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Resumen

La obtencion de materiales a base de MWCNTs y Nylon-6 mediante el calentamiento
asistido por microondas y su caracterizacion es el tema central de esta investigacion. Para
llevar a cabo lo anterior, se llevo a cabo la polimerizacion in situ mediante el calentamiento
por microondas de la e-caprolactama junto con el acido 6-aminocaproico en presencia de
MWCNTSs sin tratamiento para obtener un nanocompuesto polimérico (NCP). De estos
materiales se estudidé la morfologia mediante técnicas como calorimetria, dispersion de
Rayos-X y microscopia electronica, ademas se evaluaron sus propiedades eléctricas y de

estabilidad térmica.

Se observé que la presencia de los MWCNTSs favorece la fase cristalina o del Nylon-6 y
que funcionan como agentes de nucleacion desplazando la Tc hacia temperaturas mayores.
Ademas incrementan las propiedades eléctricas de la matriz polimérica. No se observo
alguna correlacién de las propiedades de los NCPs con los parametros de reaccion tiempo y
potencia de radiacion microondas. Por otro lado, los MWCNTSs aceleran la velocidad de
calentamiento en la reaccion de polimerizacion lo que modifica la conversion, y el peso

molecular.

De los NCPs fue extraido el Nylon-6 que no estaba fuertemente unido a las paredes de los
MWCNTs obteniendo asi, MWCNTSs recubiertos con cadenas de Nylon-6. Mediante
técnicas de caracterizacion quimica como FTIR, espectroscopia Raman dispersion en
solventes y angulo de contacto se determind que existe la presencia de grupos funcionales
caracteristicos de Nylon-6 y que ademas interacttan fuertemente con la superficie de los
MWCNTs. Mediante microscopia electronica se pudo observar la presencia de un
recubrimiento nanométrico, el cual modifica las propiedades superficiales de los
MWCNTSs.
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Introduccion

1. Introduccion

Los continuos avances en los Gltimos afios en diferentes areas como la medicina, quimica y
electrénica han motivado al desarrollo de nuevos materiales con propiedades mejoradas, ya
sea mezclando diferentes polimeros o incorporando en ellos particulas de tamafio

nanomeétrico.

Uno de los refuerzos con mayor potencial para el desarrollo de nuevos productos son los
nanotubos de carbono de pared multiple (multi wall carbon nanotube, MWCNT por sus
siglas en inglés). Sin embargo para potencializar sus propiedades como refuerzo o aditivo
en matrices poliméricas, cerdmicas o0 metalicas en ocasiones es necesario modificar su
superficie. Estas modificaciones pueden ser de tres tipos, recubrimiento no-covalente de la
superficie del MWCNT con diferentes moléculas, modificacion de la estructura molecular
de una de sus capas exteriores (defectos), y la funcionalizacion covalente con grupos

quimicos.

Para la elaboracién de nanocompuestos poliméricos se requiere de una matriz donde se
puedan dispersar las nanoparticulas. La finalidad de mezclar los MWCNTSs con polimeros
consiste en transmitir las propiedades mecanicas, térmicas, quimicas Yy eléctricas de los
MWCNTs a la matriz polimérica. Para lograr este objetivo es necesario resolver dos
problemas fundamentales: la adhesion interfacial entre las fases y la dispersion de los
MWCNTs en el polimero. Estas variables afectan a todas las propiedades del
nanocompuesto. Por ejemplo, una mala adhesion interfacial resulta en una disminucién en
las propiedades mecénicas. Por otro lado, una mala dispersién provoca propiedades no
homogéneas y, por lo tanto un material con pobres propiedades fisicas y quimicas.

Una alternativa para mejorar la adhesion interfacial y la dispersion es modificar los
MWCNTs con moléculas afines con el cual se formulard el nanocompuesto; esta
modificacion se puede llevar a cabo por diferentes técnicas. Un método importante por la
ventaja de producir una adhesion covalente entre el polimero y la superficie de los
MWCNTSs es la polimerizacion in situ, es decir, polimerizar los mondémeros en presencia de

los nanotubos.



Introduccion

Dentro de los métodos para polimerizar, se puede considerar la sintesis asistida por
microondas, la cual presenta ventajas respecto a las formas tradicionales, como tiempos de
reaccion mas cortos, calentamiento més selectivo y puede llevarse a cabo sin el uso de
solventes apoyando directamente a la quimica verde. Para que los materiales sean
susceptibles a este tipo de radiacion deben contar con grupos polares en su estructura, de
esta manera pueden interaccionar con el campo eléctrico de las microondas dando como

resultado la generacion de calor en tiempos cortos.

El Nylon-6 es un polimero que se obtiene a partir de una molécula polar (e-caprolactama),
por lo que es posible llevar a cabo esta reaccion de polimerizacion asistida por microondas.
Por otro lado, esta poliamida presenta buenas propiedades mecanicas y térmicas. Con ayuda
de la sintesis asistida por microondas en este proyecto se plantea polimerizar -
caprolactama para modificar la superficie de MWCNTSs puros. Ademas, estudiar el efecto
que sufre la depositacion de cadenas poliméricas sobre la superficie de los nanotubos al

modificar condiciones como potencia y tiempo de la radiacién microondas.
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2. Antecedentes

2.1 Nylon-6

Las poliamidas fueron los primeros plasticos de ingenieria y en nuestros dias todavia
representan una clase muy importante de este tipo de materiales. La combinacion de las
propiedades térmicas y mecénicas les permite su uso en multiples aplicaciones incluso

como reemplazo de metales.

Las poliamidas comprenden una amplia gama de materiales, en funcion de los mondémeros
que se emplean. Sin duda el Nylon 6, y Nylon 6,6 son los mas populares representando un

90% entre el uso de los nylons[1].

El Nylon-6 es un polimero semicristalino con un amplio campo de aplicaciones debido a su
atractiva combinacion de propiedades mecanicas, resistencia quimica, y procesabilidad. Se
le clasifica como un polimero de ingenieria debido a que mantiene sus propiedades incluso

por encima de los 100°C. La Figura 2.1 muestra la unidad fundamental del Nylon-6.
O
H
Figura 2.1 Unidad repetitiva del Nylon-6

2.1.1 Sintesis

Esta poliamida se obtiene fundamentalmente por tres tipos de reaccion[1] (1)
polimerizacion hidrolitica, (2) polimerizacion anidnica y (3) polimerizacion cationica. Las
dos rutas comerciales mayormente utilizadas son la polimerizacion hidrolitica y

anionica.[2] A continuacion se describen brevemente cada uno de ellas[3].

Polimerizacion hidrolitica. EI mondmero utilizado es e-caprolactama en estado fundido, la

cual reacciona con agua 0 un aminoacido, es necesario extraer en forma absoluta el

3
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oxigeno. La reaccion se lleva a cabo a una temperatura de 270°C y alta presion. La
reaccion requiere una sal de nylon o acido 6-aminocaproico como iniciador y tiene una
duracién aproximada de 12-24 h[2] . Esta polimerizacion se lleva a cabo por un mecanismo

caracterizado por tres reacciones que se encuentran en equilibrio, las cuales son:

1) Apertura de anillo, en la cual la lactama es hidrolizada por agua a un aminoacido

2) Condensacion, donde los grupos terminales amina y carboxilo reaccionan eliminando
agua.

%;

3) Adicion, en esta etapa la molécula de lactama se afiade directamente al final del polimero
en crecimiento.

P b

Polimerizacion anidnica: Se realiza con bases fuertes (ej. NaOH) como catalizador en una

atmoésfera de nitrogeno y con exclusion de humedad. El reactivo es la g-caprolactama y la
reaccion ocurre en un intervalo de 250 a 270°C durante varias horas. La conversion a un

polimero de alto peso molecular puede ser alcanzada de forma instantaneal[3].

Polimerizacion cationica: Es un proceso complicado en donde las lactamas reaccionan bajo

condiciones anhidras. Las reacciones de iniciacion y propagacion involucran cationes de
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lactama formados con acidos praticos, sus sales o aminas. El crecimiento de cadena ocurre

por amindlisis o por acilacion.[3]

2.1.2 Morfologia

El Nylon-6 muestra un comportamiento de polimorfismo,[4, 5] Bunn y Garner sugieren la
existencia de las fases cristalinas oo (monoclinica) y y (pseudohexagonal) .[5] La fase a es
termodinamicamente mas estable que la fase y;[6] ésta consiste de cadenas en zigzag planas
completamente extendidas cuyas cadenas antiparalelas se mantienen unidas por enlaces
puentes de hidrogeno y puede ser obtenida por un enfriamiento lento. Por otro lado, la fase
v se conforma de l&minas plegadas de cadenas paralelas, las cuales se mantienen unidas por
puentes de hidrégeno; se obtiene debido a un enfriamiento rapido desde el fundido.[7] La
Figura 2.2 esquematiza el acomodo de las cadenas en ambas fases cristalinas, ademas de su

patrén de difraccion caracteristico de Rayos-X.

C)
] 1 | L |
15 20 25
20 (%)
d)
| L | L | 1
15 20 25

Figura 2.2 Representacion de las fases cristalinas de Nylon-6 a) fase o, b) fase y. Patron de

difraccion caracteristico de c) fase a, d) fase y.
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Phang vy col. [6] (2006) reportaron que a velocidades de enfriamiento por debajo de
10°C/min, la fase o podria ser favorecida, mientras que por encima de 10°C/min, la fase y
podria ser dominante. Otros estudios han encontrado que la fase cristalina o tiende a ser
mas rigida que la fase y. En resumen, las fases a y y difieren en la posicion del enlace

puente de hidrégeno y en el giro de la cadena alrededor de los grupos amida [8].

Existen tres formas primordiales en las que esta poliamida tiende a cristalizar: i) desde
soluciones diluidas, existe la formacion de cristales Gnicos que son entidades lamelares
planas cuyas formas geométricas no estan fuertemente definidas; ii) desde el fundido, se
propicia el desarrollo de esferulitas, que consisten en estructuras lamelares relativamente
largas que emanan de un nucleo central. Generalmente ocurre un segundo crecimiento de
cristales entre los espacios vacios del primer crecimiento. El espesor promedio de estas
estructuras es de 10 nm y su longitud se puede extender varias micras;[9] iii) cuando se
cristaliza desde el fundido en geometrias confinadas, laminillas que surgen de un ndcleo
pueden crecer formando una esferulita truncada que se puede describir como un disco.[10]
El Nylon-6 puede presentar diferentes morfologias, como por ejemplo, cristales lamerales
unicos y dendriticos a partir de soluciones diluidas, una mezcla de esferulitas y espirales a
partir de soluciones de glicerina al 1% y esferulitas en muestras cristalizadas a partir del
fundido.

2.1.3 Propiedades

Mecanicas

La estructura semicristalina del Nylon-6 da lugar a excelentes propiedades fisicas y
mecanicas. La parte cristalina proporciona rigidez, alto modulo, resistencia a la flexion,
resistencia quimica, estabilidad térmica y bajo coeficiente de friccion.[11] Por otro lado, la

parte amorfa contribuye a la alta elongacion y resistencia al impacto.

Los grupos polares en su estructura permiten la absorcion de humedad de un 2.4 a 3.5 %,
resultado en una alteracion en sus propiedades mecéanicas, ya que el agua actta como un

plastificante.
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Térmicas

El Nylon-6 presenta una temperatura de fusién (Tm) de 220-231°C,[12] que es debido a los
fuertes enlaces puentes de hidrogeno que se forman entre las cadenas de su estructura
cristalina. Esto le permite mantener su rigidez por encima de la temperatura de transicion
vitrea (Tg) y hasta casi alcanzar su Tm. Presenta una Tg de 56°C,[13] y un calor de fusion
de 190 J/g.[12]

Es resistente al ataque quimico por parte de agentes inorganicos, asi como solventes,
aceites, grasas, benceno y cetonas. Tiene propiedad de barrera a gases las cuales aumentan

conforme se incrementa su cristalinidad.[1]
Eléctricas

Esta poliamida es un buen aislante térmico, esta capacidad aislante se ve modificada por el
contenido de humedad, efecto que es muy notorio entre las poliamidas. En condiciones
normales presenta una constante dieléctrica en un intervalo de 3.6 y 3.8 a 10° Hz, y una
resistividad volumétrica a 50% de humedad relativa y 23°C entre los 1x10% y los 1x10™
Ohm-cm.[1]

2.1.4 Aplicaciones

Las buenas propiedades mecanicas y barrera permiten su uso en la industria automotriz
principalmente en la fabricacién de dispositivos como mangueras multicapa, tapones de
gasolina, filtros o en partes exteriores como bases para espejos, en este caso reforzados con
fibra de vidrio y agentes UV. Es utilizado en la fabricacion de piezas que soportan grandes
esfuerzos. En productos de gran consumo se utiliza para la fabricacion de cuerdas, redes y

cerdas de cepillos dentales.[14]
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2.2 Nanotubos de carbono (CNT)

Los nanotubos de carbono son cilindros largos de &tomos de carbono unidos
covalentemente. Tienen un diametro entre uno y algunos nanémetros y su longitud puede
alcanzar varios nandémetros. Fueron reportados por primera vez en 1991 por el Profesor
Sumio lijima.[15]. A lo largo de los afios, desde su descubrimiento, los constantes estudios
en el area han dado lugar a un progreso sobre estos materiales. Se han podido estudiar las
diferentes estructuras, métodos de obtencion, purificacion, elucidar sus propiedades fisicas,

en resumen todo aquello que se dirija hacia una aplicacion real y practica.

2.2.1 Clasificacion

Hay dos tipos basicos de CNT: nanotubos de carbono de pared sencilla (SWCNT) y
nanotubos de carbono multicapa (MWCNT).

Los SWCNTSs se pueden considerar como una hoja de grafeno (el grafeno es una monocapa
de atomos de carbono con hibridacion sp?, que se arreglan formando anillos
hexagonales)[16] que se enrolla para dar forma a un cilindro donde los extremos ajustan
perfectamente. Tienen un didmetro de 1-2 nm.[17] La Figura 2.3 esquematiza la formacion
de un SWCNT.

Los MWCNT consisten de cilindros de grafeno colocados concéntricamente alrededor de
un ndcleo hueco con una separacion entre cada capa de 0.34 nm aproximadamente.[18]
Pueden tener didmetros de algunos nandémetros hasta 50-80 nm. Por encima de este valor se

consideran nanofibras.

,v = —s < g ( ':/

Hoja de grafeno SWCNT

Figura 2.3 Representacion ideal de un nanotubo de carbono.[19]
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2.2.2 Estructura

Los nanotubos son de diferentes tipos, y varian de forma significativa dependiendo del
método de sintesis. Como se mencion0 anteriormente, los CNTs se consideran como una
hoja de grafito que se enrolla, dicho enrollamiento puede producirse de varias formas, en
funcién de la orientacion del Ilamado vector quiral Ch=nal+ma2, donde al y a2 son los
vectores unitarios de la red hexagonal del grafito y el par (hn,m) caracteriza el
correspondiente nanotubo.[20] De esta manera los CNTs se pueden clasificar como
quirales y no quirales. En el caso de los no quirales, estos pueden ser clasificados en
estructuras tipos zig-zag donde un par de enlaces C-C de los hexégonos es paralelo al eje
del tubo y tipo sillon (arm chair), en la cual un par de enlaces C-C de los hexagonos son
perpendiculares al eje del tubo. Orientaciones intermedias producen nanotubos quirales
cuando se enrollan.[21] En la Figura 2.4 se muestran las conformaciones que pueden
adoptar los CNTSs en funcion del vector quiral.

Figura 2.4 Morfologia de los CNTSs segun el angulo de enrollamiento de la lamina de

grafito. a) armchair, b) zig-zag


http://3.bp.blogspot.com/_WMdGdPSdn0U/TO0fY1soctI/AAAAAAAAA_c/Df9488WGXHA/s400/CNT.jpg
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2.2.3 Propiedades

Los CNTs poseen alta flexibilidad, baja densidad, gran relacion de aspecto.[6,
18]Combinan propiedades mecénicas, eléctricas y térmicas que los convierte en excelentes
candidatos para la fabricacion de nanocompuestos.

Las propiedades eléctricas son las que mayor interés de estudio han generado. La segunda
area de interés gira alrededor de las propiedades mecénicas de los CNT.

2.2.3.1 Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas de los CNTSs estan en funcion de la quiralidad (el &ngulo quiral
entre los hexagonos y el eje del tubo) y el diametro.[17, 22] Los MWCNTSs han sido
reportados por ser siempre eléctricamente conductores y que presentan una conductividad
eléctrica de 1.85 x10° S/cm. [23]

La resistencia eléctrica de los CNTs esta determinada por la estructura Gnica del grafito y
las propiedades mecéanico cuéntica asociadas con su cardcter de una dimension (1D) y
tamafo pequefio, lo que resulta en la eliminacion de las colisiones entre electrones
(dispersion). Por lo tanto, son conductores balisticos, cuya resistencia es independiente de
su longitud. Ademas, pueden transportar una densidad de carga mayor que cualquier otro
material. Se tienen mediciones de hasta 10° A/cm?.[24]

2.2.3.2_Propiedades mecénicas

Las buenas propiedades mecanicas surgen de la fuerza que tienen los enlaces C=C.
Algunos CNTs son mas fuertes que el acero, mas ligeros que el aluminio, y mas
conductores que el cobre. En la Tabla 1 se enlistan algunos valores de las diferentes
propiedades mecanicas, asi como propiedades fisicas en general que presentan estas

estructuras de carbono.

