 W, esto puede ocurrir debido a que la
AA depende de varios factores, como ya se ha mencionado. Sin duda, seria posible
incrementar la AA tanto de los NCPHs-CA como el de los NCPHs-SA, si estos fueran
tratados por microondas o fueran irradiados con luz UV-Visible, ya que estos
tratamientos promueven un incremento en la actividad fotocatalitica de las NPs y/o
promueven un aumento en su exposicion en la superficie de los NCPHSs. El objetivo
de estos tratamientos es aumentar la velocidad de liberacion de las especies idnicas
las cuales matan a las bacterias patogenas, esto finalmente, genera como
consecuencia un aumento considerable en la AA de los NCPHs, manteniendo esta

eficiencia con el tiempo, tal como se reporta para los nanocompuestos de Nylon-6.
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6.3 Estudio y analisis de la morfologia y composicion quimica de las NPs de
Ag y TiO2 extraidas de los NCPHs

En los temas anteriores se ha discutido el efecto que tiene la potencia y tiempo de
irradiacion sobre el proceso de sintesis y propiedades de los NCPHs. En esos
temas, se tomo a los NCPHs como un sistema donde las NPs son la fase dispersa
y la matriz polimérica (Nylon-6) es la fase continua. Sin embargo en esta seccion,
se analizara exclusivamente a las NPs extraidas de la matriz polimérica de los
NCPHs, a los cuales se les ha denominado nanohibridos. Estos nanohibridos se
extrajeron con el objetivo de conocer las caracteristicas nuevas en cuanto a
morfologia y composicion quimica que estas presentan, después de haber pasado
por el proceso de sintesis por microondas. Por lo tanto en esta seccién, se muestran
los resultados del estudio del efecto de la potencia sobre la morfologia y
composicién quimica de las nanohibridos (Ag-Ny6 y TiO2-Ny6). Se analizara la
composicién quimica de nanohibridos, asi como el efecto de la potencia de
irradiacion de las microondas sobre el grado de hibridacion de las NPs (porcentaje
en peso del polimero embebido mediante enlaces quimicos, sobre la superficie de
las NPs).

6.3.1 Efecto de la potencia de las microondas sobre la morfologia de las NPs

Debido a que las NPs de Ag y TiO2 participaron en el proceso de polimerizacion in-
situ de los NCPHs de Ny-Ag y Ny-TiOz2, asistido por radiacion de microondas. Es
posible que estas interactuaron con dicha radiacion y probablemente reaccionaron
con especies organicas presentes en el medio de reaccion, tales como: cadenas
moleculares del Nylon-6, monomeros, o H20 liberada en el medio de reaccion.
Ademas, es probable que estas NPs hayan alcanzado temperaturas locales muy
altas, debido a su interaccion con las microondas y probablemente cambiaron de
fase o morfologia. Por todos estos posibles fenGmenos que pudieron haber ocurrido
en el proceso de sintesis por microondas, se analizo por TEM la morfologia de las

NPs de Ag y TiOz extraidas de los NCPHs Ny-Ag y Ny-TiO2, respectivamente.
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En la Figura 6.21 se observan las micrografias de las NPs de Ag y TiO2 puras. Las
micrografias fueron tomadas mediante TEM de alta resolucion (HR-TEM). En la
Figura 6.21 A, se observa que las NPs de plata tienen forma de esferoides o
elipsoides cuando miden aprox., 25 nm. Las NPs de Ag son mas esféricas cuando
miden igual o0 menor que 15 nm de diametro, ademas, se observan agregados de
53 nm o méas grandes. El patron de difraccion (PD) de las NPs de plata, observado

por SAED, corresponde con los planos de difraccion observados por WAXD.

Figura 6.21. Micrografias tomadas por TEM, de las NPs de A) Ag, y C) TiOz, con sus respectivos
patrones de difraccion de area seleccionada (SAED por sus siglas en inglés). Micrografias tomadas
por HR-TEM, de NPs de B) Ag, y D) TiOx.
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En la Figura 6.21 B, se observa que las NPs de Ag estan separadas ligeramente,
por medio de una sustancia la cual probablemente es un agente dispersante de bajo
peso molecular, que estd compuesto de carbono como se determiné por analisis
elemental (EDS (espectroscopia de energia dispersa) no mostrado). En la Figura
6.21 C se muestran NPs de TiO2 en forma de nanovarillas, de las cuales la mayoria
presentan un intervalo de aproximadamente 90 - 120 nm de longitud y ancho de 10
— 20 nm. Aunque también existen en menor proporcion, algunas nanovarillas de
menor longitud (45 nm aprox.). El difractograma de las NPs de TiOz corresponde
con el patron de planos observados por WAXD. Probablemente, las NPs de TiO2
también estan separadas por un agente dispersante de bajo peso molecular
compuesto de carbono, como se determind al realizar analisis elemental, tomadas

justo sobre las muestras del TiOo.

Asi mismo, las NPs extraidas de la matriz polimérica de los NCPHs son
posiblemente nanohibridos (NP-polimero). Estas muestras se analizaron para
determinar si la potencia de microondas tuvo un efecto sobre la morfologia y
composicién quimica de este sistema NP-polimero. Las Micrografias fueron
tomadas por TEM, estas se analizaron por HR-TEM y por la rapida transformada de
Fourier (FFT por sus siglas en inglés). Las muestras elegidas para este analisis
fueron: la plata con Nylon-6 (Ag-Ny6) y el de dioxido de titanio con Nylon-6 (TiOz—
Ny6). En estos sistemas el Nylon-6 es la fase dispersa y las NPs son la fase
continua. Los sistemas anteriores fueron extraidos del Ny-Ag y Ny-TiO2
respectivamente, los cuales fueron sintetizados a 100, 200 y 400 W de potencia de
irradiacion, a 60 min de reaccién. Estas muestras fueron elegidas porque se
sintetizaron en el tiempo maximo de reaccidén estudiado. En la Figura 6.22 se
muestran las micrografias del Ag-Ny6, sintetizados a: Ay B) 100 W; C y D) 200 W);
y, E y F) 400 W de potencia de irradiacion, evaluados a 60 min de reaccion. En la
Figura 6.22 A, se muestra la micrografia del Ag-Ny6 (100 W), en la que se observa
que las NPs estan envueltas por una pelicula (sefialada con circulo) que muy
probablemente es Nylon-6, Cabe mencionar que las NPs puras no estan cubiertas
por algo parecido. En la Figura 6.21 B, se observa que las NPs del sistema Ag-Ny6

conservan un intervalo de tamafio similar al de las NPs puras.
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tomadas por TEM con SAED y HR-TEM, de los nanohibridos de Ag

1as

. Micrografi
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Figura 6
sintetizados a: Ay B) 100 W; C y D) 200 W)