10
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Tabla 1. Resumen de las propiedades fisicas de los nanotubos de carbono.[25]

Propiedad SWCNT MWCNT
Gravedad especifica 0.8 g/cm® < 1.8 glcm®
Madulo eléstico ~1.4 TPa ~0.3-1TPa
Resistencia 50 — 500 GPa 10 - 60 GPa
Resistividad 5-50 uQ cm
Conductividad térmica 3000 W m* K*

Expansion térmica Despreciable
Estabilidad térmica 600 — 800 °C en aire
2800 °C a vacio

2.2.4 Defectos en los CNTSs

Una configuracion libre de defectos le confina mejores propiedades eléctricas y mecéanicas
a los CNTs. Sin embargo, es raro obtener estructuras perfectas debido a que al método de
sintesis genera impurezas como carbono amorfo y particulas de catalizador. Ademas, las
técnicas utilizadas para purificar los CNTs como oxidacion con acidos inducen que los
extremos de la estructura se abran asi como la formacion de huecos en las paredes donde se

pueden adjuntar grupos funcionales como carbonilo, carboxilo entre otros.[26]

Los posibles defectos dentro de la configuracion de los CNTs (Figura 2.5) se pueden
clasificar en cuatro grupos: topoldgicos (introduccién de anillos de diferente tamafio que los
hexagonos), rehibridacién (habilidad del atomo de carbono para hibridizar entre sp? y sp®),
enlaces incompletos (vacancias, dislocaciones) y dopado con elementos diferentes al
carbono.[27]

11
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Figura 2.5 Defectos presentes en los CNTs. A) Anillo de cinco o siete miembros, B)
Hibridacion sp® R=H y OH), C) La estructura dafiada permite llenar los huecos con grupos

-COOH y OH) Los extremos abiertos permiten la interaccion con grupos funcionales.[27]

2.2.5 Modificacion superficial

A pesar de todas las ventajas que genera el introducir CNTs en una matriz polimérica, el
proceso de dispersar es dificil debido a las grandes areas superficiales que estan presentes y
las intensas fuerzas de Van der Waals que se ejercen entre los CNTs que da lugar a la
formacion de agregados fuertemente unidos.[5] Ademas, la falta de solubilidad y la
dificultad de manipulacion en cualquier solvente limita su aplicacién. Estas nanoestructuras
pueden ser dispersadas en solventes con ayuda de ultrasonido, pero una vez que este
proceso se interrumpe ocurre una precipitacion. Como alternativa para mejorar su
compatibilidad, se pueden llevar a cabo reacciones para mejorar su solubilidad y de esta

manera integrarlos en sistema organicos, inorganicos y biolégicos.[26]

Los métodos para lograr esta modificacion se clasifican en tres categorias:[26] a) adjuntar

de manera covalente grupos funcionales por medio de reacciones sobre la estructura de los

12
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CNTs, b) adsorcion no covalente o envolvimiento de moléculas funcionales, c) llenado de
su cavidad interna con diferentes elementos. Los métodos méas utilizados son los de

funcionalizacién covalente y no covalente, que se detallan graficamente en la Figura 2.6

a) Q? r_-.{) o b)

R A e P e
- WLSSAR LA
\‘\'\‘“\n L1 A8 L AN

Figura 2.6 Posibilidades para modificar CNTs. a) Covalente, b) no covalente.[27]

2.2.5.1 Funcionalizacién covalente

Este tipo de funcionalizacion consiste en injertar grupos quimicos sobre la superficie de los
CNTs mediante reacciones quimicas. Una desventaja de este método es que se interrumpe

la conjugacion rt a lo largo de los nanotubos, impactando en las propiedades mecéanicas.[18]

A continuacion se describen brevemente algunos métodos para llevar a cabo la

funcionalizacion covalente.

Halogenacion en la superficie lateral

Los CNTs obtenidos a partir de descarga de arco y ablasién laser pueden ser fluorados con
fldor elemental en un intervalo de temperatura entre la ambiente y 600°C, aunque se ha
reportado que los mejores resultados se presentan entre 150 y 400°C.[26] Los nanotubos
fluorados presentan una solubilidad moderada (~1 mg/mL) en alcoholes.[28] Este método
es util porgque los atomos de flior pueden ser reemplazados por cadenas alquilicas usando
agentes como Grignard o organolitio. EI reemplazo puede ser también por grupos diamina o

dioles.[26] Mediante este proceso los CNTs las propiedades conductoras disminuyen.

13
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Ozonodlisis

Mediante éste método es posible unir moléculas activas a las paredes y extremos de los
nanotubos, ampliando el espectro de reactividad quimica. Los grupos que se pueden unir
son carboxilo, aldehidos, ésteres y cetonas. Banerjee y col. [29] encontraron que la

reactividad quimica en las paredes depende del didmetro de los CNTs.

Activacion por plasma

Se ha estudiado que al tratar los nanotubos con plasma se genera una superficie hidrofilica
debido a la presencia de moléculas tipo polisacarido.[30] La polimerizacion por plasma es
un método relativamente simple y rapido, en principio fue utilizado para modificar la
superficie de polimeros. Esta técnica se basa en el uso de moléculas ionizadas y excitadas,
las cuales se generan por un campo eléctrico, dichas moléculas impactan y reaccionan con

la superficie de los nanotubos modificando sus propiedades. [31]

Funcionalizacion mecanoquimica

Ha sido reportado que la molienda de MWCNTSs con un molino de bolas en un ambiente
reactivo produce tubos cortos que contienen diferentes grupos funcionales tales como

aminas, amida, tioles y mercaptanos.[32]

Injerto de polimeros

Este método es importante ya que la longitud de las cadenas poliméricas injertadas sobre
los CNTs ayuda a disolver los tubos en una amplia gama de solventes incluso a bajo grado

de funcionalizacion. [26]

Existen dos procedimientos para injertar cadenas poliméricas a la superficie de los CNTs,
a) “injertar a” que consiste en adjuntar macromoléculas con un determinado grupo
funcional terminal a los nanotubos y b) “injertar desde” que se basa en la polimerizacién in

situ de mondmeros en presencia de CNTs.[33]
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2.2.5.2 Modificacién no covalente

Una de las alternativas para exfoliar un aglomerado y preparar CNTs individuales es
envolver la superficie tubular con diferentes polimeros, biomoléculas y surfactantes. Este
método ofrece la ventaja de que no se modifican las propiedades térmicas y eléctricas de
los nanotubos. Esta unién entre polimero y los CNTs se basa en las fuerzas de Van de
Waals.[26]

2.3 Nanocompuestos a base de nanotubos de carbono

2.3.1 Generalidades

Los nanocompuestos son materiales formados por una matriz, en la cual se dispersa un
componente que tiene por lo menos una dimension por debajo de 100 nm
aproximadamente, este orden dimensional proporciona un conversioén diferente a un
compuesto tradicional.[34] Generalmente existe una mejora de diferentes aspectos que
incluyen, incremento notable en propiedades mecénicas, resistencia al calor, estabilidad

dimensional, mejora en barrera a gases y agua, y retardacion a la flama.[35]

La matriz puede ser sélo un componente o multicomponente. Los materiales que
conforman la matriz pueden ser ceramicos, metales o polimeros. Las particulas dispersadas
nanométricas pueden ser clasificadas como lamelar, fibrilar, esféricas, nacleo coraza, entre
otras.[36]Las propiedades de estos nanocompuestos dependen de varios factores ademas
del polimero como: método de obtencién del CNT, proceso de purificacion, cantidad y tipo

de impurezas, diametro, longitud y relacién de aspecto del nanotubo.[18]

Las propiedades de este tipo de nanocompuestos dependen de diversos factores como el
tipo de nanotubo (SWCNT, DWCNT, MWCNT), quiralidad, pureza, defectos, dimensiones
(longitud y didmetro), dispersion, alineacion de los nanotubos en la matriz polimérica y la
adhesion interfacial entre nanotubo y la matriz.[18, 37] Debido a su alta relacion de
aspecto, didmetro de tamafio nanomeétrico, muy baja densidad, y lo mas importante,

excelentes propiedades fisicas (tal como muy alta resistencia mecanica, alta conductividad
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térmica y eléctrica) los CNTs han sido considerados como refuerzos en nanocompuestos

poliméricos con alto conversion.[38, 39, 40]

2.3.2 Meétodos de preparacion

En general para polimeros termoplésticos con nanoparticulas sélidas, se consideran en
general los siguientes métodos de preparacion: mezclado en solucién, mezclado en
fundido[40, 41, 42] , y polimerizacion in-situ.[43, 44] A continuacion se describen

brevemente cada uno de ellos:

Mezclado en solucién:

Probablemente el método mas sencillo para preparar compuestos CNT/polimero, involucra
por un lado, dispersar los nanotubos en un solvente con ayuda de ultrasonido y por el otro
la formacion de una solucion polimérica para continuar con el mezclado de ambas
soluciones y posteriormente evaporar el solvente de una manera controlada.[45] Se ha
usado con diferentes polimeros como PVA, PS, PC y PMMA. Para facilitar el mezclado y

solubilidad, se recurre a la funcionalizacién de los CNT.

Procesado en fundido:

Generalmente se usan polimeros termoplasticos y se aplican técnicas de procesamiento en
fundido (ej. extrusién). Los CNTs son mecéanicamente dispersados dentro de la matriz
polimérica usando alta temperatura y altos esfuerzos de corte. Tiene la desventaja de que es
mas dificil lograr una dispersion homogénea de CNTs que en solucion debido a la alta
viscosidad. Sin embargo, se puede mejorar la dispersién ajustando los esfuerzos de corte a

un nivel dptimo.

Por éste método se han preparado nanocompuestos de Nylon-6/MWCNT, LLPE/MWCNT,
PE/MWCNT, PP/MWNCT entre otros.

Polimerizacion in situ:

Este método es util para obtener compuestos con polimeros que no pueden ser procesados

por solucion o en mezclado en fundido, ej., polimeros insolubles y térmicamente inestables.
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Para la obtencion del nanocompuesto se utiliza un mondmero como material inicial, donde
los CNTs son dispersados de manera homogénea, posteriormente la polimerizacion in situ
es iniciada térmicamente o por la adicion de un compuesto adecuado; después de la
polimerizacion se requiere remover los solventes. Esta técnica es atractiva debido a su

versatilidad y compatibilidad con monomeros reactivos. [46]

Se han preparado diversos nanocompuestos usando esta técnica de preparacién como:
MWCNT/PS, MWCNT/PU, MWCNT/Nylon-6.[37]

2.3.3 Estrategias para preparar nanocompuestos de CNTSs.

Tomando en cuenta la interaccién de los CNTs y el polimero, existen cuatro estrategias

para la preparacion de nanocompuestos:[33]

Mezclado no-covalente 0 mezclado de los CNTs con polimeros.

En esta técnica hay poca interaccion entre los CNTs y el polimero. A pesar de los
esfuerzos, es dificil lograr una buena dispersion de los nanotubos debido a la alta tension
interfacial fuertemente asociada a la pobre interaccién entre los CNTs y las cadenas

poliméricas.

Acoplamiento covalente de CNTs con polimeros.

En respuesta a las desventajas presentadas en la estrategia anterior, este método se adoptd
en base a la union covalente entre los CNTSs el polimero. Para esto se utilizaron las técnicas
de “injertar a” e “injertar desde”.[33] Mediante la técnica de “injertar desde”, los
mondmeros o iniciadores son adjuntados a los nanotubos para que funcionen como puntos
iniciales de propagacion.[47] Mediante ésta técnica se han podido injertar polimeros
lineales como PS, PMMA, PVA, poli (m-aminobenceno acido sulfénico) (PABS) y poli N-

isopropil acrilamida.[33]

Una vez modificada la superficie de los CNTs con el injerto, los materiales resultantes
muestran mejor solubilidad y dispersion en solventes. Cabe mencionar que la

disponibilidad de estos materiales compuestos a gran escala es un reto.
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Adsorcién especifica o ensamblaje.

Esta estrategia tiene su base en interacciones especificas y es solo efectiva para compuestos

que pueden mostrar interaccion con los CNTSs.

Crear el compuesto con CNTSs previamente funcionalizados.

Es una ruta alterna para crear nanocompuestos utilizando CNTs funcionalizados; genera
buenos resultados en cuanto a buena dispersion y sintesis a gran escala. La naturaleza de
esta estrategia se define por las cadenas poliméricas, las cuales estan covalentemente
enlazadas a los CNTs, mientras que otras se encuentran de manera libre en los compuestos.
El hecho de tener las cadenas firmemente ancladas sobre la superficie de los tubos sugiere

una buena dispersion.[33]

2.3.4 Nanocompuestos Nylon-6 / MWCNT

El uso de este plastico de ingenieria en partes automotrices o en aplicaciones industriales,
donde es sometido a grandes esfuerzos o se encuentra bajo condiciones poco favorables
(radiacion UV, calor, humedad) genera la necesidad de reforzarlo con cierto tipo de cargas,

con el fin de obtener un mejor desempefio.

Este tipo de compuestos ha sido objeto de estudio.[5, 6, 7, 44, 47] La pobre compatibilidad
entre los grupos polares del Nylon-6 y la estructura no polar de los MWCNT dificulta la
dispersion de estos Gltimos sobre la matriz polimérica. De esta manera la modificacion de
la superficie de los nanotubos es un factor determinante para lograr una dispersion

homogénea de los MWCNTS sobre esta poliamida.

Yang y col.[44] (2009) reportaron compuestos de Nylon-6/MWCNT obtenidos por
polimerizacion in situ mediante el proceso de casting (fundicion). Se utilizaron nanotubos
funcionalizados MWCNT-NCO. Una observacion importante fue que la presencia de los
MWCNTSs mejoré la estabilidad térmica de los nanocompuestos bajo una atmosfera de
nitrégeno. Por otro lado, se observ6 un incremento de Tc entre 4 y 8°C respecto al Nylon-6

puro.
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Liu y col.[38] (2003) reportaron nanocompuestos de Nylon-6 donde los MWCNTSs fueron
modificados previamente con grupos acido, la preparacion se realiz6 mediante mezclado en
fundido. Se logré una dispersion homogénea debido a una fuerte adhesion interfacial entre
la matriz y los MWCNTs. Con una carga de 1.0% en peso de CNTs modificados la
resistencia tensil y el mdédulo de Young de la poliamida increment6 de forma significativa
un 123.9% y 115.3% respectivamente. Ademas prepararon nanocompuestos de Nylon-
6/MWCNT-COOH de manera exitosa mediante polimerizacion hidrolitica in situ.

Nanocompuestos a base de MWCNTSs crudos (p-MWCNT) y MWCNTSs funcionalizados
con grupos carboxilo (A-MWCNT) fueron preparados por medio de polimerizacion in situ
con el fin de estudiar el efecto en las propiedades eléctricas, asi como la cristalizacion del
Nylon-6. Se encontr6 un incremento en la conductividad en los nanocompuestos con
respecto al polimero puro. Los valores obtenidos fueron de 3.15 X 10y 7.46 X 10™ S/cm
para p-MWCNT y A-MWCNT respectivamente. En cuanto a la cristalizacion del Nylon-6,
se observé mediante DSC que la temperatura de cristalizacion se incrementd como

resultado de la nucleacion heterogénea que provocan los CNTs.[7]

2.4 Radiacién microondas

2.4.1 Conceptos basicos

La radiacion microondas es una radiacion electromagnética cuyo intervalo de frecuencias
se encuentra entre 300 GHz y 300 MHz que corresponden a longitudes de onda de 1mm a
1m respectivamente en el espectro electromagnético como se indica en la Figura 2.7; se
encuentra entre las frecuencias de ondas de radio y de la radiacién infrarroja.[48] Como
cualquier radiacién electromagnética esta constituida por una componente eléctrica y una
magnética, para los casos relacionados con la sintesis el campo eléctrico es el que transfiere
la energia que conduce al calentamiento de las sustancias, aunque en algunos casos las

interacciones del campo magnético son importantes (por ejemplo con éxidos metalicos) .

El uso de microondas es un método bien conocido para el calentamiento y secado de

materiales usado tanto en los hogares como en aplicaciones industriales (alimentos,
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esterilizacion, procesamiento quimico). [49] Por otro lado, el uso de este tipo de energia
como una alternativa econdmicamente factible para llevar a cabo procesos de
polimerizacion ha generado interés en los ultimos afios. Las principales ventajas del uso de
microondas es el aumento de la velocidad de produccion, mejora en las caracteristicas del
producto, se requiere menor espacio en cuanto a equipo, y la controlabilidad del

proceso.[50]

Rayos-X uv Vis Infrarrojo Microondas Radio

l«—— Radiacion Laser—» |

| | | | | | | | | |
10710 10° 10% 107 10% 10° 10* 10° 10°% 10t 1

Longitud de onda (m)

| | | | |
3x10% 3x10%° 3x108 3x10° 3x10* 3x10?