; Yy Ey F) 400 W de potencia de irradiacion, evaluados

a 60 min de reaccion.
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En esta misma Figura se observa un monocristal casi perfectamente esférico del
nanohibrido (8 nm), sin embargo no se identifica claramente el polimero en su
superficie. Probablemente el polimero se encuentra en la circunferencia del
monocristal, como se sefiala entre las flechas y se aprecia como un circulo luminoso
alrededor de la NP. En la Figura 6.23 C se muestran las NPs del sistema Ag-Ny6
(200 W), en este caso se observa que tienen la misma morfologia que las NPs de
Ag pura, es decir, son elipsoides, esferoides y esferas. La morfologia de las NPs de
Ag-Ny6 tienden a ser esféricas perfectas al disminuir su tamafo. En la Figura 6.23
D se muestra el sistema Ag-Ny6 (200 W) a mayor magnificacion, en donde se
observa una nanoparticula de 30 nm de diametro, la cual presumiblemente esta
recubierta en su superficie con polimero de Nylon-6 (es evidencia de la formacion
de un nanohibrido), este recubrimiento mide aproximadamente 3 nm de espesor y
representa un 21% del area de la nanopatrticula recubierta. Con base en la evidencia
anterior, se puede decir que el sistema Ag-Ny6 es un nanohibrido y en la Figura
6.23 D se ilustra mejor esta notacién. En la Figura 6.22 E se muestra la micrografia
del sistema Ag-Ny6 (400 W), en donde se observa que las NPs de Ag estan
recubiertas por una pelicula la cual probablemente es el Nylon-6. Lo anterior indica
que este sistema esta recubierto con una mayor cantidad de polimero, comparado
con los nanohibridos anteriores. Por esta razon, se analiz6 con SAED para observar
su patron de difraccion y contrastarlo con el patron de difraccion de las NPs de Ag
pura. El patron de difraccion (PD) del Ag-Ny6 se observa que es diferente al PD de
las NPs de plata pura, porque este ya no tiene el mismo patron de puntos brillantes,
ademas, aparece un circulo brillante delgado o fino (sefialado por una flecha), y el
resto del patrén de difraccidn tiene un halo difuso que abarca casi todo el PD. Este
circulo fino brillante y el halo difuso, se le atribuye al PD del Nylon-6, como lo reporta
Suma y col. [259] Con base en lo anterior se puede decir que las NPs del sistema
Ag-Ny6, estan recubiertas de polimero en su superficie, lo cual afecta la recoleccion
de rayos-x para formar con exactitud el PD de las NPs de Ag pura. En la Figura 6.23
F se observa que las NPs del sistema Ag-Ny6 estan recubiertas por una cantidad

mayor de Nylon-6.
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En esta micrografia se produjeron tres PD de tres diferentes zonas, uno para la NP
de Ag-Ny6, uno para el polimero que las rodea, y otro para la zona de la rejilla del
leysi carbon (marcados por recuadros). El patrén de difraccion de la NP de Ag-Ny
se muestra como una combinacion de patrones de difraccion, tanto de la NP de Ag
como del Nylon-6 el cual es predominante. El patron de difraccion de la zona del
Ny-6, est4d formado por un anillo brillante el cual corresponde al ordenamiento
cristalino del Nylon-6 como ya se habia asignado con el PD dela Figura 6.23 E. [259,
260] Con las observaciones anteriores comprueba que la rejilla de Lacey carbon es
amorfa y no esta relacionado con la zona que es asignada para el polimero el cual
muestra un patron de difraccién. Con base en estas evidencias se puede decir que
el sistema Ag-Ny (400 W) también es un nanohibrido como los sistemas de Ag-Ny6
(100 y 200 W). Otra caracteristica interesante de estos nanohibridos, es la
conformacién o acomodo del Nylon-6 sobre la superficie de las NPs de Ag, justo
alrededor de la circunferencia de las NPs, el Nylon-6 se acomoda siguiendo de
forma paralela, la circunferencia de la NP esférica (aproximadamente 3 nm de
espesor de la circunferencia hacia fuera de la NP), mas alla del espesor de los tres
nanometros aproximadamente, el polimero se acomoda de manera diferente.
Probablemente, esta diferencia conformacional esta condicionando al polimero para
formar dos fases cristalinas, tales como la fase a y vy, las cuales se determinaron
por FTIR, DSC y por WAXD. En este caso, las nanoparticulas de Ag estan actuando
como nucleos heterogéneos los cuales promueven un arreglo conformacional o
cristalino, tal como lo hace la nanoarcillas en otros sistemas nanocompuestos. [239,
241]

En la Figura 6.24 se muestran las micrografias del sistema de TiO2-Ny6. Las
muestras analizadas fueron, las sintetizadas a: Ay B) 100 W; Cy D) 200 W); yEy
F) 400 W de potencia de irradiacion, evaluados a 60 min de reaccion. Es importante
resaltar que los sistemas TiO2-Ny6 se analizaron en dos diferentes puntos de la
muestra, es decir, a dos diferentes magnificaciones (50 y 5 nm), para identificar un
posible cambio en los patrones de difraccion del sistema, con respecto al patrén de

difraccion de las NPs de TiO2z puras. Lo cual podria indicar la presencia del Ny-6.
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Figura 6.23. Micrografias tomadas por TEM con SAED, y HR-TEM, de los nanohibridos de TiO>—
Ny6, sintetizados a: Ay B) 100 W; C y D) 200 W); y E y F) 400 W de potencia de irradiacion,
evaluados a 60 min de reaccion.
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En la micrografia 6.23 A, perteneciente al sistema TiO2-Ny6 (100 W), se observa
que las NPs de TiO:2 tienen morfologia de nanovarillas igual que la morfologia de
las NPs de TiOz puras. Las NPs TiO2-Ny6 tienen tamafios parecidos al de las NPs
de TiO2 puras. Por ejemplo, estas miden aproximadas 128 nm de largo por 18 nm
de ancho, todas ellas en un intervalo muy parecido entre si, no obstante también
existen nanoparticulas de dimensiones menores. En la Figura 6.23 A, se muestra el
andlisis por SAED del sistema TiO2-Ny6, donde es posible identificar un cambio en
su patrén de difraccion, por ejemplo, este tiene solo cinco circulos brillantes,
mientras que el PD de las NPs de TiO2 puras, tiene 10 circulos brillantes en su PD.
En la Figura 6.23 B (mayor magnificacion), se observa una parte de una nanovarilla
del sistema TiO2-Ny6, la cual ha sido etiquetada por (TiO2) y el resto de la
micrografia es presumiblemente Nylon-6 que esta rodeando a la NP, la cual se ha
etiquetado como (Ny-6). En este caso se realiz6 un analisis por FFT en ambas
superficies (TiO2 y Ny-6), para identificar si es verdaderamente el Nylon-6 o el
carbon amorfo de la rejilla (Lacey carbon) y para saber si la NP de TiOz tiene Nylon-
6 en su superficie, lo cual podria referirlo como un nanohibrido. Los resultados son
evidentes, el PD realizado sobre TiO2 presenta cuatro puntos brillantes y un circulo
semidifuso dividido en dos halos. El patrén de cuatro puntos es producido por un
patrén cristalino el cual pertenece probablemente a la NP de TiOz; por otra parte, el
circulo de dos halos pertenece a la fase cristalina del Nylon-6, estas observaciones
demuestran que el sistema TiO2-Ny6 es un nanohibrido. Cabe mencionar que el
patron de halo difuso y dividido es diferente del PD del Nylon-6 observado para los
nanohibridos de Ag-Ny6, probablemente debido a la conformacion que toman las
moléculas de Nylon-6 al depositarse sobre la superficie de las dos diferentes NPs.
Hao y col., reportan que este patron de difraccion (halo difuso y dividido en dos)
pertenece a la fase a (fase mas estable) del Nylon-6, concretamente al plano (200).
Los autores mencionan que esta fase se produce bajo cristalizacion por tension
(tension o torsion de las cadenas poliméricas) lo cual hace mas estable la fase a.
[260] Una relacibn muy interesante surge entre los resultados PD de este
nanohibrido y de su NCPH del cual fue extraido. Por ejemplo, los resultados de PD
del nanohibrido TiO2-Ny6 (100 W), coinciden con los resultados de WAXD del NCPH
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Ny-TiO2 (100 W), del cual fue extraido este nanohibrido. En los patrones de
difraccion del WAXD, se ha podido observar que hay un incremento en la intensidad
del pico ubicado en 20° en 26, el cual pertenece al plano (200) de la fase a, lo cual
podria deberse al arreglo conformacional que toman las cadenas moleculares del
Nylon-6, sobre la superficie de la NP de TiO2. Mientras que los resultados del PD
del nanohibrido TiO2-Ny6 (100 W), también se correlacionan con los resultados
obtenidos por DSC del NCPH Ny-TiO2 (100 W), del cual fue extraido el nanohibrido.
En los resultados de DSC, se observa que la temperatura de fusion Tmi del NCPH
Ny-TiO2 (100 W) siempre fue mayor que la Tmi del NCPH Ny-Ag (100 W). Esta
mayor estabilidad térmica del NCPH de Ny-TiOz, puede explicarse con la presencia
de una fase cristalina termodindmicamente mas estable. Esta se relaciona con los
resultados observados en los PD de los nanohibridos de TiO2-Ny6 (100 W) y Ag-
Ny6 (100 W), los cuales fueron extraidos de sus respectivos NCPHs (Ny-TiO2 (100
W) y Ny-Ag (100 W)). Los PD de los nanohibridos indican que las cadenas
moleculares del Nylon-6, tomaron una conformacion termodinamicamente mas
estable (a) cuando estan depositadas sobre las NP de TiO2, en comparacién con
las NP de Ag. Por lo tanto, esta diferencia de fases, explica la mayor estabilidad de
la Tm1 del NCPH de Ny-TiO2, comparado con la Tm1 del NCPH de Ny-Ag.

En la Figuras 6.23 C y D, se muestran las micrografias del sistema TiO2-Ny6 (200
W), en donde se observan los patrones de difraccion tanto en la NP de TiO2 como
de la zona donde se supone esta el Nylon-6. Los resultados de estos patrones de
difraccion, demuestran que el sistema TiO2-Ny6 (200 W) es un nanohibrido, debido
a que el Nylon-6 esta visualmente unido a la NP de TiO2. Esto mismo se puede decir
para el sistema TiO2-Ny-6 (400 W) mostrado en la Figura 6.23 E y F), el cual también
tiene presencia de Ny-6 sobre su superficie, pese a que el PD del TiO2-Ny6 (400 W)
no muestre satisfactoriamente el correspondiente PD del Nylon-6. Esto se puede
deber a que la zona analizada no fue muy representativa de otros puntos donde
posiblemente existe mayor cantidad de Nylon-6. Sin embargo un aspecto importante
a favor del sistema TiO2-Ny6 (400 W), para demostrar que es un nanohibrido, es el
PD mostrado en la Figura 6.23 F), el cual presenta un PD de solo un anillo de puntos

brillantes, mientras que el PD de las NPs de TiO2 puro muestra diez anillos de
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puntos brillantes. Esto posiblemente indica que las cadenas poliméricas de Nylon-6
estan depositadas sobre las NPs de TiOz, y son responsable de la diferencia de los
PD. Es importante mencionar que el hibrido TiO2-Ny6 Figura 6.23 F, muestra que el
Nylon-6 depositado sobre su superficie también tiene 3 nm de espesor, esto puede
sugerir que las cadenas poliméricas de Nylon-6 se depositan de una conformacion
determinada hasta los 3 nm. Posteriormente, después de 3 nm, las cadenas
poliméricas del Nylon-6 toman una segunda conformacion, esto explica la aparicion
de dos fases cristalinas del Nylon-6, observados en el WAXD de los NCPHs Ny-
TiO2 (100, 200 y 400 W), de los cuales fueron extraidos los nanohibridos TiO2-Ny6
(100, 200 y 400 W).

Con base en los resultados observados por TEM y sus respectivos analisis de las
NPs de Ag y TiO2 extraidas de sus respectivos NCPHSs sintetizados a 100, 200 y
400 W, a 60 min de reaccion. Se concluye que los sistemas Ag-Ny6 y TiO2-Ny6, son
nanohibridos. Porque se demostro para cada uno, que las cadenas poliméricas del
Nylon-6 estan unidas fuertemente con las respectivas NPs de Ag y TiO2. Ademas,
se comprobé que las cadenas poliméricas del Nylon-6 que estan unidas a las NPs
de TiO2, son termodinamicamente mas estables, que las que se depositaron o
unieron sobre las NPs de Ag. Esto tiene implicaciones térmicas importantes en el
NCPH de Ny-TiO2 (100 W), como se demostr6 mediante DSC. También se puede
decir que las NPs de Ag y TiO2 mantuvieron su morfologia y tamafio nanométrico
después de haber sido irradiados por microondas, durante el proceso de
polimerizacion de sus respectivos NCPHs. Se concluye también que al aumentar la
potencia de irradiacion del microondas, se promueve que una mayor cantidad de
cadenas poliméricas de Nylon-6 se deposite sobre la superficie de las NPs, como
se mostré en las micrografias. Sin embargo esto se puede respaldar mediante otras

técnicas de caracterizacion.
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6.3.2 Efecto de la potencia de las microondas sobre la composicién quimica
de las NPs

En base a lo expuesto anteriormente con la técnica de TEM, se propone que las
NPs de Ag y TiO2 posiblemente tomaron parte de las reacciones de polimerizacion
durante el proceso de sintesis de los NCPHs (Ny-Ag y Ny-TiOz), lo cual sugiere que
las NPs posiblemente estan unidas quimicamente con las cadenas poliméricas del
Nylon-6, denominados como nanohibridos (una vez que son extraidos). Lo anterior
se ha comprobado visualmente por TEM, sin embargo aln es necesario
comprobarlo mediante técnicas de caracterizacion basadas en medicién de
energias de enlace, que demuestren la existencia de union quimica entre NPs-
Nylon-6. Posiblemente la técnica de FTIR pueda identificar los grupos funcionales
de las cadenas poliméricas del Nylon-6 que se encuentran unidas en la superficie
de las NPs de Ag y TiO2. Por esta razén los nanohibridos ya mencionados se
analizaron mediante la técnica de FTIR, lo cual puede indicar la existencia de un
posible enlace quimico, mediante los desplazamientos de las sefales de los grupos
funcionales del Nylon-6. El andlisis de FTIR se ha realizado puntualmente sobre los
nanohibridos, debido a que en estos sistemas hay menos interferencia de las
cadenas poliméricas de Nylon-6 que no estan unidas a las NPs, es decir, se elimina

el ruido de la matriz polimérica.

En este caso, solo se ha elegido analizar un nanohibrido por cada potencia (100,
200 y 400 W evaluados a 60 min de reaccion) con la intencion de observar y
corroborar una posible efecto que tenga la radiacién de microondas, sobre la unién
NP-Nylon-6. En la Figura 6.24 A se muestran los espectros de infrarrojo de las
muestras del nanohibrido de Ag-Ny6 sintetizados a 100, 200 y 400 W, comparado
con el FTIR de la NP de Ag pura; y en la Figura 6.24 B se muestran los espectros
de FTIR de las muestras del nanohibrido TiO2-Ny6 sintetizados a 100, 200 y 400 W,
comparados con el FTIR de la NP de TiO2 pura. En forma general, se observa que
los nanohibridos presentan grupos funcionales del Nylon-6, lo cual indica que hay
evidencia tangible de que las cadenas poliméricas del nylon-6 se encuentran unidas

a las NPs de los nanohibridos. Por ejemplo, el carbonilo del Nylon-6 puro aparece
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en 1640 cmt, mientras que el grupo carbonilo de los nanohibridos, se desplaza en
ambos casos hacia nimero de ondas menores, 1622 cm™ para el Ag-Ny6 y 1615
cm para el TiO2-Ny6. [261] Esta es una evidencia contundente de que las cadenas
poliméricas del Nylon-6 posiblemente estan unidas quimicamente con las NPs de
los nanohibridos. Ademas, en el caso del nanohibrido TiO2-Ny6 se observan dos
sefales que pertenecen a una amina primaria, esto puede indicar que el grupo
amina (—NHz2) es el grupo que predomina en el extremo de las cadenas moleculares
del Nylon-6, probablemente debido a que el grupo acido carboxilico del Nylon-6
reacciono con la superficie de las NPs de TiO2, preferentemente. [262] Este enlace
se puede comprobar por medio de la sefial vista en (1097 cm) en el espectro de
infrarrojo en la Figura 96.24 B, este tipo de enlace estd muy bien identificado por