Frecuencia (MHz)

Figura 2.7 El espectro electromagnético

2.4.2 Interaccion de las microondas con la materia

La Figura 2.8 esquematiza la manera en como la materia interacciona con la radiacion
microondas. Existen tres formas en que esta radiacion electromagnética puede interactuar
dependiendo de las caracteristicas del material .[51] Si se trata de un conductor eléctrico
(ej. metales, grafito, etc.) la radiacion puede ser reflejada desde la superficie, para buenos
materiales aislantes (ej. cuarzo, ceramico, et.) las microondas pueden traspasar el material
sin absorcion ni generacion de calor, es decir, son transparentes a la radiacion, finalmente
para materiales dieléctricos con pérdidas (materiales que exhiben pérdida dieléctrica, que
resulta en la generacion de calor en un campo electromagnético que oscila rapidamente)

puede existir absorcion.
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Figura 2.8 Interaccion de microondas con diferentes materiales a) conductor eléctrico, b)

aislante, c) dieléctricos con pérdidas

Los hornos domeésticos y los reactores donde se llevan a cabo reacciones operan a 2.45
GHz, regidn asignada para aplicaciones donde se requiere calentamiento.[52] En esta
frecuencia el vector de polarizacion, que describe la respuesta de la muestra a un campo
eléctrico, se retrasa detrds del campo aplicado y el flujo efectivo esta fuera de fase con el
campo aplicado por una diferencia llamada 6 .[53] Esta diferencia define el factor de
pérdida tangencial, tan 6, o también conocido como factor de disipacion o pérdida
dieléctrica. El término “pérdida” hace referencia a la cantidad de energia microondas que
incide en el material y que se pierde por disipacion de calor. En otras palabras, tan 6 se
puede definir como la capacidad que tiene una sustancia especifica para convertir energia

electromagnética en calor.[51, 54, 55]

Un medio de reaccion con alto valor de tan d es requerido para una absorcion eficiente vy,
por consecuencia un réapido calentamiento.[52] Puesto que el factor de pérdida es
proporcional no sélo a la polarizabilidad sino también a la conductividad eléctrica del
medio de reaccion, solventes polares y i6nicamente conductores son preferibles para las

reacciones asistidas por microondas.

Los contenedores empleados para las reacciones estan hechos de material transparente a la
radiacion microondas a 2.45 GHz, comunmente Teflon o vidrio de borosilicato, por lo
tanto, el calor se genera de manera eficiente en el interior de la muestra a diferencia de un

proceso convencional donde hay gradientes de temperatura.
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2.4.2.1 Proceso de calentamiento inducido por microondas

Las ventajas que presenta la radiacion microondas en la quimica se basan en un
calentamiento eficiente de los materiales por un efecto denominado ‘“calentamiento
dieléctrico”.[54] Este calentamiento dieléctrico por microondas depende de las
caracteristicas de cada material y de su capacidad para absorber energia de microondas y

convertirla en calor.

El calentamiento que se produce por el efecto de la componente eléctrica puede ocurrir
mediante dos mecanismos principales: polarizacion dipolar y conduccion ionica, [51, 54,
56] a continuacion se explican brevemente cada uno de ellos, se esquematizan en la Figura
2.9.

Polarizacion Dipolar. Se produce en presencia de moléculas polares. La rotacion dipolar
es una interaccion que induce a las moléculas a alinearse con el campo eléctrico
rapidamente cambiante de las microondas. Las moléculas al tratar de orientarse con el
campo generan un movimiento rotacional que produce fricciones y colisiones que son
responsables del calentamiento. El calentamiento estd directamente relacionado con la
habilidad de las moléculas para orientarse, si los dipolos no tienen suficiente tiempo para
hacerlo (alta frecuencia de irradiacion) o se reorientan demasiado rapido (baja frecuencia de

irradiacion) el calentamiento no ocurre.

Conduccion idnica. Las particulas cargadas que estan disueltas en la muestra oscilan hacia
adelante y hacia atras bajo la influencia del campo de las microondas, provocando
colisiones con las moléculas vecinas o atomos. Estas colisiones generan agitacion y

movimiento, produciendo calor.

"" (¢ f ; . 08
D e: Of

Figura 2.9 a) Mecanismo de polarizacién dipolar, b) Mecanismo de conduccién i6nica
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2.4.3 Aplicaciones de la radiacion microondas

Su aplicacion se puede dividir basicamente en dos categorias, para transmitir informacion
en el area de las telecomunicaciones (ej. celulares, radares) o para la transmision de energia

(ej. aplicaciones industriales, cientificas 0 médicas). [51]

En el &mbito de la tecnologia las ventajas que representa el uso de microondas han sido
explotadas en areas como la sintesis de medicamentos, sintesis de polimeros, ciencias de

materiales, nanotecnologia, procesos bioquimicos.[57]

2.4.4 Calentamiento por microondas contra calentamiento térmico convencional

Comparado con el calentamiento convencional, esta técnica ofrece varias ventajas como el
no contacto directo con la muestra, calentamiento répido e instantaneo,[58] calentamiento
altamente especifico (con los criterios de seleccion que surgen de la longitud de onda de la
radiacion de microondas que provoca la oscilacion intrinseca dipolar e induce la
conduccion ionica), ademas que la energia que incide sobre una muestra inicia o se detiene

inmediatamente cuando la fuerza impulsora es aplicada o retirada.

En el calentamiento convencional (ej. bafio de aceite o manta calefactora) el proceso de
transferencia de calor es lento e ineficiente puesto que depende de la conveccién y de la
conductividad de los materiales que deben ser penetrados, lo que provoca una diferencia
entre la temperatura del recipiente contenedor y la mezcla reactiva.[52] Como se muestra

en la Figura 2.10, las paredes del recipiente en el procedimiento tradicional estan a mayor
temperatura. Un gradiente de temperatura se puede desarrollar dentro de la muestra y el

sobrecalentamiento local puede provocar un producto, sustrato o la descomposicion de los
reactivos. Por otro lado, en el calentamiento mediante microondas existe un
supercalentamiento localizado debido a que los reactantes absorben la energia de la

radiacion y el recipiente que los contiene es transparente a ésta.
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Figura 2.10 Proceso de calentamiento a) Convencional, b) Microondas.[59]

2.4.5 Efectos del microondas

El incremento en las velocidades de reaccidén asistida por microondas se debe
principalmente a la presencia de tres efectos: efectos térmicos (cinéticos), efectos

especificos y no térmicos de las microondas.

Efectos térmicos: El incremento en las velocidades de reaccion es consecuencia de las
altas temperaturas que se pueden alcanzar. Se ha estudiado que bajo la influencia de las
microondas, aplicando la ecuacion de Arrhenius, una transformacion que se lleva a cabo en
68 dias con un 90% de conversion a 27°C, requiere solo 1.61 segundos para obtener la
misma conversion cuando se lleva a cabo a 227°C. Este efecto se considera puramente
térmico, ya que no hubo cambios en el factor pre-exponencial A y la energia de activacion
Ea.[54, 60] Sin embargo, es arriesgado asegurar que este cambio en los tiempos de reaccion

es Unicamente por un efecto de la velocidad de calentamiento.

Efectos especificos de las microondas: Son aceleraciones de transformaciones quimicas
generadas por la radiacion microondas que no pueden ser llevadas a cabo por el
calentamiento convencional, esencialmente son efectos con naturaleza térmica. Un ejemplo
es el calentamiento selectivo, en el caso de un sistema con méas de un componente, solo los
componentes que absorban la radiacién seran calentados, estos a su vez transfieren el calor

a los demas componentes. Ademas, el calentamiento selectivo permite mantener una
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temperatura mayor en la mezcla reactiva que en las paredes del recipiente que la contiene
(calentamiento convencional). Para el caso de un catalizador, su tiempo de vida es mayor

ya que no se descompone al contacto con las paredes, obteniendo mayores conversiones.

Efectos no térmicos de las microondas: Este comportamiento se contrapone a los efectos
térmicos que han sido reportados al aplicar radiacion microondas. [61] Se consideran como
aceleraciones de las transformaciones quimicas generadas por la radiacion, y que no tienen
una explicacion puramente térmica o cinética. Se cree que estos efectos no térmicos se
derivan de la absorcidn especifica de microondas por los componentes polares de una
reaccion haciéndolos mas reactivos a la radiacion de microondas en comparacion con el
calentamiento térmico. [62] Se ha reportado que las microondas inducen una orientacion de
los dipolos en las moléculas y como consecuencia afectan dos variables de la ecuacion de

Arrhenius: el factor pre-exponencial (A)[63] y/o la energia de activacion (Ea).

Berlan y col.[64] (1991) al llevar a cabo reacciones de cicloadicién encontraron un
incremento en las velocidades de reaccion utilizando radiacion microondas en comparacion
con el calentamiento convencional. Este incremento fue mas significativo en solventes no
polares, (que en teoria tienen poca capacidad de absorber la radiacién), por lo que propone
que este comportamiento se debe a una modificacion del AG, posiblemente por un cambio

en la entropia del sistema.

Durante el estudio de la descomposicion de bicarbonato de sodio,[64] se encontr6 que la
energia de activacion disminuyé por efecto de las microondas. Por otro lado, Cross y col.
(1995) después de estudiar la sintesis del carburo de titanio concluy6 que la movilidad
molecular se increment6 con el efecto de la radiacion y en este caso fue el factor pre-
exponencial de Arrhenius (A) el que cambio y no la energia de activacion. [65] Este factor
depende de la frecuencia de vibracién de los &tomos en la interfase de reaccién, por lo tanto

se propuso que pudo ser afectado por las microondas.
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2.4.6 Sintesis asistida por microondas

La energia que proporciona las microondas es demasiado pequefia como para iniciar una
reaccion quimica.[55] Tomando en cuenta los valores de energia de enlace se debe enfatizar
que mediante esta radiacion no es posible romper enlaces quimicos comunmente
encontrados en la sintesis organica (C-C, C-O, o C-H). En la Tabla 2 se muestra la

comparacion de diferentes energias de enlaces quimicos.

El primer reporte del uso de radiacion microondas para llevar a cabo reacciones quimicas
organicas fue hecho por Richard Gedye y Ciguere/Majetich en 1986.[66] Estos estudios
fueron llevados a cabo en un horno de microondas casero sin monitorear presion ni
temperatura y que llevaron consigo explosiones. A partir de este trabajo, mas de 3500
articulos han sido publicados en esta area, sobretodo enfocados a la sintesis organica
asistida por microondas (MAOS por sus siglas en inglés). En muchos de estos estudios se
ha reportado una reduccion importante en los tiempos de reaccién, incremento en
selectividad y obtencién de productos mas puros ya que se reducen las reacciones
secundarias a comparacion de sistemas donde se utilizdé un calentamiento tradicional.[57,
67]

En los afios noventas, diversos grupos comenzaron a experimentar con experimentos libres

de solvente o reacciones en un medio seco, con el objetivo de eliminar explosiones.[48]

La aplicacién de radiacién microondas a procesos que no usan disolventes da lugar a un
acercamiento a la Quimica Verde, por la disminucion de residuos y con ello la

contaminacion.

Las microondas se han empleado para llevar a cabo diferentes reacciones como por
ejemplo:  sustituciones  nucleofiilicas, oxidaciones, adiciones, esterificaciones,
transesterificaciones, hidrolisis, acetilacion y diversos acoplamientos. Reacciones tipo
Michael, adiciones Diels-Alder. En muchas reacciones se observa una mejora en
comparacion con los métodos tradicionales, implicando una 0 mas de las siguientes
caracteristicas: aumento de la simplicidad en los procedimientos, gran selectividad,

necesidad de menos catalizador y empleo de menos disolvente.[68]
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Tabla 2. Comparacion de energias de enlaces quimicos contra energias

proporcionadas por la radiacién microonda.[55]

Energia / eV Energia / kJ mol™
1 C-C 3.61 347
2 C=cC 6.35 613
3 C-O 3.74 361
4 C=0 7.71 744
5 C-H 4.28 413
6 O-H 4.80 463
7 Puente de hidrégeno 0.04-0.44 442
8 MWO0.3GHz 1.2x10°® 0.00011
9 MW 245GHz 1.0X107° 0.00096 = 1 J mol™
10 MW 30 GHz 1.2x10° 0.11

2.4.6.1 Sintesis asistida por microondas de Nylon-6

Se tienen reportes de la sintesis de poliamidas asistida por radiacion microondas. Dolden y
col.[69] (1996) estudiaron la sintesis a partir de aminoacidos, lactamas, o mezclas de
didcidos organicos y diaminas organicas. EI método utilizado por Dolden reduce los
tiempos de reaccidn, pero presenta problemas para el control de la temperatura y no

produce polimeros de alto peso molecular de una forma eficaz.

Fang y col. [2] (2002) reportaron el estudio de la polimerizacion asistida por microondas de
la e-caprolactama usando &cido 6—aminocaproico como iniciador en vez de agua que es
comunmente utilizada en el proceso industrial. La reaccién fue llevada a cabo en un horno
de microondas a presion atmosférica bajo una atmdésfera de nitrégeno, variando la potencia
entre 90-135 W. Se estudio el comportamiento a diferentes tiempos (1, 2y 3 h) y
temperaturas (220, 250 y 280°C); de acuerdo a las observaciones se pudo determinar que i)
el tiempo de reaccién incrementa el peso molecular, ii) a 220°C no ocurre una

polimerizacion de los monémeros, por otro lado, a 280°C con un tiempo de reaccion de 2 h
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el polimero sufre degradacion. iii) Se comprobd que usando éste método es posible

producir Nylon-6.

Ante la necesidad de un proceso méas eficiente Phang y Scola[69] (2003) reportaron un
método con el que se obtuvieron poliamidas con altos pesos moleculares y
polidispersidades menores que en los estudios anteriores, teniendo un control de la
temperatura y potencia. En particular para el Nylon-6, se estudio la polimerizacion de la e-
caprolactama en un intervalo de temperatura de 250-280°C y aplicando una potencia entre
90-130 W. La frecuencia fue variada en un intervalo de 4.19 a 5.19 GHz. Se compar6 una
muestra obtenida a 250 °C contra un nylon comercial y se encontraron similitudes en
propiedades como Tg y resistencia a la fluencia. Por otro lado, hubo discrepancias en

propiedades como madulo tensil y deformacion a la ruptura.

2.4.7 Interaccion de los CNTs con las microondas

El mecanismo de absorcién de radiacién microonda por parte de los CNTs aln no se
entiende por completo y ha sido objeto de discusién. [70] Imhol y col.(2003) reportaron que
si los CNTs interaccionan con la radiacién microondas a una frecuencia de 2.54 GHz
ocurren fuertes absorciones,[71] produciendo un calentamiento intenso, emision de luz y
desgasificacion. Algunos autores sugieren que el calentamiento es debido a la presencia de
particulas de catalizador presentes en los CNTs (como el Fe, Ni), las cuales interaccionan
con la radiacion generando calor. [72, 73] Por otro lado, opuesto a los estudios anteriores,
Naab y col.(2008) reportaron que la presencia de restos de catalizador no influye de manera
importante en el proceso de calentamiento.[49] Otro mecanismo de calentamiento
propuesto es que los CNTs tienen capacidad de absorber H,, el cual bajo radiacion
microondas y condiciones de alto vacio puede formar plasma; puesto que el plasma se
acopla fuertemente con la radiacién, se promueve una fuerte absorcion de energia. Ye y col.
(2005) desarrollaron un modelo donde el calentamiento de los CNTs es a través de

transformaciones de energia electromagnética en vibraciones mecénicas.[72]

La radiacion microondas ha sido utilizada para la purificacion de CNTs, para su

funcionalizacion quimica o para la creacion de un entorno que promueva la modificacion
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de otros productos en presencia de los CNTs. [70] La purificacion asistida por microondas
calienta los residuos de metal presentes en los CNTs removiendo principalmente restos de
carbono amorfo adheridos a su superficie.[74]

Chen y col. (2007) estudiaron la purificacion de SWCNTs que contenian particulas de
fierro, utilizando un tratamiento con HNO; diluido. Para el estudio se efectuaron tres
métodos: agitacion, tratamiento con ultrasonido y radiacion microondas. Los resultados
mostraron que durante 30 min de ultrasonido, y 40 horas de agitacién a temperatura
ambiente, menos del 9.0% del metal fue removido. Estos métodos son mas efectivos
usando HNO3 y H,SO,4 concentrados. Por otro lado, con solo 20 min de tratamiento con
radiacion microondas se logrd una remocion del 90% de particulas de fierro, mostrando que

es un proceso mas efectivo incluso utilizando HNOj3 diluido. [75]
2.4.7.1 Funcionalizacion de CNTs asistida por microondas

Mediante los procesos de funcionalizacidn covalente convencionales se requiere del uso de
especies muy reactivas, condiciones de reaccion que en ocasiones son largas e imprécticas
haciendo uso de altas temperaturas y presiones, dando como resultado tratamientos muy
agresivos que dafian la estructura del nanotubo, ademas se requiere el uso de técnicas como

reflujo y ultrasonido.[76]

Tomando en cuenta la fuerte absorcion de los CNTs a la radiacion, existen estudios sobre
su funcionalizacién bajo condiciones menos agresivas y en periodos de tiempo mas cortos
usando energia de microondas. Wang y col.[77] (2005) reportaron el tratamiento de una
suspension de SWCNTs en una mezcla de HNO3/H2SO, para producir nanotubos
carboxilados y sulfonados que mostraron una alta dispersion en agua y etanol, el tiempo del
tratamiento fue de 3 min. Ademas, funcionalizaron MWCNTs con grupos carboxilo,

carbonilo, hidroxilo y alilo bajo el efecto de las microondas.

Se ha reportado la funcionalizacion de CNTs a través de reacciones de adicion electrofilica
usando alcoholes por medio de radiacion microondas, dando como resultado la presencia de
grupos alquil e hidroxilo sobre la superficie de los CNTSs, este método se puede escalar

evitando la contaminacion y a bajo costo.[78]

29



Antecedentes

2.4.8 Sintesis de nanocompuestos asistida por microondas

La alta eficiencia y el calentamiento homogéneo que se genera en el medio usando
radiacion microondas ha provocado el uso de esta herramienta para la sintesis de
nanocompuestos. Por otro lado, se ha observado una disminucion significativa en los
tiempos de reaccion respecto al calentamiento tradicional. Se tienen reportes del uso de
radiacion microondas para la obtencion de nanocompuestos con matriz polimérica donde se

dispersan nanoarcillas y CNTs.