FTIR, por diferentes autores en la literatura cientifica. [263, 264]

Con base en la evidencia anterior, se puede argumentar que el analisis por infrarrojo
de los nanohibridos permitié identificar los grupos funcionales del Nylon-6 que esta
unido a las NPs de Ag y TiO2, y ademas, permitié elucidar la formacion de un
probable enlace que sugiere que hay unién quimica entre la NP deTiOz y el grupo
carboxilico de la cadena polimérica del Nylon-6, lo cual dio como consecuencia la
identificacion del grupo amina primaria que corresponde al otro extremo de las
mismas cadenas poliméricas de Nylon-6. Este analisis también permiti6 identificar
la interaccion que hay entre las NPs de Ag y el grupo carbonilo de las cadenas
poliméricas del Nylon-6, mediante el desplazamiento quimico de este grupo hacia

numero de onda menores.

En conclusion, se puede decir que el analisis por medio de la técnica de infrarrojo
de los nanohibridos (Ag-Ny6 y Ny-TiO2 (100, 200 y 400 W)), dio evidencia
contundente que las NPs de Ag y TiOz2, posiblemente estan unidas quimicamente
con el Nylon-6. Probablemente, este enlace quimico esta afectado por la potencia
de irradiacion, sin embargo, no hay una tendencia clara en este aspecto, porque no
se realizé un estudio de absorbancia, ni se analizo la relacion de intensidad de

sefales, lo cual implicaria un estudio completo al respecto.
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Figura 6.24. Espectro de FTIR de NPs puras y nanohibridos, A) Ag, Ag-Ny6 (100, 200 y 400 W); y
B) TiO2, TiO2-Ny6 (100, 200 y 400 W).
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6.3.2.1 Hibridacion de las NPs

Hasta ahora se ha determinado de manera visual, la unién fuerte que permanece
entre las NPs de Ag y TiOz, y el polimero. También se ha demostrado por medio de
FTIR, que hay enlaces de naturaleza quimica entre las NPs de TiO2 y el grupo
carboxilico de las cadenas poliméricas del Nylon-6. Asi mismo, se ha observado
gue probablemente a mayores potencias de irradiacion (400 W), se podria estar
generando mayor interaccion o enlace quimico entre las NPs y las cadenas
poliméricas. No obstante en esta seccion se analizard mediante microscopia
foténica de rayos-x (XPS por sus siglas en inglés), la naturaleza quimica de los
enlaces ya determinados por FTIR, con el objetivo de corroborar las afirmaciones
anteriores y de elucidar otros posibles enlaces no identificados. Las muestras que
se evaluaron en este caso fueron el nanohibrido Ag-Ny6 y elTiO2-Ny6, extraidos de
los NCPHs sintetizados a 400 W, a 60 min de reaccion. Estas muestras se eligieron
porque se observO que las muestras sintetizadas a mayores potencias de
irradiacion, podrian haber generado una mayor cantidad de enlaces entre las

cadenas poliméricas del Nylon-6 y las NPs.

En la Figura 6.25 A, se muestra el espectro general de XPS del nanohibrido Ag-
Ny®6, el cual contienen los siguiente picos de energia de enlace: Agsd, Cis, O1s Y Nis,
lo cual indica que hay presencia de materia organica sobre la nanoparticula (Nylon-
6). En la Figura 6.25 B se muestra el espectro de XPS de alta resolucion de los
picos de Agsd, del mismo nanohibrido. En este Gltimo espectro se pueden observar
cuatro picos obtenidos de la deconvolucién de los dos picos originales de la plata.
El pico Agsdsz que esta ubicado en 374.69 eV, mientras que el pico estandar se
encuentra ubicado en 373.0 eV (PE en 373.0 eV), esta diferencia de energia (1.69
eV) indica que el ambiente quimico de la NP de Ag esta alterado, probablemente
debido a un enlace (mas probable, un enlace de coordinacidn) entre ciertos atomos
del polimero y la NP. [265] El pico AgOsd3s2 ubicado en 372.59 eV, este pico se
puede deber a la reaccion que la NP tiene con un grupo gue contiene oxigeno, como
el acido carboxilico, o también puede deberse a interaccion con el agua liberada

durante la reaccion de policondensaciéon. Lo mas probable puede ser lo primero, ya
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que el grupo carboxilico es el que cataliza las reacciones de polimerizacion del
Nylon-6. Bajo estas evidencias y supuestos, es probable que el acido carboxilico
haya reaccionado con los atomos de plata superficiales, generando asi un retraso
en el inicio de la polimerizacion, tal como se observo en las curvas de temperatura
mostradas en secciones anteriores. Ademas, al reaccionar el grupo carboxilico (-
(C=0)-OH)n y donar solamente un &tomo de Oxigeno, muy probablemente
compartié el Oxigeno del Hidroxilo, eliminando su proton para generar hidrogeno
gaseoso (-(C=0)-0O-Ag)n + (-Hz)n, por lo tanto, el hidrégeno gaseoso pudo haber
provocado la gran presion que se observo en el proceso de sintesis de los NCPHs
de Plata.

Continuando con los picos mostrados de XPS de la Figura 6.25 B, se observa el
pico Agasdsi2 ubicado en 368.21 eV, el cual permanece idéntico al pico de referencia
(PE en 368.21 eV). [266] Este pico quiza representa la respuesta de los atomos de
plata que estan mas hacia el interior de las NPs, donde el ambiente quimico es igual
para todas los atomos de plata. Posiblemente, esto se puede explicar con la
existencia de atomos superficiales que no reaccionan y mantienen un ambiente
quimico sin alteraciones. El pico AgOasds/2, esta ubicado en 366.43 eV, esta posicion
es diferente al del pico de referencia (PE en 367.4 eV). [266, 267] La diferencia de
energia observada (0.97 eV), es un indicio de que la molécula AgO esta enlazada
un atomo que no puede ser otro atomo de oxigeno, sino posiblemente otro de menor
0 mayor electronegatividad. Por lo tanto, este atomo puede ser el Nitr6geno, el cual
pertenece al grupo amina de la cadena polimérica del Nylon-6, y que ademas esta
disponible y es muy reactivo. [268] La posible unidén de estos &tomos puede causar
también un desprendimiento de hidrogeno en el sistema, y este podria dar la
siguiente reaccion en el sistema: (AgO-(H2N"*)-), lo cual podria desprender un proton
debido a la inestabilidad del grupo amonio, y formar hidrégeno gaseoso quedando
como sigue: (AgO-NH-C)- + (Hz). Es interesante resaltar que estos resultados
estan de acuerdo con lo observado por FTIR, en el siguiente sentido: los espectros
de FTIR de los nanohibridos Ag-Ny6, mostraron sefiales de grupos aminas
primarias, las cuales pertenecen a un extremo final de la cadena polimérica del

Nylon-6. Ahora, con los resultados de XPS, se puede deducir que eso sucedid

113



debido a que el grupo amina de las cadenas poliméricas del Nylo-6, interactuaron
con las nanoparticulas de plata. Ademas con estas evidencias y deducciones, se
explica también, porque en la sintesis de los NCPHs de plata hubo mas presién en
el sistema (Pc) y porque la presion inicial (Pi) de estos sistemas empezo antes de la
temperatura de polimerizacion. En conclusion, se puede decir que los NCPHs de
Ny-Ag, sintetizados por microondas, probablemente han generado enlaces
quimicos fuertes entre las NPs y el Nylon-6, que tiene efectos en la presion del

sistema y posiblemente en otras propiedades de estos materiales.
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Figura 6.25. Espectros de XPS del nanohibrido Ag-Ny6 (400 W), A) espectro general de la Ag y B)
espectro de alta resolucién de plata e iones de plata.
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Continuando en el tema de la identificacion y elucidacién de enlaces quimicos de
los nanohibridos mediante XPS, es el turno del nanohibrido TiO2-Ny6 (400 W). En
la caracterizacion por FTIR se habia propuesto que el TiO2-Ny6 posiblemente ha
reaccionado preferentemente con el grupo carboxilico del polimero de Nylon-6. En
este caso, se analizaran los espectros de XPS de alta resolucién de los enlaces que
involucran el Tizps2 y Tizp12 Mostrados en la Figura 6.26 A. Igualmente, se analizara

la energia de enlace del Nisen la Figura 6.26 B.

En el caso del Tizps2 se observa que su pico esta ubicado en 558.94 eV. Mientras
que el pico de referencia esta en 459.36 eV). [269] Esta diferencia (0.42 eV) se debe
ala presencia de un enlace quimico entre el Ti®* y un &tomo externo, probablemente
se trate del grupo carboxilico, del grupo amina, o probablemente del grupo amida
que se encuentra a en toda la longitud de las cadenas poliméricas del Nylon-6. Es
posible que el grupo funcional que participa en esta reaccién, sean el acido
carboxilico y/o el grupo amida, ya que estos pueden coordinarse con los atomos de
Ti®*, o interactuar mediante puentes de hidrégeno con los grupos polares de la NP.
Se descarta la participacién del grupo amina, mientras no se determine lo contrario
con el espectro de XPS del Nis. Es interesante destacar que la participacion del
grupo amida en dicho enlace, provocaria que las cadenas poliméricas se
acomodaran siguiendo un cierto patrén sobre la superficie de las NPs, este patron
dependeria de la disposicion de los a&tomos Ti®* o de la los grupos polares de la
superficie de la NP. Este acomodo de las moléculas les podria causar tensién o
torsion debido a que los atomos de Ti®* les atraerian quimicamente para unirse con
estos. Esto concuerda con lo observado en el patrén de difraccion de FFT, WAXD
y por DSC, lo cual sugeria que las cadenas poliméricas depositadas sobre las NPs
de TiO2, se acomodaron en forma y y a la cual es la fase termodinamicamente mas

estable.

En el mismo analisis de XPS se observa otro pico correspondiente al Tizp12, este
pico se ubica en 464.47 eV, pero el pico de referencia se encuentra en 465.28 eV.
[269] En estos picos hay una diferencia de energia de enlace de 0.78 eV. En este

caso, la energia de enlace se desplaz6 hacia valores menores, porque el Ti®* pudo
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haberse enlazado o haber interactuado con un atomo electronegativo, el cual pueda

ceder electrones, por ejemplo el oxigeno del grupo carboxilo, ya que es el mas

electronegativo del m

edio de reaccion.

En la Figura 6.26 B, se muestra el espectro de XPS de la energia de enlace que

corresponde a N 1s. En este espectro se observa que hay dos picos, lo cuales fueron

deconvolucionados de un pico mas amplio. En este caso, el pico Nis esta ubicado

en 399.34 eV, y el de

A)

Intensidad (u. a.)

referencia estan en 399.88 eV.
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Figura 6.26. Espectros de XPS del nanohibrido Ag-Ny6 (400 W), A) espectro general del Tiy B)

espectro de alta resolucién de energias de enlace de Titanio con Nitrégeno.
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Esta diferencia de 0.54 eV desplazado hacia menores valores de energia de enlace,
indica que el nitrdgeno esta muy cerca de la nube electronica de otros atomos, por
ejemplo el Ti-OH, el cual puede estar interactuando mediante puentes de hidrégeno
con el N, es mas probable que este atomo de Nitrogeno pertenezca al grupo amida,
debido a las evidencias del acomodo de las cadenas poliméricas del Nylon-6, vistas
por TEM, etc. [270] Hasta el momento con estos resultados se puede decir que,
efectivamente, no hay reaccion quimica entre el grupo amina final de la cadena de
nylon-6, tal como se observo por FTIR. Lo que si se podria observase es una
interaccion de puente de hidrégeno entre los grupos hidroxilos de las NPS de TiOz,
y el grupo amida. Es interesante notar que la Unica reaccion que hubo sobre la
superficie de las NPs de TiOz, fue la del grupo &cido carboxilico, tal como lo hizo
este mismo grupo en la superficie de la NP de Ag. En este caso, esta reaccion
quimica pudo haber producido Hz(g), lo cual explica la generacion de la presion inicial
(Pi) antes de la temperatura de racion, como se mostro en temas anteriores (estudio

de la presion de los NCPHS).

Otro aspecto interesante de la reaccion del acido carboxilico del Nylon-6, sobre la
superficie de la NP, es que no se registré exceso de presién en el sistema, tal como
sucedio para en los sistemas de los NCPHs de Ag. La respuesta a este fendmeno
podria estar en la NP misma, ya que las NPs de TiO2 tienen la capacidad de
absorber hidrogeno y vapor de agua en su superficie. Esto Gltimo concuerda con el
valor de presion (Pc) de los NCPHs de Ny-TiOz, que siempre fue muy parecido a los

valores de presién del Nylon-6 puro, en todas las potencias de irradiacion.

En relacién al andlisis de XPS de las NPs de Ag y TiOz extraidas de los NCPHs (Ny-
Ag y Ny-TiO2). Se puede concluir, que estas NPs absorben la radiacion de las
microondas y participan en las reacciones de polimerizacion de los NCPHs. La
interaccion NP-Nylon-6, es de dos tipos: quimica e interaccion por puentes de
hidrogeno, estos enlaces determinan algunas de las caracteristicas interesantes de
los NCPHs. Ademas, se puede decir que la técnica de XPS y FTIR, fueron
complementarias para el estudio quimico de la hibridacion de las NP-Nylon-6, y

fundamentales para entender la forma en que participaron las NPs en las reacciones
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de polimerizacion, de tal forma que es posible proponer un posible mecanismo de

polimerizacion, donde ellas estén tomadas en cuenta.

Mecanismo de polimerizacion del Nylon-6 y sus NCPHSs, sintetizados por

microondas:

Antes de proponer un mecanismo de polimerizacion, cabe mencionar que el
mecanismo de polimerizacion del Nylon-6 sintetizado por calentamiento
convencional es conocido y aceptado. EI mecanismo de polimerizacién del Nylon-6
consta de tres diferentes reacciones: Apertura de anillo (ROP), Poliadicion (PA) y
Policondensacién (PC); por sus siglas en inglés. Estas reacciones de polimerizacion

se observan en la Figura 6.26.

Para el caso del Nylon-6 sintetizado por microondas, igualmente, se produce
mediante las tres tipos de reacciones ya mencionadas. Sin embargo, es posible que
exista cambio en su cinética y mecanismo de polimerizacion. Por ejemplo, el
polimero producido por microondas, esta afectado por los efectos térmicos y no
térmicos del microondas (efecto especifico), el cual es un modo diferente de
produccién. Por ejemplo, debido al calentamiento dieléctrico producido por la
radiacion de microondas, algunas reacciéon de polimerizacién son mas veloces que
otra; y asi mismo, debido el efecto especifico de las microondas dadas su naturaleza
electromagnética, puede provocar que una reaccion de polimerizacion predomine

sobre las demas, lo cual puede producir cambios en las propiedades del polimero.