Cao y col.[79] (2008) reportaron la obtencidén de un nanocompuesto a base de poliacido
lactico (PLA), un poliéster alifatico biodegradable utilizado como matriz, en donde se
dispers6 montmorilonita organica (OMMT). EI nanocompuesto fue sintetizado via
polimerizacion in situ de la D,L-lactida (DLLA), bajo los efectos de las microondas. Se
efectuaron pruebas variando la potencia entre 20 y 600 W en un horno convencional, al
cual se le hicieron algunas modificaciones. Se analizd la resistencia tensil del
nanocompuesto en funcion del tiempo en que se irradid cada muestra. Los resultados
mostraron que a una potencia de 90 W durante 10 min se obtiene el mejor valor de
resistencia tensil. Mediante este procedimiento se tuvo un ahorro considerable de tiempo,
ya que la sintesis in situ del mismo nanocompuesto utilizando un calentamiento

convencional habia sido reportada utilizando un tiempo de 48 horas.

Shim y col. (2009) realizaron experimentos para producir nanocompuestos poliméricos
mediante la incorporacion de SWCNTS en sustratos de polietilentereftalato y policarbonato
usando la radiacion microondas. [80] En este trabajo se aplico la propiedad del
calentamiento selectivo del microondas, aprovechando que los SWCNTSs presentan una
constante dieléctrica mucho mayor que ambos polimeros, por lo tanto, funden el polimero
que esta a su alrededor, permitiendo que este penetre y se incorpore en la superficie del

sustrato polimérico.

Aprovechando la absorcién de energia de los SWCNTSs, nanocompuestos de PMMA fueron
sintetizados via polimerizacién in situ usando sus respectivos mondmeros. La clave fue

usar SWCNTSs altamente dispersos con ayuda de ultrasonido, los cuales tuvieron fuerte
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interaccion con el mondmero y el polimero. El peso molecular y la polidispersidad de los

polimeros no sufrié cambio con la presencia de los SWCNTSs.[81]

2.4.9 Modificacion superficial de nanoparticulas asistida por microondas.

Para la modificacion superficial es necesario considerar dos puntos importantes: un medio
de reaccion donde se fomente la excitacion de los grupos quimicos reactivos de ambos
componentes. Por otro lado, la reactividad tanto de las nanoparticulas como del polimero,
ya que es necesario que puedan reaccionar entre ellos. En el caso de las nanoparticulas,
para que sean susceptibles a reaccionar, deben contar ya sea con un grupo funcional que
pueda reaccionar con los grupos presentes en el polimero, o en su caso, deben producir las
vacancias sobre su superficie, las cuales puedan reaccionar con los grupos quimicos

presentes en los polimeros.

En los recientes afios, se ha estudiado la modificacion de particulas con cadenas
poliméricas aplicando radiacion microondas, especialmente en procesos como

polimerizacion in situ y entrecruzamiento.
2.4.9.1 Modificacion superficial mediante polimerizacion in situ asistida por microondas

Existen pocos reportes acerca de la modificacion de nanoparticulas mediante el

calentamiento asistido por microondas.

Huang y col. (2010) reportaron materiales de MWCNTs/Nylon-6 obtenidos mediante
polimerizacion in situ asistida por microondas.[82] Las cadenas de polimero fueron
injertadas sobre la superficie de nanotubos previamente funcionalizados con grupos
carboxilo. Los monomeros de Nylon-6 fueron mezclados manualmente junto a los A-
MWCNTSs y posteriormente colocados en el vial de reaccion. Las reacciones fueron
Ilevadas a cabo en un intervalo de potencia de 0-300 W. De los nanocompuestos obtenidos,
éstos fueron tratados con acido formico para remover el polimero no adherido

quimicamente, obteniendo asi MWCNTS recubiertos con Nylon-6.
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Usando radiacion microondas fueron modificados MWCNTSs con cadenas de PS y PMMA
mediante polimerizacion en emulsion. Los nanotubos fueron purificados y sonificados
antes de mezclarlos con los monémeros y el iniciador. Los nanocompuestos obtenidos
fueron tratados con THF para remover el polimero que no se injertd a la superficie de los
MWCNTSs. Como resultado se obtuvieron MWCNTS recubiertos con PS y PMMA solubles
en diferentes disolventes organicos como THF y cloroformo.[83]
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3. Justificacion

En la reciente década los nanocompuestos poliméricos a base de MWCNTS han sido objeto
de estudio debido a que son muy atractivos ya que una pequefia cantidad nanotubos puede
mejorar en gran manera las propiedades térmicas, mecénicas o eléctricas de la matriz
polimérica. Sin embargo, su aplicacion en ocasiones se ve limitada debido a la falta de
compatibilidad entre los componentes o la dificultad para lograr una buena dispersion de
los MWCNTSs dentro de la matriz lo que resulta en bajas propiedades mecéanicas, térmicas o
en riesgos a la salud debido a la migracion de los MWCNTSs (toxicos) hacia el medio

ambiente.

Una alternativa para mejorar la interaccion polimero-MWCNT es modificar estos dltimos
con polimeros que sean estructuralmente cercanos a la matriz polimérica donde se

dispersara, de esta manera se puede mejorar considerablemente su compatibilidad.

La polimerizacion in situ es una técnica atractiva para modificar MWCNTSs debido a su
versatilidad y compatibilidad con monomeros reactivos y generalmente se lleva a cabo
aplicando un calentamiento convencional. Estudios recientes han demostrado, que diversos
tipos de reacciones de polimerizacion in situ se pueden llevar a cabo aplicando energia de
microondas, produciendo materiales con propiedades similares a los obtenidos por métodos
de calentamiento convencional pero en tiempos mas cortos y evitando el uso de solventes

haciéndolo mas amigable al medio ambiente.

Estudios previos a esta tesis mostraron que bajo el calentamiento asistido por microondas
es posible recubrir las paredes de los MWCNTSs con cadenas de Nylon-6. Sin embargo, es
importante estudiar por un lado aspectos como: las caracteristicas del Nylon-6 depositado
sobre la superficie del nanotubo, ademas del tipo de interaccion MWCNT-Nylon-6, ya que
como se menciond anteriormente una modificacion de los MWCNTS podria favorecer su
compatibilidad con el medio donde se dispersen. Por otro lado, evaluar la influencia de los
MWCNTSs durante la reaccion de polimerizacion, asi como los parametros potencia-tiempo
de radiacién microondas durante el proceso de sintesis y su efecto en las propiedades de los

materiales obtenidos.
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4. Hipotesis

La velocidad de calentamiento a la cual se llega a la temperatura de reaccion durante la
sintesis de Nylon-6 se incrementara al incorporar MWCNTSs ya que éstos absorben la
radiacion microondas generando puntos calientes. De igual manera, esta fuerte absorcion
puede fomentar la formacion de un recubrimiento de dimensiones nanométricas, el cual
puede modificar las propiedades superficiales del MWCNT conservando de manera
significativa sus propiedades intrinsecas.
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5. Objetivo
5.1 General

Determinar el efecto de los MWCNTS en la sintesis de Nylon-6 asistida por microondas, asi

como las caracteristicas fisicoquimicas del recubrimiento formado sobre la superficie de los
MWCNTSs.

5.2 Particulares

1. Obtener Nylon-6 y nancompuestos poliméricos (NCPs) de Nylon-6/MWCNT
mediante el proceso de polimerizacion in situ asistido por microondas.

Caracterizar Nylon-6 y NCPs mediante técnicas fisicoquimicas.

Recuperar MWCNTS recubiertos con Nylon-6.

Caracterizar los MWCNTS recubiertos con Nylon-6.

o M DN

Estudiar la interaccién entre MWCNTSs y Nylon-6.
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6. Desarrollo experimental

En este capitulo se detallan los materiales, métodos y técnicas de caracterizacion

empleadas para determinar las propiedades fisicas, quimicas y morfologicas de los

materiales obtenidos. Se describe la desaglomeracion de los MWCNTs mediante un

tratamiento con ultrasonido para su incorporacion en la matriz polimérica, la reaccion

de polimerizacion in situ asistida por microondas para la obtencion de Nylon-6 y NCPs

de Nylon-6/MWCNT, la purificacion de los mismos y por ultimo, la extraccion de los

MWCNTs modificados con cadenas de polimero.

A continuacion se presenta un esquema general de la metodologia:

g-caprolactama

acido 6-

aminocaproico

MWCNTSs

A

Tratamiento con
ultrasonido

mezclado
manual

A 4

Polimerizacion
in situ

l

NCPs
Nylon-6/MWCNT

Extraccién

Potencia: 200, 400 y 600 Watts
Tiempo: 30, 60 y 90 min.

v

Nylon-6
Extraido

A

MWCNTSs modificados

Figura 6.1 Esquema del desarrollo experimental
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6.1 Materiales

Reactivo Descripcion
Sigma Aldrich
g-Caprolactama Grado reactivo

99% Pureza

Acido Sigma Aldrich
6-aminocaproico Grado reactivo

Nanoestructured and amorphous
materials

95% Pureza

Didmetro externo: 30-50 nm
Longitud: 10-20 um

Area superficial de 60 m?/g.

MWCNTSs

Sigma Aldrich
Grado reactivo
88% Pureza

Acido formico

6.2 Métodos

6.2.1 Polimerizacion de g-caprolactama por microondas.

Para la obtencion de Nylon-6 mediante el calentamiento asistido por microondas fueron
mezclados e-caprolactama y &cido 6-aminocaproico (iniciador) con un porcentaje en
peso de 87/13 respectivamente. La mezcla fue colocada en un recipiente de vidrio, el
cual fue introducido en un digestor de microondas multimodal de la compafiia CEM,
modelo MARS X.
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Se fijaron las siguientes condiciones de reaccion, temperatura de 230°C y un sistema
abierto, el cual contenia una salida para eliminar el vapor formado y disminuir la
presion. La temperatura fue monitoreada a través de un sensor de fibra de vidrio que se

colocé dentro del sistema y controlada por medio del campo eléctrico aplicado.

El estudio fue llevado a cabo variando dos parametros: la potencia (200, 400 y 600 W),
y el tiempo de reaccion: (30, 60 y 90 min). Estos parametros fueron determinados en
base a estudios previos donde se obtuvo Nylon-6 mediante el calentamiento asistido por

microondas.

6.2.2 Polimerizacion in situ de NCPs de Nylon-6/MWCNT

Para la obtencion de los NCPs, ademas de la mezcla e-caprolactama/dcido 6-
aminocaproico, fueron incorporados MWCNTSs a una concentracion del 2% en peso de
la mezcla reactante total. Las condiciones de reaccion fueron las mismas que para la
obtencion del homopolimero de Nylon-6. Las reacciones de polimerizacion se

efectuaron a una potencia de 200, 400 y 600 W con tiempos de 30, 60 y 90 min.

6.2.3 Desaglomeracion de MWCNTs mediante ultrasonido

Los MWCNTSs fueron sometidos a un tratamiento con ultrasonido con el objetivo de
disminuir el tamafio de los aglomerados formados debido a las atracciones de Van der
Waals que existen entre ellos. Este tratamiento se llevd a cabo en fase gas, a
temperatura ambiente y presion de 1 atm. El procedimiento consistié en colocar 1 g. de
MWCNTSs en un vaso de precipitados de 250 mL donde fue sumergida una punta de
ultrasonido para posteriormente sellar el sistema. El tratamiento fue llevado a cabo en 3
periodos de 10 minutos cada uno, a una potencia de 500 W y con agitacion magnética
de 250 rpm.
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6.2.4 Purificacion de Nylon-6 y NCPs de Nylon-6/MWCNT

El producto de la polimerizacion fue disuelto en acido férmico durante 12 horas a una
temperatura de 40°C y agitacion magnética con el fin de remover el mondémero residual.
La solucion de Nylon-6 y acido formico fue precipitada en una mezcla de agua destilada
y metanol al 50% en volumen, a una temperatura de 80°C con agitacion constante, para
posteriormente ser filtrado a vacio. Este paso fue realizado dos veces. El producto
obtenido se lavd con agua destilada a 80°C, y se mantuvo con agitacion constante por
un periodo de 2 horas para posteriormente ser filtrado a vacio utilizando un embudo
Bichner y un matraz kitasato, obteniendo asi el polimero libre de solventes. Finalmente
el polimero fue secado a 80°C a una presion de vacio de 20 kPa por 12 horas. Este

procedimiento también se llevo a cabo para purificar los NCPs.

6.2.5 Extraccion de los MWCNTSs de los NCPs de Nylon-6/MWCNT

Los MWCNTs modificados con cadenas de Nylon-6 fueron obtenidos disolviendo 5 g
de NCPs en un vaso de precipitados que contenia 100 ml de acido foérmico. Esta
solucion fue sometida previamente a un tratamiento con ultrasonido durante un minuto
para posteriormente ser calentada a 40°C con agitacion magnética. Posteriormente el
NCP disuelto en acido fue filtrado a vacio usando un filtro de policarbonato con un
tamafio de poro de 0.2 um. La solucidn filtrada que contenia Nylon-6 y &cido formico
fue recolectada en un matraz de 500 ml que contenia agua destilada para precipitar al
polimero disuelto. EI NCP que permanecié en el filtro fue recolectado y disuelto
nuevamente en 40 mL de &cido formico para posteriormente repetir la filtracion a
vacio; este procedimiento fue llevado a cabo 5 veces, para asegurar la extraccion de
todo el polimero no adherido fuertemente a la superficie de los tubos. Los MWCNTS
obtenidos del altimo filtrado fueron lavados con una mezcla de agua destilada/metanol
con agitacién magnética, y posteriormente esta mezcla se calentd para evaporar el acido
formico presente. Finalmente los MWCNTs modificados fueron secados a una
temperatura de 80°C y una presion de vacio de 20kPa por 12 horas para su posterior

analisis.
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6.3 Caracterizacion

6.3.1 Analisis quimico

6.3.1.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Para determinar los grupos funcionales caracteristicos del Nylon-6, se utilizé un
espectrometro de infrarrojo marca Thermo Nicolet, modelo Magna 550. El analisis se
realizd6 mediante la técnica de Transmision utilizando pastilla de KBr (previamente
secado). Se trabajo bajo las siguientes condiciones: 100 scans y una resolucion de 16
cm™.
Las muestras de Nylon-6, Nylon-6/MWCNT y MWCNTSs fueron previamente secadas a
vacio durante 12 horas a 80°C y una presion de 15 kPa. Para determinar la presencia de
grupos funcionales de Nylon-6 en los MWCNTSs, se utilizd la técnica de micro-ATR
(Reflectancia Total Atenuada), bajo condiciones de 100 scans y resolucion de 4 cm™.
Para este analisis de utilizaron peliculas que se formaron durante las extracciones (Ver

parte experimental).

6.3.1.2 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

La determinacion de Mw, Mn e Ip del Nylon-6 fue realizada en un equipo Alliance
GPC 2000 series de baja temperatura y se empleé como diluyente una mezcla de THF
grado HPLC/Anhidrido trifluoro acético (ATFA) a temperatura ambiente. Se utilizaron
dos columnas modelo PL_Gel de 10% y 10° A que detectan pesos moleculares que van
desde 580 hasta 1,233,000 g/mol. Los pesos moleculares fueron determinados en base a

una curva construida con diez estandares de PS.
6.3.1.3 Espectroscopia Raman

Para estudiar si existe un cambio en la superficie de los MWCNTSs producto de adjuntar
covalentemente cadenas de Nylon-6 sobre las paredes, se utilizé un espectrofotdmetro
Micro Raman de la marca RENISHAW, se trabajé con las siguientes condiciones: Laser
de Nedn de longitud de 633 nm, a 40 segundos de integracion y 6 % de potencia. Las

muestras no requirieron preparacion alguna, solo fueron depositadas en un
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portamuestras adheridas con cinta adhesiva de doble cara. Por medio de un microscopio
Optico se pudieron observar las muestras para tomar varios puntos de lectura, que para

este estudio fueron tres mediciones.

6.3.1.4 Angulo de contacto

El angulo de contacto entre la superficie de los MWCNT/Nylon-6 y el liquido, fue
determinado utilizando un goniometro de la marca Ramé-hart, modelo 100-00. Una
gota de agua destilada de 5 pL aproximadamente fue depositada sobre la superficie de
los MWCNTs puros y de las peliculas de MWCNTs modificados con Nylon-6
(muestras previamente secadas a 80°C y una presion de vacio 15 kPa de por un periodo
de 12 horas) utilizando una jeringa de 10uL. El dngulo de contacto entre la gota y la

superficie estudiada fue medido con ayuda del goniémetro.

6.3.2 Estructura

6.3.2.1 Dispersion de Rayos-X de angulos bajos y altos (SAXS-WAXS)

Para llevar a cabo el estudio de dispersién de Rayos-X en angulos bajos y altos fue
utilizado un equipo SAXSess mc? de Anton Paar. Las muestras fueron sometidas a un
tratamiento térmico similar al aplicado en DSC vy se analizaron en forma de pastilla.
Las condiciones de operacion fueron: longitud de onda de CuKode 0.154 nm,
intensidad de la radiacion de 40kV y 50 mA. Cada patrén de SAXS-WAXS fue

adquirido durante un tiempo de 10 minutos.

6.3.3 Anadlisis térmico

6.3.3.1 Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Para el andlisis del Nylon-6, asi como de los materiales compuestos obtenidos, fue
empleado un calorimetro diferencial de barrido MDSC 2920 de Thermal Analysis en

modo convencional. Las muestras fueron tratadas térmicamente mediante un proceso de
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calentamiento-enfriamiento-calentamiento. La velocidad calentamiento fue de 10°C/min
desde 25°C hasta la temperatura de fusion de equilibrio (Tm®) donde permanecieron por
un lapso de 3 min., y finalmente fueron enfriadas a una velocidad de 10°C/min hasta

temperatura ambiente.
6.3.3.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

Para evaluar la estabilidad térmica del Nylon-6 y determinar la cantidad de polimero
sobre la superficie de los MWCNTS, fue utilizado un equipo de termogravimetria
modelo TG Q500, de TA instruments. Las muestras fueron sometidas a un
calentamiento a una velocidad constante de 10°C/min desde temperatura ambiente hasta
600°C bajo un flujo constante de nitrégeno de 50 mL/min, posteriormente se elevo la

temperatura a la misma velocidad hasta 800°C bajo una atmdsfera de oxigeno.

6.3.4 Analisis de microscopia

6.3.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para la preparacion de las rejillas, se utilizaron viales que contenian 4 mL de &acido
férmico donde fueron dispersados MWCNT/Nylon-6 con ayuda de ultrasonido por un
periodo de 5 min. Las rejillas para STEM fueron sumergidas en la dispersion vy el

disolvente se dej6 evaporar a temperatura ambiente.
6.3.4.2 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Para analizar el recubrimiento depositado sobre los MWCNTSs puros y MWCNT/Nylon-
6 mediante TEM, fue empleado un microscopio de emisién de campo FEI modelo
TITAN con una aceleracion de voltaje de 300 kV. La preparacion de las muestras
consistio en la dispersién mediante ultrasonido de los MWCNTS en etanol, donde fue
sumergida la rejilla de cobre (+300) con una pelicula de carbono amorfo. El disolvente

se dejo evaporar a temperatura ambiente.
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6.3.5 Propiedades eléctricas

6.3.5.1 Resistividad superficial

Esta propiedad fue determinada de acuerdo al método de Prueba de Cabot (CMT) E042
con base en la norma IEC167 como muestra la Figura 5.8a. Las mediciones se
realizaron sobre las peliculas de MWCNT/Nylon-6 obtenidas durante la parte
experimental. Sobre el especimen fueron colocados dos electrodos, obteniéndose un
valor de resistencia eléctrica (Ohm). La resistividad de superficie se calculo de acuerdo

a:

R x L SR = resistividad de superficie (Ohm/sq)
R = resistencia al flujo de carga (Ohm)
L = longitud del electrodo (cm)

g = distancia entre electrodos

6.3.5.2 Resistividad volumétrica

La resistividad volumétrica fue determinada de acuerdo al método de andlisis Cabot
(CTM) EO43, con base en la norma ASTM D4496, como se muestra en la Figura 5.8b.
Las mediciones fueron realizadas sobre pastillas previamente tratadas. En los extremos
de las pastillas se aplicd pintura de plata para formar los electrodos del sistema. La

resistencia en volumen se determind de acuerdo a:

VR = resistividad de volumen (Ohm.cm)
R = resistencia al flujo de carga (Ohm)
S = superficie del electrodo (cm?)

L = distancia entre electrodos (cm)

VR=R*S/L

Para las mediciones donde se obtuvieron resistencias mayores a 200 MQ fue empleado
un sistema con 3 amplificadores: DSP Lock-in Modelo SR850, Single Dual Channel
High Voltage Amplifier TEGAM modelo 2240/2350 y un amplificador convertidor con
ganancia de 600. Para las determinar resistencias menores a 200 MQ fue utilizado un

equipo Keithley modelo 2400 Source meter.
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Figura 6.2 Diagrama del sistema para determinar: a) resistividad superficial y b)

resistividad volumétrica
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7. Presentacion y discusion de resultados

En este capitulo se presentan y discuten en primera instancia el efecto de los MWCNTSs
asi como los parametros de reaccion: tiempo y potencia, en la reaccion de
polimerizacion asistida por microondas del Nylon-6 y de los nanocompuestos
poliméricos (NCP) de Nylon-6/MWCNT. En segunda instancia se muestran los
resultados de la caracterizacion del Nylon-6 obtenido. Posteriormente se estudia el
efecto de los MWCNTSs en la matriz polimérica, donde la estructura cristalina se
caracterizd mediante WAXS, SAXS y DSC. EI comportamiento en la cristalizacion y
fusion se analiz6 mediante DSC y finalmente la estabilidad térmica fue determinada por
medio de TGA.

También se estudiaron los MWCNTs modificados; la naturaleza quimica del
recubrimiento fue determinada por medio de técnicas espectroscépicas como FTIR y
Raman asi como por dispersion en solventes y angulo de contacto. La presencia del
recubrimiento sobre los MWCNTSs se estudi6 mediante STEM, TEM y TGA. Por
ultimo, se propone un modelo fenomenoldgico que ayude a elucidar como ocurre la

formacion del NCP cuando se aplica radiacion microondas.

7.1 Estudio del efecto de tiempo y potencia de radiacion microonda en la

sintesis de Nylon-6 asistida por microondas

En esta seccidn se estudia la relacion y el efecto que tienen los MWCNTS, asi como las
variables del proceso de polimerizacion mediante el calentamiento por microondas:
potencia y tiempo de reaccion sobre el comportamiento térmico, conversion de reaccion

y peso molecular del Nylon-6.

7.1.1 Efecto en la velocidad de calentamiento

El cambio en la velocidad de calentamiento durante la polimerizacion asistida por

microondas fue monitoreado en cada reaccion desde el inicio hasta que se alcanzoé la
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temperatura de reaccion (230°C). En la Figura 7.1 se representa la velocidad de
calentamiento a diferentes potencias de trabajo. Cada conjunto de puntos es un
promedio de los datos que fueron generados en las reacciones llevadas a cabo a

diferentes potencias.

En general se aprecia que a medida que se incrementa la potencia de radiacion el tiempo
en alcanzar la temperatura de trabajo disminuye, como resultado del incremento en la
velocidad de calentamiento. Para 200, 400 y 600 W, las velocidades obtenidas fueron de

7.3, 13.6 y 47.3°C/min respectivamente.

En la curva de 200 W se observa que la temperatura se incrementa lentamente hasta
70°C aproximadamente. A partir de este punto, existe un aumento importante en la
velocidad de calentamiento hasta alcanzar los 230°C. Por otro lado, en las curvas de
400 y 600 W este incremento acelerado en la rampa de temperatura se presenta en los

primeros minutos de reaccion.
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Figura 7.1 Evolucion de la temperatura en funcién del tiempo en la reaccion de

polimerizacion asistida por microondas.
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El aumento en la velocidad de calentamiento a medida que se incrementa la potencia de
radiacion, se debe a que el sistema recibié mas energia por unidad de tiempo, por lo
tanto, este incremento de energia disminuye el tiempo al cual se alcanza la temperatura

de reaccion.

El cambio repentino en la curva de 200 W, se puede atribuir a que a 70 °C existe un
cambio de fase de solido a liquido de la e-caprolactama, mejorando la capacidad para
almacenar energia. Sin embargo, en las curvas de 400 y 600 W, este fenOmeno no es tan
claro, esto puede ser atribuido a que a mayor energia aplicada el incremento en la rampa

de temperatura es tan rapido que no permite observar esta transicion.

Se tienen reportes que durante la sintesis de Nylon-6 mediante un calentamiento
convencional, en un reactor a alta presion a un temperatura de 250-270°C se requiere
de un tiempo de entre 12 y 24 horas.[84] Mediante el calentamiento asistido por
microondas y dependiendo de la potencia de trabajo, fue posible reducir tiempos de una
forma considerable respecto al método de calentamiento tradicional. Sin embargo, seria
importante comparar las propiedades del polimero obtenido en cada método.

7.1.2 Efecto sobre la conversion y peso molecular

En la Figura 7.2 se presenta la conversion para cada una de las reacciones de
polimerizacion. El grafico muestra que a un tiempo fijo de reaccion, la conversion
aumenta de acuerdo a la potencia aplicada, con excepcion del valor obtenido a 600W —
90 min donde disminuye. De igual manera, a una determinada potencia, la conversion se
incrementa conforme transcurre el tiempo. En general, las conversiones obtenidas en

estas reacciones de polimerizacién se encuentran en un intervalo de 70-84 %.

Por otro lado, en la Tabla 3 se muestran los resultados del peso molecular en peso
(Mw), peso molecular numeral (Mn), y el indice de polidispersidad (IP) determinados
mediante GPC. También se presentan las conversiones obtenidas a las diferentes
condiciones de reaccion. EI comportamiento de Mw para cada tiempo y potencia de
radiacion microonda se esquematiza en la Figura 7.3. En esta grafica se puede observar

que, en general, el Mw se incrementa ligeramente a medida que aumenta el tiempo y
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potencia de tratamiento. Por su parte, el Mn practicamente se mantiene constante a
cualquier condicion de reaccion. Finalmente, el 1P no tiene una tendencia clara, pero
los valores son altos obteniéndose en promedio para todas las reacciones una

polidispersidad de 3.

100
90 -
e
> I
= 80 A <> O
S - A
2 1 <
i
g //O
g 704 O
o —O—200W
—>—400 W
60 600 W
50 T T T T T
30 60 90

Tiempo (min)

Figura 7.2 Comportamiento de la conversion para cada reaccion de polimerizacion de

Nylon-6 a una potencia de radiacion determinada.

Como se estudio en la seccion 7.1.1, el incremento de la potencia aplicada al sistema
propicié un aumento en la velocidad de calentamiento, acelerando la velocidad de
polimerizacion, ya que las especies presentes pueden comenzar a reaccionar de manera
mas temprana desplazando la conversion a valores mayores. Es posible que a potencias
bajas, la velocidad de polimerizacion sea menor, por lo tanto, se requiera de tiempos
largos para alcanzar una conversion deseada. EI comportamiento de la conversion en la
reaccion llevada a cabo a 600 W durante 90 min, pudo caer dentro del error
experimental, ya que a estas mismas condiciones se obtuvo el Mw mayor de todas las
reacciones efectuadas, por lo tanto, se pudiera descartar que la conversion disminuye

por problemas de degradacion del polimero.
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Figura 7.3 Comportamiento del peso molecular en peso (Mw) para cada potencia en

funcion del tiempo.

El incremento de Mw con el tiempo se puede atribuir a que existe mas oportunidad de
que unidades de monémero se agreguen a la cadena en crecimiento ya que en este tipo
de reacciones, el crecimiento en el peso molecular es lento debido a que en un principio
existe la formacién de dimeros, trimeros, tetrdmeros, etc.; que posteriormente
reaccionan entre ellos para formar cadenas mas largas, lo que requiere de mayor tiempo
de reaccion. [84] Por otro lado, la potencia también tiene influencia en el crecimiento de
las cadenas, ya que al incrementarse la energia aplicada el tiempo en llegar a la
temperatura de reaccion es mas corto, aumentando la velocidad de polimerizacion, por
lo que se tiene mas oportunidad para que las cadenas en formacion reaccionen entre

ellas, generando cadenas de mayor tamafio.

Fang y col. (2002) sintetizaron Nylon-6 en un reactor de microondas a las siguientes
condiciones:[2] temperatura de reaccion de 250°C, atmosfera inerte y 135 W de
potencia. Se realizaron experimentos a 1, 2 y 3 horas de duracion. Estos autores
reportaron conversiones de 79, 87 y 88%, ademas Mw de 19.3, 24.2 y 26.8 kg/mol.
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Estos valores incrementaron a medida que aumentaba el tiempo de reaccion. Los
resultados obtenidos por Fang y col. no son comparables a los obtenidos en este trabajo
de tesis, debido a las diferencias en las condiciones de reaccion, sin embargo, se puede
observar que el factor tiempo influye para obtener valores mayores de conversion y
Mw.

El alto IP puede estar relacionado con heterogeneidades en el sistema, ya que en un
principio los reactivos se encuentran en estado soélido y mezclados manualmente. Es
posible que la distribucion del acido 6-aminocaproico sobre la e-caprolactama no sea

totalmente uniforme y existan zonas donde se reaccione a velocidades diferentes.

Tabla 3. Valores de Mn, Mw, e IP, del Nylon-6 sintetizado a diferentes potencias y

tiempos de radiacion microonda.

Tiempo Mn Mw Conversion IP
(min) (g/mol) (g/mol) (%)
200 W
30 3,294 9,491 69.7 2.88
60 5,617 11,562 72.3 2.50
90 4,209 13,219 78.2 3.14
400 W
30 3,719 13,129 74.9 3.53
60 4,962 14,249 79.4 2.87
90 4,227 14,280 84.1 3.37
600 W
30 3,767 11,744 79.2 3.11
60 4,499 14,302 82.3 3.17
90 4,227 15,739 75.9 3.28
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De forma general, se puede concluir que los parametros de reaccion: tiempo y potencia,
influyen de manera directa en el comportamiento de la conversion y del Mw, teniendo

una relacion directamente proporcional.

7.2 Estudio del efecto de los MWCNTSs sobre el comportamiento de la

reaccion de polimerizacion del Nylon-6.

7.2.1 Velocidad de calentamiento

En la Figura 7.4 se presenta la velocidad de calentamiento para cada potencia aplicada.
A diferencia del comportamiento observado durante la obtencién del homopolimero de
Nylon-6, en este sistema la velocidad de calentamiento es mayor, obteniéndose para
200, 400 y 600 W valores de 37.3, 61.5 y 122 °C/ min respectivamente.
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ﬁ —0—-200 W
——400 W
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Figura 7.4 Evolucién de la temperatura en funcion del tiempo en la reaccion de

polimerizacion asistida por microondas.
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Con la incorporacion de los MWCNTs para obtener el NCP el incremento en la
velocidad de calentamiento es méas pronunciado. Este comportamiento se puede atribuir
a que los MWCNTS interaccionan en mayor porcentaje con la radiacion microondas, a
comparacion de la e-caprolactama y el &cido 6-aminocaproico,[72, 85] convirtiendo esta
energia en calor, el cual es disipado en todo el medio de reaccién. El incremento en la
temperatura que origina la incorporacion de los MWCNTSs, puede modificar la
velocidad de polimerizacion y con ello las caracteristicas del polimero. En este sistema
el calentamiento se ve afectado en primera instancia por la presencia de los MWCNTs y

en segundo plano por la cantidad de energia microonda que recibe.

7.2.2 Conversion y peso molecular

El comportamiento de la conversion se ilustra en la Figura 7.5 donde se observa un
incremento en funcion del tiempo y potencia de radiacion. Estos valores de conversion
de reaccion obtenidos para los NCPs se encuentran en un intervalo de entre 67-78%, los

cuales son menores a los presentados en la sintesis del Nylon-6.
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Figura 7.5 Comportamiento de la conversion para cada reaccion de polimerizacion de

NCPs de Nylon-6/MWCNT a una potencia de radiacion determinada.
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Por otro lado, en la Tabla 4 se muestran los resultados de Mw, Mn, Ip asi como
conversion del Nylon-6 que fue extraido de los NCPs. Se observa que Mn no presenta
un cambio representativo a las diferentes condiciones, sin embargo los valores se
incrementan en un 60% aproximadamente respecto al homopolimero. EI Mw se
encuentra en un intervalo de entre 13,000 a 21,000 g/, valores superiores a los obtenidos
en el homopolimero (9,500 a 15,500 g/mol). Finalmente, el Ip se mantiene en 2.5

aproximadamente a todas las condiciones de polimerizacion.

Tabla 4. Valores de Mn, Mw, e IP del Nylon-6 extraido de los NCPs obtenidos a

diferentes potencias y tiempos de radiacién microonda.

Tiempo Mn Mw Conversion

(min) (g/mol) (g/mol) (%) 1P

200 W

30 5,584 12.987 67.8 2.33

60 7.855 20.307 771 2.58

90 6,938 17.424 76.4 2.49
400 W

30 6,373 15.447 68.3 2.42

60 7,206 18,664 76.2 2.59

90 6,616 16,676 785 2.52
600 W

30 6,599 16,398 713 2.48

60 7.801 21,128 75.4 2.71

90 7,302 19.198 76.2 2.63

El incremento en Mw del Nylon-6 extraido respecto al homopolimero puede atribuirse a
que a la presencia de los MWCNTSs acelera la velocidad de calentamiento como se

observa en la Figura 7.4. El tiempo en llegar a la temperatura de reaccion es ain menor
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con la incorporacion de los MWCNTSs, por lo tanto, se tiene mas oportunidad a que
unidades de mondémero se agreguen a las cadenas en crecimiento o en su caso, que estas

cadenas reaccionen entre si.

Yang y col. (2005) sintetizaron nanocompuestos de Nylon-6/MWCNT via
polimerizacion in situ, utilizando calentamiento convencional. Al comparar el Mn del
polimero presente en el nanocompuesto con el del Nylon-6 puro no observaron un

cambio representativo.

Es factible que los MWCNTSs al absorber fuertemente la radiacion microonda, se
convierten en puntos de alta temperatura, lo cual, puede fomentar una disminucién en la
viscosidad del medio ayudando a la difusién de las cadenas en crecimiento y por lo
tanto, incrementando Mn y Mw. La disminucion en el IP puede ser un efecto de obtener
un sistema méas homogéneo, ya que debido a las buenas propiedades de conduccion
térmica de los MWCNTS, estos pueden distribuir de manera mas uniforme el calor en el

medio de reaccion.