Para el caso de la polimerizacion de los NCPHSs, su proceso de sintesis también
esta gobernado por las tres reacciones principales del Nylon-6 (ROP, PAy PC), sin
embargo, las NPs pudieron haber provocado una alteraciéon en el mecanismo y la
velocidad de las reacciones de polimerizacion de los NCPHs. Por ejemplo, las NPs
pudieron haber participado en las tres reacciones de polimerizacion, en diferente

proporcion.
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Figura 6.27. Reacciones de polimerizacion que participan en la sintesis del Nylon-6.

En la Figura 27 se muestra el mismo mecanismo de polimerizacién del Nylon-6, y
solo se agrega las posibles participaciones de las NPs (ya sea Ag o TiO2), en las
diferentes reacciones de polimerizacion. Para el caso de la ROP, una vez generado
el acido 6-aminocaproico (AA), es mas probable que este reaccione con las NPs,
mediante su grupo carboxilico que es el que cataliza la apertura de anillo de la
caprolactama. La reaccion entre el AA y las NPs, es probable que sea del tipo
oxidacion-reduccion con los atomos Ti®*, Ti** (donadores o aceptores de electrones)
presentes en la superficie de las NPs. Por lo tanto, los productos de la ROP serian:

el AAy el AA injertado sobre las NP (NP-AA), como se propone en la Figura 6.28.
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Figura 6.28. NP (Ag o TiOz2) involucrada en las reacciones de ROP, PA y PC, para sintetizar
NCPHSs de Nylon.6.
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Para el caso de la PA, aparte del crecimiento de cadenas por adicion que sucede
por medio de los monémeros y cadenas libres como se propone en la Figura 6.27,
el crecimiento también podria suceder a través de los mondmeros y cadenas
injertadas sobre la superficie de las NPs, este hecho puede ocasionar diferencias
en cuanto a velocidad de reaccién y al crecimiento de la cadena polimérica, puesto
gue las NPs cambian la estequiometria de los grupos funcionales. Los productos de
la reaccion de PA, son probablemente las cadenas con n mondémeros y n+1
monomeros, mostrados en la (Figura 6.27), mas estas mismos especies quimicas

pero injertados en la superficie de las NPs (Figura 6.28).

Para el caso de la PC. Aparte de la reacciéon de condensacion que se da entre
cadenas libres de n y m monoémeros, es posible que esta reaccién se haya llevado
a cabo pero sobre la superficie de las NPs. En este caso, es probable que la
participacion de las NPs también genere diferencias en cuanto a la velocidad de la
reaccion de PC y a su equilibrio con el agua que se produce como subproducto en

la reaccion.

Todas las reacciones de ROP, PA y PC, suceden simultaneamente en el medio de
reaccion, por lo tanto, todas las especies quimicas (tanto reactivos como productos)
estan presentes durante el proceso de polimerizacién, lo cual vuelve complejo el
sistema y por consecuencia, se dificulta identificar una tendencia clara acerca del
efecto que tiene la potencia de microondas sobre diferentes parametros de

polimerizacion y propiedades de los NCPHs.

Es posible, que la diferencia observada en parametros de proceso y diferencia en
cuanto al comportamiento de las propiedades de los NCPHSs, estd mas relacionado
con una combinacién de: la dispersion-distribucion de las NPs, composicion quimica
y morfoldgica de las NPs y la potencia de las microondas que se les irradia. Ya que
estos factores condicionan en mayor o menor medida, el grado de la interaccion NP-
matriz polimérica, es decir estos factores quiza condicionan el grado de hibridacion
qgue se da entre las NPs y el polimero (Nylon-6). Finalmente, este grado de
hibridacién, es el factor calve que posiblemente condiciona el comportamiento

general de los NCPHSs, ya sea la manera en que se comportan los parametros de
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polimerizacion, y la manera en que se comportan las propiedades de los NCPHs.
Por lo tanto, es interesante conocer de manera cuantitativa, el grado de hibridacion
(enlace NP-polimero) que se logré en los NCPHs de Ny-Ag y Ny-TiOz.

6.3.2.2 Efecto de la potencia y del tiempo de irradiacion de las microondas,
sobre el grado de hibridacién de las NPs

En el tema anterior, se demostr6 que las NPs de Ag yTiO2 estan unidas
quimicamente con el Ny6, formando los hibridos Ag-Ny6 y TiO2-Ny6. También se
establecio que probablemente se producia una mayor cantidad de enlaces a una
mayor potencia de irradiacion, sin embargo no se dio una idea clara de cuanto
polimero pudo haber reaccionado con las NPs. Por lo tanto, en esta seccion se
analizar4d mediante andlisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés), el
grado de hibridacion de los nanohibridos extraidos de la matriz polimérica de los
NCPHs. Ademas se analizara si existe un efecto de la potencia y tiempo de
irradiacion de microondas, sobre el grado de hibridacién. En este caso, se
analizaron las mismas muestras usadas en el estudio por XPS, es decir, los
nanohibridos Ag-Ny6 (400 W,) y el TiO2-Ny6 (400 W), evaluados a 60 min de
reaccion. Se us6 el TGA para determinar el porcentaje de pérdida en peso del

Nylon-6 enlazado sobre la superficie de las NPs.

La medicién del porcentaje de pérdida en peso del Nylon-6, fue tomado de la
diferencia del porcentaje que hay entre el valor encontrado en la temperatura onset
del Nylon-6, y el valor registrado en el punto donde el porcentaje de pérdida en peso
del Nylon-6 se hace constante (sin materia organica), como se muestra en la Figura
6.29. En estas mediciones, se descartd cualquier pérdida en peso producido antes
de la temperatura onset del Nylon-6. Estas moléculas como el agua, monémeros u
oligdbmeros, podrian generar ruido en la medicion del grado de hibridacion de los
nanohibridos. En la Figura 6.29 A y B, se muestran los termogramas de las muestras
del hibrido Ag-Ny6, y TiO2-Ny6, respectivamente, analizadas en atmosfera inerte de

N2(g).
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Figura 6.29. Termogramas de TGA de los nanchibridos A) Ag-Ny6 y B) TiO2-Ny6, sintetizados a
100, 200 y 400 W.
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Las muestras seleccionas para el analisis, fueron las sintetizadas a 100, 200 y 400
W, evaluadas a 60 min de reaccion. En ambas graficas, se muestra como fue
realizada la medicion del grado de hibridacion de las muestras de cada nanohibrido.

En general, se puede observar que el termograma del hibrido Ag-Ny6 (100 W),
presenta una curva de degradacion cuyo comportamiento es muy parecido a la
curva del polimero de Nylon-6 puro, lo cual implica que esta pérdida en peso
obedece Unicamente a las cadenas poliméricas que se encuentran unidas a la NPs
del nanohibrido, asi mismo, en esta muestra no se observa pérdida en peso a
temperaturas menores de 200 °C, lo cual indica que el nanohibrido no se injert6 con
monomero u oligdmeros, ni presenta pérdida de peso por humedad; por esta razén,
se puede suponer que el peso molecular de las cadenas poliméricas injertadas en
este nanohibrido, eran lo suficientemente grande como para mostrar una curva de
degradacion parecida a la del polimero Nylon-6 puro. Con base en esta informacion,
se puede suponer que las NPs de Ag quizaformaron enlaces quimicos solo con
cadenas moleculares grandes, indicando que las NPs tomaron parte en la reaccion
de policondensacién, mas que en las reacciones de poliadicion o apertura de anillo.