En este sistema de reaccion, tanto el tiempo y potencia tienen influencia en el aumento
tanto de la conversién como del peso molecular, por la razones ya mencionadas en la
seccién 7.1.2 Sin embargo, también la incorporacion de los MWCNTSs aumenta y de
manera considerable la velocidad de calentamiento, teniendo efecto en Mw, Ip, la
conversion y sobretodo en el Mn.

7.3 Estudio del Nylon-6 obtenido mediante el calentamiento asistido por

microondas.

Para estudiar el efecto del tiempo y potencia de radiacion microonda, fueron llevadas a
cabo las reacciones de polimerizacion de e-caprolactama para obtener Nylon-6 a
diferentes condiciones. Una vez analizada la influencia de estos parametros en la
velocidad de calentamiento, conversion y peso molecular; en esta seccion se estudiara:
los grupos funcionales presentes en el polimero mediante FTIR, la estructura cristalina

mediante WAXS y finalmente la estabilidad térmica del polimero a través de TGA.
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7.3.1 Caracterizacion quimica

7.3.1.1 Caracterizacion por FTIR

En la Figura 7.6 se presentan tres de los espectros correspondientes al analisis de
grupos funcionales que se realizd6 mediante FTIR de los homopolimeros sintetizados a
diferentes potencias, ademas de un estdndar de Nylon-6. Los valores de nimero onda de
las bandas caracteristicas de esta poliamida se encuentran enlistados en la Tabla 5. El
espectro muestra el alargamiento de la amida secundaria N-H en 3301 cm™ y su
sobretono en 3072 cm™. La vibracién N-H se encuentra en 1541 cm™, y generalmente es
una sefial intensa, casi como la sefial del grupo carbonilo. En 690 cm™ se presenta la
flexion fuera del plano del grupo N-H. El alargamiento del grupo carbonilo C=0

aparece en 1643 cm™ y finalmente el alargamiento C-N se presenta a 1320 cm™.

Estandar-Ny6

600W

400W

200W

% Transmitancia

A D

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Niimero de onda (¢cm™)

Figura 7.6 Comparacion de espectros de FTIR de una estandar de Nylon-6 y de los
homopolimeros de Nylon-6 sintetizados a diferentes potencias de radiacion.
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Tabla 5. Bandas caracteristicas de Nylon-6 en FTIR

Sefial Namero de onda (cm™)
A  Estiramiento N-H 3370 - 3170
B  Sobretono N-H 3080 — 3050
C  Alargamiento C=0 1680-1630
D  Flexién dentro del plano N-H 1570-1515
E Alargamiento C-N 1310-1230
F  Flexion fuera del plano 750 — 680

Con base en el espectro y al analisis de las bandas de los grupos funcionales, se observa
que hay coincidencia en la region donde aparecen las bandas caracteristicas de Nylon-6.
Por lo tanto, se puede establecer que mediante la polimerizacion asistida por
microondas fue posible obtener una poliamida. Cabe sefialar que todas las muestras

sintetizadas a diferentes condiciones presentan espectros con caracteristicas similares.

7.3.2 Estructura cristalina

7.3.2.1 Dispersion de Rayos-X en angulos altos (WAXS)

Los polimeros semicristalinos pueden ser caracterizados mediante dispersion de Rayos-
X en angulos altos, puesto que cada material presenta un patron de difraccion

caracteristico.

En la Figura 7.7 se presentan los resultados de difraccion de Rayos-X después del
tratamiento térmico realizado a la muestras. Estos indican que solo la fase cristalina a
estd presente. Los cristales a habitualmente tienen dos picos simétricos de difraccién
asociados a los planos cristalinos (200) y (002,202) en 26 = 20.3° y 24°
respectivamente. [4, 40, 86]
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Figura 7.7 Patrones de difraccién de Nylon-6 sintetizado a diferentes potencias de

microondas.

7.3.3 Estudio del comportamiento térmico por TGA

En la Figura 7.8 se presentan los datos correspondientes a la estabilidad térmica de los
homopolimeros de Nylon-6 obtenidos mediante el calentamiento por microondas. Se
observa que entre 100 y 150°C existe una pérdida del 3% aproximadamente que
corresponde a la pérdida agua. Posteriormente en 330°C hay una pérdida del 3% para
las muestras de 200W y 600W que se atribuye a la descomposicién de monémero
residual.[44] Finalmente la mayor pérdida de peso para las tres muestras se da entre
350° y 460°C donde el maximo se presenta en 433°C correspondiente a la degradacion
del Nylon-6. Existe una pequefia diferencia en el porcentaje de pérdida entre cada una

de las muestras.

Estudios previos de obtencion de Nylon-6 asistido por microondas muestran que el
méaximo de pérdida ocurre alrededor de los 450°C aproximadamente [2]. Por otro lado,
Saeed y col. reportaron una pérdida considerable de masa a 440°C para un Nylon-6

obtenido por método convencional.[7] La presencia de mondmero residual pudo
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ocasionar una disminucion en la temperatura de descomposicién en comparacion con

los valores reportados.[44]
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Figura 7.8 Pérdida en peso y derivada de Nylon-6 sintetizado mediante radiacion

microondas.

La estabilidad térmica no se vi6 afectada por las condiciones de sintesis, puesto que en
general todas las muestras presentan el mismo comportamiento. Con estos resultados se
puede concluir que mediante el calentamiento asistido por microondas de la e-
caprolactama, es posible obtener Nylon-6. Esto se comprueba debido a que el analisis
de FTIR demostr6 la presencia de los grupos funcionales caracteristicos de esta
poliamida como N-H, C=0, y C-N. Ademas, los resultados de WAXS muestran que
estd presente una de las fases cristalinas del Nylon-6 (o) y finalmente la estabilidad

térmica que presentd el polimero sintetizado es propia de esta poliamida.
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7.4 Estudio de las propiedades de los NCPs obtenidos mediante el

calentamiento asistido por microondas.

En este apartado se analiza el efecto de la presencia de los MWCNTSs en la matriz
polimérica.  Ademas, se estudia el comportamiento en la cristalizacién-fusion,
estructura cristalina, propiedades eléctricas de los NCPs y si existe algun cambio

respecto a las condiciones con que fueron obtenidos.

7.4.1 Caracterizacion quimica de los NCPs.

7.4.1.1 Caracterizacion mediante FTIR

En la Figura 7.9 se presentan tres de los espectros correspondientes al andlisis de
grupos funcionales que se realizd6 mediante FTIR de los NCPs de Nylon-6/MWCNTSs
obtenidos a diferentes potencias, ademas de un estandar de Nylon-6. Las bandas

caracteristicas del Nylon-6 se encuentran enlistadas en la Tabla 5 del apartado 7.3.1.1.

Estandar-Ny6

600 W
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1 1 1 1 ) I 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 7.9 Comparacion de espectros de FTIR de Nylon-6 puro contra NCPs de

Nylon-6/MWCNT sintetizados utilizando radiacion microondas.

59



Discusion de resultados

Con base en el espectro y al andlisis de las bandas de los grupos funcionales, se observa
que hay coincidencia en la regién donde aparecen las bandas caracteristicas de Nylon-6.
Por lo tanto, se puede establecer que mediante microondas fue posible sintetizar esta
poliamida en presencia de MWCNTSs.

7.4.2 Estudio de la morfologia de los NCPs de Nylon-6/MWCNT

Con el fin de analizar si la estructura cristalina del Nylon-6 fue modificada al incorporar
MWCNTSs, los NCPs fueron analizados mediante dispersion de Rayos-X en angulos
altos. ElI cambio en la morfologia y estructura cristalina de los nanocompuestos fue

comparado contra el Nylon-6 extraido.

En la Figura 7.10 se presentan los patrones de difraccion de los NCPs obtenidos a 400
W vy diferentes tiempos radiaciéon. En estos difractogramas se observa que todos los
sistemas presentan la fase cristalina o independientemente de las condiciones de
reaccion. Cabe mencionar que todos los sistemas presentaron el mismo

comportamiento.

Nanocompuestos de Nylon-6/MWCNT preparados via in situ han sido estudiados con
anterioridad por Saeed y col.(2007), estos autores reportaron que no hay cambio en los
patrones de difraccion de Nylon-6 al incorporar MWCNTS, es decir, los nanotubos no
impiden la formacion de la fase o presente.[7] Por otro lado, Logakis y col. (2009)
reportaron que incluso al aumentar la concentracion de MWCNTS, s6lo la fase cristalina
o del Nylon-6 estd presente en nanocompuestos preparados por mezclado en
fundido.[42] De igual manera, Phang y col.(2006) estudiaron que a diferentes
velocidades de cristalizacion esta fase cristalina se mantiene con la presencia de los
MWCNTSs.[6]
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Figura 7.10 Patrones de difraccion de Nylon-6 /MWCNT, Nylon-6 puro obtenidos a

400W de radiacion microondas.

7.4.2.1 Determinacién de la estructura lamelar

Dentro de un cristal polimérico existen tanto fases cristalinas como amorfas, las cuales
presentan una distribucion de tamafios a partir de la cual se puede obtener la
periodicidad de la fase cristalina. [87] El periodo largo (L) puede ser obtenido a partir
del maximo del vector de dispersion qmax en base a la relacion L=2mn/qmax en una grafica

corregida por el factor de Lorentz.

Para estudiar el efecto de la presencia de los MWCNTSs sobre la estructura lamelar
(periodicidad) de la matriz polimérica se estudiaron los NCPs mediante SAXS. En la
Figura 7.11a se presentan las curvas de intensidad 1(q) contra el vector de dispersién ¢
(1/nm) de las muestras obtenidas a 400 W donde se observa que (max para las curvas de
Nylon-6 estan desplazadas hacia la derecha. Con los datos obtenidos de qmax €n la
gréfica corregida por el factor de Lorentz (Figura 7.11b), se determind el periodo
lamelar de los nanocompuestos obtenidos a diferentes condiciones de potencia y tiempo

de reaccion.
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Los resultados para todas las muestras se resumen en la Tabla 6 donde se observa que
el cambio en Qmax entre todos los NCPs obtenidos a las diferentes condiciones de
reaccion no es representativo. Sin embargo, al comparar los NCPs contra el Nylon-6
extraido, existe un ligero desplazamiento a valores mas bajos de gmax, 10 que se refleja
en un aumento de la periodicidad de los materiales compuestos. Esto puede sugerir la
formacion de cristales lamelares grandes pero tal vez menos ordenados. Lin (1992)
reportd valores de L para Nylon-6 de aproximadamente 10 nm, lo cuales concuerdan

con los obtenidos en este trabajo de tesis.[88]

Tabla 6. Comparacion del periodo largo (L) de NCPs de Nylon-6/MWNT y Nylon-6.

Potencia Tiempo

W) (min) Omax (1/nm) L (nm)
Ny-6/MWCNT Ny-6 Ny-6/MWCNT Ny-6
30 0.641 0.680 9.80 9.23
200 60 0.627 0.705 10.0 8.91
90 0.641 0.686 9.80 9.15
30 0.641 0.686 9.80 9.15
400 60 0.634 0.686 9.91 9.15
90 0.634 0.686 9.91 9.15
30 0.634 0.660 9.91 9.51
600 60 0.621 0.700 10.1 8.98
90 0.608 0.700 10.3 8.98

Del analisis de Rayos-X, se puede concluir que la incorporacion de los MWCNTS no
impide la formacién de la fase a. presente en los homopolimeros de Nylon-6. Asimismo,
la estructura cristalina no tuvo influencia del tiempo y potencia de reaccién aplicados
durante la sintesis del NCP. Del estudio de SAXS se determina que aungue los cambios
en la periodicidad no son representativos, hay mas influencia de la presencia de los

MWCNTSs dentro de la matriz, que del tiempo y potencia de radiacién microondas.
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a —v— 90 min
—— 60 min
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b — Nylon-6/MWCNT
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Figura 7.11 Patrones de SAXS de Nylon-6 y NCPs obtenidos a 400 W utilizando

diferentes tiempos de microondas a) intensidad y b) correccion de Lorentz.
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7.4.2.2 Comportamiento en la cristalizacion

El comportamiento en la cristalizacion al incorporar MWCNTS en la matriz polimérica
fue estudiado mediante DSC, los termogramas de enfriamiento se muestran en la
Figura 7.13. En los tres sistemas estudiados existe un desplazamiento del pico hacia
temperaturas mayores para los NCPs. En los materiales obtenidos a 200 y 400 W el
desplazamiento es en promedio 4°C, mientras que a 600 W la sefial se recorre 7°C
aproximadamente. Ademas se observa que el intervalo que comprende el pico de
cristalizacion para los nanocompuestos es méas ancho respecto al de Nylon-6 puro.

Saeed y col. (2007) reportaron un desplazamiento de Tc de 189°C a 195°C en
nanocompuestos obtenidos por la polimerizacion in situ de e-caprolactama en presencia
de MWCNTs puros y A-MWCNTS, bajo calentamiento convencional.[7] Igualmente
Phang y col. (2006) observaron un desplazamiento del pico de cristalizacion de 10°C
hacia temperaturas mayores.[6] Este comportamiento se ha presentado al incorporar
MWCNTSs en otros sistemas como polipropileno o polivinil alcohol, donde usualmente
la temperatura de cristalizacién se incrementa en 10°C. [6]

El aumento en la Tc se atribuye a que los MWCNTSs actlan como agentes de
nucleacion debido a que su larga estructura fibrilar proporciona un sitio ideal para que
las cadenas de polimero se depositen y crezcan.[6] Sin embargo, la presencia de los
nanotubos retarda el proceso de crecimiento debido al impedimento que provocan los
MWCNTs para el movimiento de las cadenas,[41] lo cual se refleja en un
ensanchamiento de las sefiales. De igual manera esta amplitud en el pico se atribuye a
una distribucion de tamafios y calidad en los cristales, los cuales cristalizan a diferentes

temperaturas.
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Figura 7.12 Exotermas de cristalizacion de NCPs de Nylon-6/MWCNT obtenidos a
diferentes potencias de radiacion microondas a) 200 W, b) 400 W'y c) 600 W.

7.4.2.3 Comportamiento en la fusion

La Figura 7.14 muestra que para todos los sistemas estudiados de Nylon-6 puro existen
dos picos de fusion, Tmy (en 211 °C aproximadamente) y Tm; (alrededor de 217 °C).
Igualmente en los endotermas de los NCPs se presentan aunque traslapadas, dos sefiales
de fusion Tm; y Tm, alrededor de 212 y 218°C respectivamente.

Estudios han mostrado que para el Nylon-6 puro, Tm; y Tm, corresponden a la fusion
de los cristales de la fase y y a respectivamente.[6, 40] Por otro lado, Logakis y col.
observaron que en nanocompuestos de Nylon-6/MWCNT sdlo existe un pico de fusion
en 218°C aproximadamente. [42] En el presente trabajo, los valores Tm; y Tm, para
Nylon-6 puro pueden ser atribuidos a dos poblaciones de cristales de la fase cristalina
a, ya que de acuerdo a los resultados obtenidos por WAXS so6lo dicha esta presente. De
acuerdo a Medellin y col. (1996), los cristales que se formaron primero, (cristales

primarios) son de mayor tamafio y tienen puntos de fusion mas altos que los que se
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formaron después (cristales secundarios). Por lo tanto, la fusion de especies primarias
produce endotermas a temperaturas mayores (Tm;) que las especies secundarias
(Tm,).[89] Para los NCPs también se puede considerar la existencia de dos poblaciones
principales de cristales a, sin embargo, la forma de las endotermas puede ser indicativo
de que existe una distribucion mas homogénea en cuanto al tamarfio de cristal por lo que

no se observan dos picos tan marcados.
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Figura 7.13 Endotermas de fusion de NCPs de Nylon-6/MWCNT obtenidos a
diferentes potencias de radiacién microondas a) 200 W, b) 400 W'y c¢) 600 W.

El grado de cristalinidad del Nylon-6 fue determinado para analizar el efecto de los
MWCNTS en la matriz polimérica. El Xc fue calculado mediante:

AH,,

Xe () = Gy,

donde AHp, es el calor de fusion obtenido del segundo calentamiento, AHy es el calor de
fusién de un Nylon-6 que es 100% cristalino. Para este trabajo fue adoptado un valor de
240 J/g,[42] ¢ es la fraccion en peso de MWCNTs en el compuesto (0.02). Los
resultados se presentan en la Tabla 7, donde se puede observar que Xc se incrementa

con la presencia de los MWCNTSs para todas las condiciones de reaccion.

Este aumento en el grado de cristalinidad al incorporar MWCNTS ha sido reportado por
Yang y col.[44] aunque en menor intensidad en nanocompuestos preparados mediante

polimerizacion in situ de e-caprolactama, y a su vez por Logakis y col.[42] en
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materiales preparados por mezclado en fundido. El incremento en Xc se puede atribuir a
la presencia de los MWCNTSs y a su efecto como agentes de nucleacion.[41] Es posible
que para esta concentracion de nanotubos, las cadenas de polimero aun no tiene tantas

restricciones para el movimiento y pueden cristalizar.

Para el Nylon-6 puro la disminucion en Xc se puede relacionar con el aumento de Mw,
ya que esto restringe la movilidad de las cadenas para poder empaquetarse de mejor

manera.