Por otra parte, la curva de degradacion de la muestra Ag-Ny6 (200 W), tiene tres
diferentes pérdidas de peso. La primera de esta se encuentra alrededor de 100 °C,
lo cual posiblemente se deba a pérdida en peso de moléculas de H20. La segunda
pérdida de peso se da alrededor de los 200 °C, el cual podria corresponder a una
creciente presion de vapor causado quizds por mondmeros u oligdbmeros presentes
sobre las NPs de Plata. [271] La tercera pérdida de peso se muestra entre 300 y
530 °C, esta corresponde a la degradacion de la cadena carbonada (backbone) de
Nylon-6. Con este comportamiento de pérdida en peso, se puede sugerir que las
NPs de Ag se injertaron con polimero de Nylon-6, cuyo tamafio molecular es
parecido al tamafo de las cadenas de Nylon-6 pertenecientes a la matriz polimérica
de los NCPHSs. Con esto se puede deducir que las NPs de plata probablemente
participaron en las diferentes reacciones de polimerizacion, tales como la ROP, PA

y PC, pertenecientes al proceso de polimerizacion de los NCPHs Ny-Ag (400 W).
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En la misma Figura 6.29 A, se muestra el termograma del nanohibrido Ag-Ny6 (400
W), el cual presenta una pérdida en peso muy pequefio cerca de 100 °C, que se
debe a la pérdida de H20 adsorbida y absorbida sobre las superficie de las NPs.
[272]. Posteriormente, la curva de degradacion contindia sin cambios considerables
hasta que alcanza una temperatura onset cerca de 300 °C (parecido a la
temperatura onset del Nylon-6), en este punto inicia una pérdida en peso parecida
a la que presenta el Nylon-6 puro, sin embargo, al llegar a una temperatura cercana
a los 350 °C, el comportamiento de degradacion del nanohibrido se vuelve mas
estable, hasta alcanzar una segunda temperatura onset la cual se encuentra cerca
de los 500 °C y una segunda temperatura de degradacion cerca de los 540 °C,
presumiblemente, esta pérdida en peso le corresponde a la cadena carbonada del
nylon-6. Finalmente en esta misma curva de degradacion, se observa que la pérdida
en peso se vuelve constante hasta los 590 °C indicando la degradacion total del
polimero. Este comportamiento de la curva de degradacion del nanohibrido Ag-Ny6
(400 W), se puede explicar debido a un fendmeno de encapsulamiento de las
cadenas poliméricas. En este fendbmeno, las NPs de Plata se aglomeran formando
esferas (o0 cdpsulas) con espacio en su interior, en este espacio se confinan las
cadenas poliméricas del Nylon-6 que estan unidas a las mismas NPs. Asi, las
cadenas poliméricas de Nylon-6 quedan aisladas del calor, lo cual las mantiene
estables hasta que el calor mismo se conduce hasta el interior de las capsulas de
NPs, y las degrada a una temperatura de prueba mas alta de lo normal para el

Nylon-6.

De igual manera, en la Figura 6.29 B se muestran los termogramas del nanohibrido
TiO2-Ny6. En donde se puede observar que todas las muestras evaluadas
presentan tres pérdidas de peso, la primera de ellas es la pérdida de agua a 100
°C. [272] Las muestras TiO2-Ny6 (100 y 200 W) presentan un comportamiento
similar hasta llegar a la temperatura onset de 280 °C aproximadamente (sefialado
por un circulo de lineas punteadas), mientras que la muestra TiO2-Ny6 (400 W)
presenta su temperatura onset en 235 °C aproximadamente (circulo de lineas

continuas). En estos intervalos la pérdida corresponde a los monoémeros y
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oligdbmeros del Nylon-6. Después de los 280 °C, estos materiales presentan la
tercera pérdida de peso en un rango de 280 ° C a 600 ° C para el TiO2-Ny6 (100 y
200 W), y de 253 ° C a 600 ° C para TiO2-Ny6 (400 W). En estos intervalos, el
comportamiento de degradacion es diferente para cada muestra. Este
comportamiento se debe a la pérdida de las cadenas poliméricas del Nylon-6 que
se encuentran unidas quimicamente a las NPs de TiO2. En estas curvas de
degradacion, indican que las cadenas poliméricas de Nylon-6 unidas a las NPs del
hibrido TiO2-Ny6, tienen menor estabilidad térmica que las cadenas poliméricas de
Nylon-6 del nanohibrido Ag-Ny6. También se observa que las cadenas poliméricas
del Nylon-6 de ambos nanohibridos, muestran menor estabilidad térmica que el
Nylon-6 puro. Este comportamiento se puede explicar mediante la degradacion
oxidativa que producen las particulas metalicas sobre los polimeros de
policondensacion como el Nylon-6. [273, 274] En base al efecto catalitico que
causan los oxidos metalicos sobre los polimeros de policondensacion, se propone
la siguiente reaccién (Figura 6.30), para explicar la disminucion de la estabilidad
térmica de los nanohibridos: El enlace entre el titanio y el grupo carboxilico final de
la cadena polimérica de Nylon-6, ((Ti-O-C=0) tipo alcoxido) se rompe mediante la
oxidacion catalitica cuando se somete a un tipo de calentamiento (calentamiento (A)
entre 100 y 300 °C). [244, 275, 276] EIl posible mecanismo se ilustra en la Figura
6.30, en el cual se produce un rompimiento tal que, el atomo de oxigeno toma los
electrones compartidos con el atomo de Ti®* (observado por XPS), posteriormente,
el atomo de oxigeno adquiere una carga parcial negativa que lo comparte con el
carbono del carbonilo, para formar un carbono pentacoordinado el cual es inestable,
después, este carbono se desprende del par de electrones adicionales y se libera
en forma de diéxido de carbono, de esta manera el nitrbgeno se queda con una
carga parcial negativa. Estas especies de nitrogeno son nucleéfilos que buscaran
estabilizar su carga mediante un ataque al carbono del carbonilo de caracter
electréfilo, y de esta manera, se procederd a un rompimiento del enlace C-N del
grupo amida, y asi sucesivamente hasta degradar térmicamente el resto de la
cadena polimérica del Nylon-6. Este mecanismo del Nylon-6 ha sido estudiado por

diferentes autores, los cuales comentan que uno de los mecanismos del Nylon-6
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sucede mediante la degradacion térmica iniciada por el grupo final —NHz,
denominado degradacién térmica por grupos finales. [277, 278] En este caso, las
cadenas poliméricas del Nylon-6 injertadas en las NPS del nanohibrido TiO2-Ny6,
tienen solamente al grupo —NH: al final de la cadena, como se observo por FTIR y
XPS, por lo tanto, con base a estas observaciones, se puede comprender porque
tanto el nanohibrido como el NCPH del Ny-TiOz, presentan siempre una estabilidad

térmica menor que el Nylon-6 puro.

Nitrégeno inestable

] Pealimero de Nylon-6

"
Rompimiento
del enlace C-

l N-veces

Monémero l
u oligbmero -L

Figura 6.30. llustracién del posible mecanismo degradacion del nanohibrido TiO2-Ny6, iniciado por
rompimiento del enlace Titanio-Nylon6.
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Las observaciones anteriores, permitieron identificar el comportamiento de
degradacion térmica de los nanohibridos Ag-Ny6 y TiO2-Ny6 a diferentes potencias
(100, 200 y 400 W), y calcular su porcentaje de hibridacién. Estas observaciones
indican que la potencia de irradiacion afecta el grado de hibridacion de alguna

manera, sin embargo no se observa una tendencia clara.

Para analizar mas ampliamente el efecto que podria tener la potencia y tiempo de
irradiacion, sobre los nanohibridos, se calcularon los porcentajes de hibridacion de
todas las muestras extraidas de los NCPHs (100 W, a 30, 45 y 60 min), (200 W, a
30, 45y 50 min) y (400 W, a 30, 45y 60 min)). En latabla 6.11 se reinen los valores
de porcentaje de hibridacion calculados de los termogramas, tal como se explico.
En esta Tabla se puede observar que el %h en cada nanohibrido, no tiene una
tendencia con respecto al tiempo, en cada potencia evaluada.

En esta tabla también se puede observar que el %h del TiO2-Ny6 es mas alto que
el %h del Ag-Ny6, en cada una de las potencias de irradiacion. Estos resultados
indican que, la potencia y tiempo de irradiacion, no influyen directamente sobre el
%h de las NPs de cada nanohibrido, por lo tanto, se infiere que ademas de la
potencia de irradiacion, hay otras variables que afectan el porcentaje de hibridacion,
debido a que el proceso de polimerizacion de los NCPHs (de los cuales se
extrajeron los nanohibridos) es un proceso complejo. Alguna de las otras variables
podria ser el grado de dispersién y distribucion de tamafio de las NPs, entre otras y
estas pueden influir sobre el porcentaje de hibridacién en los NCPHs.

Tabla 6.11. Se muestra el porcentaje de hibridacion de los nanohibridos Ag-Ny6 y TiO2-Ny6, a tres
diferentes potencias y tres diferentes tiempos de irradiacion de microondas.

100 W 200 W 400 W
Tiempo . . .
(min) Ag-Ny6 TiO2-Ny6 Ag-Ny6 TiO2-Ny6 Ag-Ny6 TiO2-Ny6
Porcentaje de hibridacion de los nanohibridos (%h)
30 3.08 6.98 2.05 6.42 3.51 4.79
45 3.01 5.47 3.69 4.96 2.00 5.40
60 3.48 8.25 5.69 4.85 3.77 5.14
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Con base en los resultados anteriores, se puede concluir que los nanohibridos
tienen diferente %h en cada una de las potencias con sus respectivos tiempos de
irradiacion. Ademas, se observé que las NPs se injertaron de cadenas poliméricas
de Nylon-6 de diferentes pesos moleculares y posiblemente con moléculas de
monomeros y oligdbmeros, lo cual les afectdé el comportamiento de degradacion
térmica. Con estos resultados se ha corroborado, que los nanohibridos participaron
en las diferentes reacciones de polimerizacion por las cuales se obtuvieron los
NCPHSs. Por ultimo, se puede decir que el grado de hibridacion es un parametro
importante para entender el comportamiento de diferentes parametros del proceso

de polimerizacién y de las algunas propiedades de los NCPHs.
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7. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo de tesis de maestria se

concluyen los siguientes puntos:

Se estudid y analizo el efecto causado por la interaccién dada entre las microondas
y las nanoparticulas de Ag y TiOz, sobre: el grado de dispersion e hibridaciéon de
estas nanoparticulas dentro de la matriz polimérica del Nylon-6, y sobre las
propiedades de los NCPHSs sintetizados por el método de polimerizacion in-situ

asistido por microondas.

Se determiné el efecto producido entre la radiacion de microondas y nanoparticulas
de Agy TiOz2; sobre el proceso de polimerizacién in-situ de los NCPHs Ny-Ag y Ny-
TiO2, mediante la variacion de la potencia y tiempo de reaccion (o tiempo de
irradiacion). De la cual se observd que las NPs de Ag y TiO:z interfieren a bajas
potencias, en la absorcion de las microondas por parte del monémero, pero al
aumentar la potencia dicha interferencia se minimiza. La interferencia causada por
las NPs, produjo cambios en la velocidad de calentamiento, presion del sistema y
en el consumo de energia. Sin embargo, se determiné que el tiempo de irradiacién
de potencia del microondas no tiene un efecto significativo sobre los parametros de

polimerizacion.

Asi mismo mediante el andlisis del proceso de polimerizacion, se comprobd que la
energia utilizada para la sintesis de los NCPHs es mayor que la utilizada para
producir el Nylon-6 puro, debido a la interaccion NPs-MW. Con esto se evidencid
gue la tecnologia de las microondas, tiene un alto potencial en cuanto al ahorro de
energia para llevar a cabo procesos de sintesis como la de Nylon-6, y posiblemente
en sistemas de sintesis de otros polimeros y NCPHSs. puesto que ofrece un ahorro

de energia el cual podria tener implicaciones econémica y social convenientes.

Por otra parte, se analiz6 y comprobo el efecto del tiempo y potencia del microondas

sobre la conversion y las propiedades de los NCPHs Ny-Ag y Ny-TiOz tales como:
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peso molecular, dispersion de NP, morfologia del NCPHs, propiedades térmicas y
actividad antimicrobianas. Con base en estos resultados, se determind que la
conversion y las propiedades de los NCPHSs, varian con la potencia del microondas,
sin embargo no existe una relacién directa de las propiedades al aumentar o
disminuir la potencia de irradiacion. También se descubrié que una dispersion-
distribucion homogénea de las NPs y el tamafio de las mismas, pueden ser los
factores que afecten en mayor medida las propiedades de los NCPHSs, ya que la
interaccion microondas-NPs, depende del grado de dispersion-distribucion vy

tamafio de las NPs de Ag y TiO..

Con respecto a las propiedades de los NCPHSs, se encontré que el Ny-TiO2 (400 W)
es considerado un NCPH antimicrobiano por inhibir més del 80% de bacterias. Por
otra parte, con base en el cambio de morfologia de la matriz polimérica del Nylon-6
y por medio del estudio del comportamiento térmico, se sugiri6 que posiblemente

las NPs interactuaron quimicamente con el Nylon-6.

También se evaluo y establecio el efecto del tiempo y potencia del microondas sobre
la composicion quimica, morfologia e hibridacion de las NPs extraidas del
nanocompuesto sintetizado por microondas. Con base en los analisis quimicos de
FTIR, XPs, TGA entre otros, se cuantificd el porcentaje de hibridacion de los
nanohibridos. En este caso, se comprobd que todas las muestras evaluadas tienen
diferente porcentaje de hibridacién en cada una de las potencias y tiempos de
irradiacion. Ademas, se observé que las NPs se injertaron de cadenas poliméricas
de Nylon-6 de diferentes pesos moleculares y posiblemente con moléculas de
monomeros y oligbmeros, lo cual les afectd el comportamiento de degradacion
térmica. Con estos resultados, se sugiridé que los nanohibridos participaron en las
diferentes reacciones de polimerizacion por las cuales se obtuvieron los NCPHSs, y
se propuso un mecanismo de la posible interaccion entre las NPs y el Nylon-6. Por
altimo, sugirid, que el grado de hibridacibn es un parametro importante para
entender el comportamiento de diferentes parametros del proceso de polimerizacién

y de las algunas propiedades de los NCPHs.
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8. TRABAJO A FUTURO

Con base en los resultados y conclusiones extraidas de este trabajo de tesis, se

proponen las siguientes recomendaciones para realizarlas en trabajos futuros:

Evaluar tiempos de reaccion menores que 30 min, para el caso de la sintesis
asistida por microondas del Nylon-6 y de sus NCPHs con Ag y TiOz, para determinar
el comportamiento del peso molecular y grado de polimerizacion en esos tiempos.

Evaluar tiempos mucho mayores que 60 min de reaccion, para corroborar que el

porcentaje de hibridacién no varia con el tiempo de irradiacion de microondas.

Evaluar mayores potencias de irradiacion que 400 W, para evaluar si la hibridacion

varia con tales potencias de irradiacién de microondas.

Activar con luz UV las NPs de los NCPHSs, tratar la superficie de los NCPHs
mediante plasma e incrementar a un 2 % en peso la concentracion de las NPs para

determinar si aumenta el porcentaje de la actividad antimicrobiana de los NCPHSs.

Llevar a cabo la polimerizacion de los NCPHs de Nylon-6, usando simultaneamente
las NPs de TiO2 con Ag, para evaluar la interaccion de estas dos NPs con las
microondas, evaluar el proceso de polimerizacién y determinar el porcentaje de la

actividad antimicrobiana de este nuevo sistema de NCPHs.
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