Tabla 7. Datos de cristalinidad de Nylon-6 y NCPs de Nylon-6/MWCNT obtenidos del
analisis de DSC.

Nylon-6 Nylon-6/MWCNT

Potencia  Tiempo AHM Xc AHmM Xc
(Watts) — (min) (J/9) (%0) (J/9) (%0)
30 89.3 37.3 97.3 41.4

200 60 95.2 39.7 102.8 43.7
90 89.3 371 97.6 41.5

30 88.1 36.7 101.6 43.2

400 60 92.3 385 96.7 41.1
90 87.2 36.3 87.8 37.3

30 87.1 36.3 98.5 41.9

600 60 83.4 34.7 100.6 42.7
90 77.6 323 97.5 41.6

7.4.3 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es una de las propiedades que se ve mejorada al incorporar
MWCNTSs en una matriz polimérica. Para evaluar el comportamiento eléctrico de los

materiales obtenidos se determind su resistividad eléctrica. Con el fin de establecer una
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relacion entre la morfologia del NCP y sus propiedades, las muestras fueron sometidas
al mismo tratamiento térmico aplicado a las muestras de WAXS y DSC. Los datos de
resistividad fueron convertidos a conductividad (c) empleando la ley de Ohm, Cv =

1/Rv, donde Cv es la conductividad volumétrica y Rv es la resistividad volumétrica.

En la Tabla 8 se presentan los valores de conductividad volumétrica de las mediciones
realizadas por el método de dos puntos a los NCPs asi como al homopolimero de
Nylon-6. Los resultados muestran que la conductividad eléctrica se ve mejorada con la
presencia de los MWCNTSs dentro de la matriz alcanzando valores que corresponden a
materiales semiconductores que contrastan con el comportamiento aislante del Nylon-6.
Asimismo, no se observa una tendencia en los valores de conductividad eléctrica en

funcién de los parametros de reaccion tiempo y potencia de radiacion.

Tabla 8. Conductividad volumétrica de NCPs de Nylon-6/MWCNT obtenidos a

diferentes condiciones.

Conductividad Volumétrica (S/cm)

Tiempo 200 W 400 W 600 W
(min)
30 1.47 x 108 258 x 107 457 x 10°
60 6.52 x 10 5.61 x 10° 8.12x 10
90 1.67 x 108 1.91x 108 2.29x10°%
Nylon-6 2.0x 107

El incremento en la conductividad de los NCPs con respecto al polimero puro se
atribuye a la formacion de una estructura interconectada de MWCNTSs. [90] Esto
permite que una buena cantidad de electrones puedan fluir a lo largo de una trayectoria
de conduccion, ademéas de la caracteristica intrinseca que tienen los tubos de alta

relacion L/D que permite el fendmeno de percolacion. [91] Por otro lado, si la red de
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conduccion no es formada en su totalidad, la conduccién del nanocompuesto es debido a
un efecto tunel en adicion al contacto directo entre los MWCNTS. En algunas casos el
tunelamiento es el efecto dominante y ocurre cuando la distancia entre los MWCNTS es

de aproximadamente 10 nm.[92]

La conductividad eléctrica para nanocompuestos ha estudiado estudiada por Saeed y
col. para materiales de Nylon-6/p-MWCNT (nanotubos sin funcionalizar), reportandose
valores de 3.15 X 10y 1.44 X 10®° S/cm a concentraciones de MWCNT de 5% y 7%
en peso respectivamente.[7] Estos valores de conductividad son mayores a los
presentados en este trabajo de tesis. Este comportamiento se puede adjudicar
primeramente a la concentracion de MWCNTSs utilizados en este trabajo de tesis (2%
contra 5-7% usados por Saeed), ya que a menor cantidad de nanotubos disminuye la
probabilidad de que se encuentren uno a otro a lo largo de la matriz, y en segunda
instancia a la dispersion y distribucion de los MWCNTSs dentro de la matriz ya que si
no fue la adecuada seria dificil formar la red que facilite el transporte de los electrones.
La conductividad eléctrica dentro del polimero es un fenémeno complejo, ya que una
buena distribucién pero mala dispersién de los MWCNTs resulta en un material
aislante, en cambio con una mala distribucion pero buena dispersion se puede obtener

un material conductor.

En este estudio no se encontrd una relacion con los valores Xc, obtenidos en el anélisis
de la fusién por DSC. Segun reportes, la conductividad eléctrica para nanocompuestos
de iPP/MWCNT depende de la morfologia del polimero, si la cristalinidad disminuye
entonces los MWCNTs tienen mas libertad para formar la red de conexion,

incrementando la conductividad. [93]

La incorporacién de MWCNTS dentro de la matriz de Nylon-6 mejora la conductividad
eléctrica del material en varios 6rdenes de magnitud. Con este comportamiento se puede
suponer que se logré una buena dispersion de los MWCNTSs en el medio. Sin embargo,
no se observa una tendencia en los valores de conductividad en funcion de los
parametros tiempo y potencia de radiacion. Tampoco se observa correlacion con la

morfologia de la matriz polimérica.
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7.5 Obtencion de MWCNTSs modificados con Nylon-6

El objetivo principal es la obtencion de MWCNTs modificados superficialmente con
cadenas de Nylon-6. Mediante diferentes técnicas de caracterizacion se pretende
conocer la naturaleza fisica, espesor, y morfologia del recubrimiento de Nylon-6.
Ademas, se busca evaluar el tipo de interaccion entre los MWCNTs y Nylon-6

depositado en la superficie de éstos.

7.5.1 Analisis quimico

Una vez que fue extraido el polimero de los NCPs a base de lavados con acido férmico,
se obtuvieron los MWCNTSs modificados con Nylon-6, los cuales fueron analizados
mediante FTIR para determinar la presencia de grupos funcionales correspondientes a
esta poliamida. En la Figura 7.14 se presentan los espectros de los MWCNTS puros, y
MWCNT modificados.

MWCNT
w

=

g MWCNT/Nylon-6

o]
=

= W

n

=

s
= | Nylon-6
X

T T T T T T T T T T T
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Figura 7.14 Comparacion de espectros de FTIR de MWCNT puros, Nylon-6 puro y
MWCNT recubiertos con Nylon-6.
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El espectro de MWCNTs puros muestra dos sefiales representativas, en 3300 cm™ y
1018 cm™ que se atribuyen a la presencia de grupos O-H en la superficie, producto de la
humedad absorbida por los MWCNTS, [94]también estos grupos pueden encontrarse en
los extremos de los MWCNTSs como parte de los defectos. Por otro lado, los MWCNTSs
modificados presentan las sefiales caracteristicas del Nylon-6 mencionadas en la Tabla

5 de la seccion 7.3.1.1

Comparando los espectros del MWCNT/Nylon-6 con el estdndar de Nylon-6 se puede
establecer que existe la presencia de los grupos funcionales de esta poliamida sobre la

superficie de los MWCNTS aln después del proceso de extraccion.

Al igual que el FTIR, la espectroscopia Raman es una técnica muy utilizada para la
caracterizacion de MWCNTs modificados. La Figura 7.15 presenta los espectros de
MWCNTSs puros y de MWCNTs modificados con Nylon-6. Se pueden observar dos
bandas caracteristicas presentes, la denominada banda D en 1326 cm™ que se atribuye al
desorden que generan los carbonos con hibridacion sp* y al carbono amorfo presente, y
la banda G en 1583 cm™ relacionada con los modos de vibracién tangencial del
nanotubo. Para los MWCNT/ Nylon-6 existe un incremento en la intensidad de la banda
D respecto a la banda de los MWCNTS puros. Por otro lado, en la banda G se observa

un ligero desplazamiento a la derecha en alrededor de 5 cm™.

En la espectroscopia Raman un aumento en la relacion de intensidades de las bandas D
y G (Ip/lg) es indicativo de que la superficie de los MWCNTSs ha sido modificada,
producto del cambio de hibridacion sp® a sp®. Por otro lado, un desplazamiento en la
banda G puede ser consecuencia de la modificacion en la estructura del MWCNT con
algun grupo funcional o cadena polimérica. En la Tabla 9 se enlistan los valores de la
relacion Ip/lg para los MWCNTs puros y de los MWCNT/Nylon-6 obtenidos a
diferentes condiciones. Se puede notar que existe un incremento en la relacion Ip/lg para
todos los MWCNTa modificados respecto a los MWCNTS puros. Con este incremento
de la relacion Ip/lg se puede sugerir que el numero de defectos en la superficie del
MWCNT aument6 posiblemente como consecuencia de la modificacion con cadenas de
Nylon-6, lo que provoca una alteracion de la estructura de los nanotubos, es decir, un

cambio en la hibridacion.
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Figura 7.15 Espectro Raman de MWCNTSs puros y MWCNT/Nylon-6.

Huang y col. (2010) reportaron la unidon covalente de cadenas de Nylon-6 sobre
MWCNTs previamente funcionalizados con grupos 4acido aplicando radiacion
microondas.[82] Para comprobar que hubo una unién covalente de esta poliamida sobre
la superficie de los nanotubos determinaron la relacién Ip/lg obteniendo un incremento
de 0.2 de los MWCNTs, modificados con Nylon-6 respecto a MWCNTSs
funcionalizados. Por otro lado, observaron un desplazamiento en la banda G en

alrededor de 3 cm™.

Con los resultados proporcionados por la espectroscopia Raman se puede sugerir que
existe una modificacion en la estructura de los MWCNTS, que puede ser a causa de una
fuerte interaccion quiza de caracter covalente de las cadenas de Nylon-6 sobre los sitios
vacantes en la estructura de los nanotubos que se activan al incidir radiacion
microondas. Ademas, con los resultados de FTIR se puede establecer que existe la
presencia de grupos funcionales de Nylon-6 unidos fuertemente a la superficie de los

MWCNTSs y que esto se logra a las diferentes potencias de radiacion aplicadas.
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Tabla 9. Valores de la relacion Ip/lg para MWCNT/Nylon-6

Muestra In/lg Diferencia
30 1.49 0.13
200 W 60 153 0.17
90 1.50 0.14
30 1.62 0.26
400 W 60 1.47 0.11
90 1.49 0.13
30 1.45 0.09
600 W 60 153 0.17
90 151 0.15
MWCNT 1.36

7.5.2 Anélisis térmico

Para determinar la cantidad de material organico depositado sobre la superficie de los
MWCNTSs, se analizaron las muestras mediante TGA. En la Figura 7.16 se presenta la
pérdida de masa en funcion de la temperatura de los MWCNT/Nylon-6 obtenidos a una
potencia de 400 W y a tiempos de reaccién de 30,60 y 90 minutos, se compara su
estabilidad térmica contra el Nylon-6 obtenido a las mismas condiciones. De igual
manera se presenta el comportamiento térmico de los MWCNTSs. En el termograma se
observa que la pérdida de material organico presente sobre la superficie de los
MWCNTSs es en promedio 7.5% en peso aproximadamente para todas las tres muestras.
En la Tabla 11 se resumen los valores de pérdida de masa de las muestras obtenidas a

las diferentes condiciones de tiempo y potencia de radiacion microondas.

Mediante este analisis se puede establecer que existe la presencia de material organico
sobre las paredes de los MWCNTS, el cual no pudo ser removido mediante los lavados
quimicos con é&cido formico probablemente ocasionado por una fuerte interaccion
polimero-MWCNT.
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Figura 7.16 a) Pérdida en peso de MWCNT/Nylon-6 obtenidos a 400 W y diferentes

tiempos de radiacion microondas.

Tabla 11. Valores de pérdida en peso de MWCNT/Nylon-6

Potencia Tiempo % Pérdida
(W) (min) masa
30 7.41
200 W 60 9.27
90 8.44
30 6.24
400 W 60 7.95
90 7.54
30 7.22
600 W 60 8.33
90 8.40
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7.5.3 Estructura cristalina

Para analizar la morfologia del recubrimiento depositado sobre las paredes de los
MWCNTSs, éstos se analizaron mediante WAXS. La Figura 7.17 presenta la
comparacion de los patrones de difraccion de diferentes muestras obtenidas a 400 W'y
60 minutos. Tanto los MWCNTS puros, como MWCNT/Nylon-6 presentan un solo pico
en 26 = 26.3° que se atribuye al plano formado entre las paredes concéntricas de los
MWCNTs. Esta sefial es de baja intensidad por lo que se utilizé una escala alternativa
para observarla de manera mas detallada. Los MWCNTs modificados no presentan
algun pico de difraccion que haga referencia a alguna fase cristalina del Nylon-6 como
ocurre en los NCPs de Nylon-6/MWCNT. Este comportamiento se presento en todas las

muestras analizadas.

De acuerdo a estos resultados se propone que las cadenas de Nylon-6 presentes en la
superficie de los MWCNTSs, son muy pequefias lo que les impide formar una estructura
cristalina de un tamafio suficientemente grande para ser detectada por el equipo. Existe
la posibilidad de que el contenido de material organico cristalino presente sobre los

MWCNTSs sea bajo como para ser detectado por el equipo de SAXS.
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Figura 6.17 Patrones de difraccion de diferentes materiales que contienen Nylon-6
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7.5.4 Analisis del recubrimiento mediante microscopia

Para verificar la presencia de material organico sobre la superficie de los MWCNTSs que
fue detectado mediante TGA se analizaron los MWCNT/Nylon-6 mediante TEM. La
Figura 7.18a ilustra la imagen de MWCNTSs puros donde se puede observar el
diametro interno del tubo, las multiples paredes que lo conforman asi como las
curvaturas que son algunos de los defectos que se pueden presentar en la estructura. El
didmetro externo es de 30 nm aproximadamente. Por otro lado, en la Figura 7.18b se
muestra una imagen de MWCNT/Nylon-6 obtenido a 400W y 60 minutos, el cual
presenta un recubrimiento de tamafio nanométrico. En alta magnificacién se puede
observar el contraste entre el MWCNT vy la parte organica debido a que los electrones
interaccionan de manera diferente con los MWCNTSs y las cadenas de Nylon-6. El
espesor del recubrimiento es de 3 nm aproximadamente y tiene una apariencia

uniforme.

Figura 7.18 Micrografias de TEM de a) MWCNT puro, b) MWCNT modificado con
Nylon-6 obtenido a 400W y 60 minutos.
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De igual manera, mediante STEM se observo la presencia de un recubrimiento sobre
los MWCNTs. En la Figura 7.19a se muestra un MWCNT, el cual presenta un
recubrimiento de tamafio nanometrico que se atribuye a la presencia de Nylon-6, al
igual como se observdO mediante TEM, dicho recubrimiento tiene una apariencia

uniforme

Por otro lado, después de la extraccion del Nylon-6 de los NCPs, se obtuvieron los
MWCNTSs recubiertos, los cuales formaron una pelicula. Esto puede confirmar que
existe la presencia de polimero sobre la superficie de los MWCNTSs. De estas peliculas
se realiz6 una fractura criogénica en nitrégeno liquido para analizarlas mediante SEM.
Las Figura 7.19b muestra principalmente la presencia de MWCNTS, debido a que se
encuentran en un mayor porcentaje (92% aproximadamente). Sin embargo, también se
puede observar la presencia de material posiblemente organico en ciertas zonas, e
incluso rodeando la superficie de los MWCNTSs, lo que puede ser atribuido a la

presencia de Nylon-6.

Diametro

/ Interno

Recubrimiento

/

LEI 28.0kv X270,000 100nm WD 5.6mm SEI 7.0kvV X150,000 100nm WD 3.4mm

Figura 7.19 Micrografias obtenidas mediante SEM a) MWCNT recubierto con Nylon-6
b) Pelicula MWCNT /Nylon-6 vista a 150,000X.
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7.5.5 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es una de las propiedades mas interesantes y estudiadas de
los MWCNTs. En la Tabla 12 se muestran los resultados de las mediciones de
conductividad superficial que fueron realizadas sobre las peliculas de MWNCT/Nylon-
6. Los datos no muestran una tendencia clara que pueda ser asociada a las condiciones

de reaccion.

Los valores indican que existe una disminucion en la conductividad para
MWCNT/Nylon-6 respecto a los MWCNTSs puros en un orden de magnitud. Este
decremento se puede atribuir a la presencia de Nylon-6, el cual es un material aislante
y aunque se encuentra en una pequefia proporcion puede afectar las propiedades

eléctricas.

Tabla 12. Valores de conductividad superficial de MWCNTs modificados con Nylon-6

obtenidos a diferentes condiciones de reaccién

Conductividad Superficial (Siemens)

Tiempo 200 W 400 W 600 W
(min)
30 0.471 0.200 0.069
60 0.246 0.202 0.218
90 0.215 0.343 0.324
MWCNTSs 1.370

A pesar de esta disminucion, los valores de conductividad obtenidos son cercanos a los
que presentan los MWCNTS puros, esto se puede atribuir a que la fase continua son los
MWCNTSs (a diferencia de los NCPs) y no existe mucho impedimento por parte del

recubrimiento organico  para que se forme una  conduccion eléctrica. Las
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conductividades determinadas a todos los MWCNT/Nylon-6 se encuentran dentro del
mismo orden de magnitud; esto se puede relacionar con los resultados obtenidos
mediante TGA donde todos los materiales obtenidos presentan cantidades semejantes en

peso de Nylon-6 sobre la superficie.

Una aplicacion importante para este tipo de materiales, es que si se logra controlar el
espesor del recubrimiento se puede ampliar el campo de aplicacion ya que se podrian

obtener materiales conductores, semiconductores o que funcionen como capacitores.

7.5.6 Afinidad quimica

7.5.6.1 Angulo de contacto

Para realizar un analisis cualitativo de la superficie de los MWCNTs/Nylon-6 se
analizo el angulo de contacto que forma una gota de agua destilada sobre éstos.
Generalmente el grado por el cual una superficie solida repele a un liquido depende de

dos factores: su composicion quimica y su microestructura topogréafica.[95]

En la Tabla 13 se enlistan los valores que se obtuvieron de las mediciones a las
peliculas de MWCNT/Nylon-6. En algunas muestras no fue posible realizar la medicion
debido a que la gota de agua depositada sobre la superficie de las peliculas fue
rapidamente absorbida, quiza por efecto de la rugosidad de la pelicula. Como se muestra
en la Tabla 13, el valor del angulo para MWCNT/Nylon-6 se encuentra en un intervalo
de 20-40° y es menor en una magnitud considerable al determinado para los MWCNTSs
puros que fue de 152° aproximadamente.

Misra y col. (2009) reportaron un valor de &ngulo de contacto entre un arreglo de CNTs
y una gota de agua de 144° por lo que determinaron la superficie de estudio de caracter
hidrofobico.[96] De igual manera ha sido reportado que las superficies

superhidrofobicas poseen un angulo de contacto respecto al agua mayor a 150°.[95]
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Tabla 13. Valores de angulo de contacto para peliculas de MWCNT/Nylon-6 y
MWCNT.

Potencia  Tiempo Angulo  Naturaleza

()
30 28 Hidrofilico
200W 60 19 Hidrofilico
90 24 Hidrofilico
30 35 Hidrofilico
400 W 60 i Hidrofilico
90 46 Hidrofilico
30 35 Hidrofilico
600 W 60 i Hidrofilico
90 - Hidrofilico

MWCNT 152 Hidrofébico

En la Figura 7.20a se muestra la forma esférica que adopta la gota de agua sobre la
superficie de los MWCNTSs puros y el angulo formado entre éstos que es mayor a 140°
aproximadamente. Como se puede observar el contacto entre ambas superficies es
minimo, lo que se puede atribuir a la fuerza que ejercen las moléculas de agua hacia
adentro de la gota, estas interacciones son generadas por los fuertes enlaces puentes de
hidrogeno presentes en el agua, dando lugar a una simetria esférica. Ademas, la
superficie de los MWCNTs es de naturaleza no polar, por lo que no existe una
interaccion debido al caracter polar del agua. Un comportamiento diferente se muestra
en la Figura 7.20b, donde la gota de agua moja un area mayor de la pelicula de
MWCNT/Nylon-6 donde estd depositada, formandose un angulo de 35°
aproximadamente entre ambas superficies. Esto puede indicar mayor interaccion entre
el liquido y los MWCNTs modificados debido a que los grupos presentes en la
superficie ocasionan fuerzas de atraccion sobre la gota de agua, o que no permite la

conservacion de la forma esférica dando lugar a una simetria mas plana.
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Figura 7.20 Comportamiento del &ngulo de contacto formado entre gota de agua y
diferentes superficies a) MWCNT puros, b) MWCNT-Nylon-6.

Con esta disminucion en el angulo de contacto en los MWCNT/Nylon-6 se puede
establecer que existe la presencia de grupos funcionales sobre la superficie de los
nanotubos que pueden interaccionar con el agua, como por ejemplo el grupo carbonilo,

lo que origina un cambio de un carécter hidrofébico a hidrofilico.

7.5.6.2 Prueba de dispersion

Una manera cualitativa para determinar si los MWCNTs fueron modificados
superficialmente con Nylon-6 involucra el andlisis de solubilidad en un disolvente afin a
ésta poliamida como es el acido férmico.[43] Es conocido que los MWCNTSs presentan
baja dispersion en la mayoria de los solventes organicos debido a que no poseen grupos
funcionales que interaccionen con otras moléculas. La Figura 6.21 muestra dos viales
que contienen volimenes equivalentes de acido férmico, asi como igual cantidad de
masa de MWCNTs y MWCNTSs/Nylon-6. Se puede observar que los MWCNTS puros
son completamente insolubles en el &cido y tienden a sedimentar minutos después de
incorporarlos en el disolvente, mientras que los MWCNTs modificados con cadenas de
Nylon-6 se mantienen dispersos formando una solucidn negra, que permanece estable
durante varios dias.
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Figura 7.21 Dispersion en acido formico de a) MWCNT, b) MWCNT/Nylon-6.

El que los MWCNTS puros precipiten en acido formico puede atribuirse por un lado, a
la falta de grupos funcionales que interactien con el &cido y por otro lado, a la
diferencia de densidades que existe entre ambos componentes. Los MWCNTS presentan
una densidad de 1.33 g/cm® mientras que el acido 1.08 g /cm®. Ademas las interacciones
fisicas que existen entre los nanotubos pueden ocasionar que se aglomeren,
disminuyendo su volumen y por lo tanto aumentando su densidad. Por otro lado, los
MWCNT/Nylon-6 se mantienen dispersos debido a que poseen grupos funcionales que

pueden interactuar con el acido formico, como por ejemplo el grupo C=0.

7.6 Modelo de depositacion de cadenas de Nylon-6 sobre la superficie de los
MWCNTs.

De acuerdo a los resultados presentados se propone el siguiente mecanismo
fenomenoldgico de formacion y naturaleza de los MWCNTSs modificados con Nylon-6

aplicando radiacion microondas.

Durante el transcurso de la reaccion de polimerizacion se pueden destacar varias etapas,
donde en cada una de ellas ocurren fendmenos que dan lugar a la formacion del
MWCNT/Nylon-6 y del NCP. En la Figura 7.23, se presenta un gréafico en el cual se
hace referencia a las diferentes etapas propuestas. A continuacion se describe cada una

84



Discusion de resultados

de ellas, tomando como referencia todos los resultados obtenidos mediante la

caracterizacion quimica, fisica y térmica de los NCPs y los MWCNT/Nylon-6.

Punto inicial.

Bajo las condiciones iniciales, temperatura ambiente y sin aplicacion de radiacion, tanto
la e-caprolactama, &cido 6-aminocaproico y los MWCNTs (previamente
desaglomerados) se encuentran en estado sélido, mezclados fisicamente dentro del vial
de reaccion. Al incidir radiacién microonda los dipolos presentes en las moléculas de
los reactivos tratan de acoplarse con el campo eléctrico y comienzan a rotar, lo que
tiene como consecuencia el calentamiento del sistema. Por otro lado, los MWCNTSs
también presentan este fendmeno de aumento en la temperatura pero de una forma mas
acelerada, aunque no esta claro el mecanismo principal por el cual los tubos presentan
supercalentamiento. Algunos autores[72] lo atribuyen a la presencia de particulas de Fe
que proceden del catalizador al momento de la sintesis y que interaccionan con la
radiacion, mientras que otros [97]han propuesto que los MWCNTSs presentan

vibraciones lo que genera un incremento en la temperatura.

Etapa Il

Durante esta etapa el digestor de microondas opera al 100 por ciento de su capacidad.
Es posible, que entre los materiales presentes en el medio de reaccién, los MWCNTSs
sean los que mas interaccionan con la radiacion, prueba de esto es el incremento en la
rampa de temperatura a comparacion de la sintesis del homopolimero de Nylon-6. La
Figura 7.22 presenta el comportamiento en la velocidad de calentamiento al incorporar
MWCNTSs en el medio de reaccién. Benitez y col. (2007) reportaron un aumento en la
velocidad de calentamiento al afiadir nanofibras de carbono en una matriz de
polietileno. Por otro lado, Paton y col. (2008) demostraron que los MWCNTSs absorben
mas radiacion que las nanofibras por lo que pueden actuar como absorbedores de

microondas efectivos para uso en aplicaciones de procesado de materiales.[85]

Durante esta etapa la e-caprolactama funde (70°C) por lo que el cambio de fase al

estado liquido mejora la absorcion de microonda, ademas que puede ayudar a
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homogenizar el medio, posteriormente funde el acido 6-aminocaproico (204°C). Es
posible que durante esta etapa la radiacion aplicada interacciones fuertemente con el

tubo, propiciando defectos en su estructura que puedan funcionar como sitios reactivos.
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Figura 7.22 Efecto de los MWCNTSs en la velocidad de calentamiento durante la

reaccion de polimerizacién para la formacion de Nylon-6.

Etapa Il

El sistema alcanza la temperatura de trabajo (230°C) y el porcentaje de radiacion
disminuye gradualmente con el fin de mantener la temperatura. Es posible que aln antes
de alcanzar esta condicion los monémeros hayan reaccionado formando cadenas

pequefias de Nylon-6.

En esta etapa, la presencia de MWCNTs dentro del sistema puede presentar una
temperatura local muy superior al promedio del medio ya que absorben una gran
cantidad de energia. Esto los hace mas susceptibles de reaccionar en las zonas con

mayor cantidad de defectos, por lo que se pueden considerar como puntos iniciales de
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reaccion. Este fendmeno puede ocasionar que los MWCNTSs interaccionen con las
cadenas en formacion o incluso con moléculas de mondmero o iniciador que se

encuentren mas cercanas. Es asi que se inicia la formacion de dimeros, trimeros, etc.
Etapa IV

En esta etapa, el polimero que se forma en la masa incrementa el peso molecular. Los
valores de Mn y Mw son mayores a los obtenidos en la sintesis del Nylon-6 sin
MWCNTSs. Por otro lado, el Ip disminuye y se mantiene relativamente constante para
todas las condiciones de reaccion. Como se observé con anterioridad, la presencia de los
MWCNTSs altera la velocidad de calentamiento, dando como resultado mejoras en el
peso molecular. Una explicacion a este comportamiento, es que el calentamiento
generado en el medio puede facilitar la difusién de las moléculas en el medio,

beneficiando a la reaccidn de polimerizacion.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede proponer que la modificacion
superficial de los MWCNTSs ocurre a todas las potencias de trabajo. La Tabla 14
resume en forma general las caracteristicas de los MWCNT/Nylon-6.
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Tabla 14. Resumen de las caracteristicas del recubrimiento depositado sobre los

MWCNTSs

Naturaleza

Quimica

FTIR: Presencia de grupos funcionales caracteristicos de Nylon-6.

Raman. El incremento en los defectos, es un indicativo de la
modificacion en la superficie de los MWCNTS, posiblemente la

radiacion microondas fomente la formacion de defectos.

Angulo de Contacto: Superficie hidrofilica. Existe interaccion entre
la superficie modificada de los MWCNTs y el agua. Este
comportamiento es opuesto al que presentan los MWCNTS puros
(hidrofdbico).

Dispersion en Solventes: Se dispersan en &cido foérmico, se

mantienen estables por varios dias.

Morfologia:

TEM: Recubrimiento de 3-4 nm de espesor aproximadamente y de
distribucion homogénea a lo largo del MWCNT.

WAXS: No hay un indicativo de que exista la formacion de una
estructura cristalina. Es posible que el material cristalino depositado
(si es que se formd) esté presente en una cantidad minima para ser

detectada por el equipo.

Conductividad:

A pesar de estar modificados superficialmente. La conductividad
disminuye solo un orden de magnitud respecto a los MWCNTSs

puros.
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Figura 7.23 Representacion grafica para la formacion de MWCNT/Nylon-6.
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Conclusiones

En este trabajo fue posible obtener mediante el calentamiento asistido por microondas el
homopolimero de Nylon-6 y nanocompuestos de Nylon-6/MWCNT bajo todas las
condiciones seleccionadas, los cuales presentan caracteristicas morfoldgicas y propiedades

térmicas similares a los obtenidos por método de calentamiento convencionales.

Durante la sintesis de los NCPs, la presencia de los MWCNTSs incrementa la velocidad de
calentamiento del medio de reaccion debido a su fuerte interaccion con la radiacion
microondas. La incorporacion de los MWCNTS durante la polimerizacién se vio reflejado
en un aumento del Mn del Nylon-6 extraido (5500-7500 g/gmol) en 60%
aproximadamente respecto al Nylon-6 sintetizado en ausencia de MWCNTSs (3000-5000
g/mol), de igual manera se observé un incremento en Mw y finalmente la polidispersidad

del Nylon-6 extraido disminuyo a 2.5 aproximadamente.

La incorporacion de los MWCNTs dentro de la matriz de Nylon-6 influye en el
comportamiento en la cristalizacién-fusién ya que funcionan como agentes de nucleacién
desplazando la Tc en 7°C aproximadamente. Ademas, propician la formacion de cristales
de tamafio méas uniforme, lo cual se determind mediante DSC. Por otro lado, mejoran las
propiedades eléctricas de la matriz de Nylon-6 obteniéndose valores en el orden de 1X10°®

S/cm, propios de un material semiconductor.

El comportamiento durante la cristalizacion-fusion de los NCPs se puede atribuir
preferentemente a la presencia de los MWCNTSs que a un cambio en los pardmetros de

reaccion.

Fue posible modificar superficialmente los MWCNTSs con cadenas de Nylon-6 aplicando
radiacion microondas, la cantidad de recubrimiento determinada mediante TGA fue del e
8% en peso aproximadamente para todas las muestras obtenidas. Dicho recubrimiento es de
tamafio nanométrico y modifica las propiedades superficiales del nanotubo cambiando su
naturaleza hidrofébica a hidrofilica. La presencia de Nylon-6 sobre la superficie de los
MWCNTSs provoca un decremento en un orden de magnitud en la conductividad eléctrica

superficial respecto a los MWCNTSs puros (1.37 Siemens).
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Los resultados obtenidos al caracterizar los MWCNT/Nylon-6 sugieren que existe una
fuerte interaccion entre el recubrimiento y los MWCNTS, posiblemente de caracter
quimico, ya que las cadenas poliméricas se mantienen en la estructura de los MWCNTS aun
después de los lavados quimicos. Sin embargo, no existe una prueba contundente que
determine que en realidad exista una interaccion covalente entre los MWCNTSs y el Nylon-
6.
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Trabajo a futuro

» Realizar experimentos a tiempos cortos para determinar de una forma mas precisa el
cambio en el peso molecular conforme aumenta el tiempo de reaccion.

» Proponer un sistema para ser utilizado dentro del digestor de microondas para llevar
a cabo la extraccion del agua formada durante la reaccion.

* Llevar a cabo las reacciones de polimerizacion en un horno monomodal.

» Evaluar de forma mas precisa el efecto de la radiacién microondas a diferentes
condiciones sobre los MWCNTSs al dispersarlos en un solvente transparente a la
radiacion.
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Abreviaturas

CNT

AHmM

MWCNT
p-MWCNT
A-MWCNT
MWCNT/Nylon-6

Nylon-6/MWCNT

PC
PCL
PMMA
PP

SWNT
Tc

Tg

Tm

Xc

Nanotubo de carbono

Entalpia de fusion

Nanotubo de carbono de pared multiple
Nanotubo de carbono de pared multiple sin purificar
Nanotubo de carbono funcionalizado con grupos carboxilo

Nanotubos de carbono de pared multiple modificados con Nylon-6

Nanocompuesto de Nylon-6 y nanotubos de carbono de pared

maultiple
Policarbonato

Policaprolactona
Polimetil metacrilato
Polipropileno.

Vector de dispersion maximo
Nanotubos de carbono de pared sencilla
Temperatura de cristalizacion
Temperatura de transicién vitrea
Temperatura de fusion

Grado de cristalinidad
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Anexo |I. Técnicas de caracterizacion

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Es una de las técnicas espectroscopicas mas comunes utilizada para identificar todo tipo de
de compuestos organicos, asi como de muchos inorganicos. Simplemente, es la medicién
de la absorcion de las diferentes frecuencias de IR de una muestra que esta colocada en la
trayectoria de un haz de infarrojo. El objetivo principal de éste analisis es determinar los
grupos funcionales de un compuesto. Cada grupo funcional absorbe en una frecuencia

caracteristica este tipo de radiacion.[98]

Una molécula presenta un momento dipolar (Figura A.1) debido a la distribuciéon no
simétrica de las cargas, puesto que algunos atomos tienen mayor densidad electrénica que
otros. A temperaturas arriba del cero absoluto, todos los atomos en las moléculas estan en
continua vibracion uno respecto de otro. Cuando la distancia entre los centros fluctia, como
sucede en una vibracion, se establece un campo eléctrico oscilante que actta con el campo
eléctrico asociado a la radiacion. Si la frecuencia de radiacion iguala a la frecuencia natural
de la molécula, ocurre una transferencia de energia que provoca un cambio en la amplitud

de la vibracién molecular. Como consecuencia hay absorcion de radiacion.

Absorcion
@% [ 1111,
v ?‘
® ®
0 ® 0 0

Figura A.1 Esquema del momento dipolar quimico y de la absorcién de radiacion

infrarrojo.

Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

También es conocida como cromatografia de exclusion por tamafio. Mediante esta técnica

es posible determinar la distribucion y peso molecular de polimeros. La medicion se efectia
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introduciendo una solucion diluida de polimero en una fase mavil, la cual transporta las
moléculas a un conjunto de columnas empacadas con un medio poroso, aqui la separacion
de las moléculas se basa en el tamafio de las mismas en solucion. Un detector
continuamente monitorea el material que sale de las columnas en funcion del tiempo, a
medida que las moléculas de diferentes tamafio eluyen son detectadas y registradas de

acuerdo a su concentracion. [99]

La separacion se basa en que las moléculas de menor tamafio se difunden mas facilmente
dentro de los poros de la columna que las moléculas grandes. Por lo tanto, su tiempo de
retencion es mayor. De esta forma se obtendrd una distribucion de pesos moleculares,
donde las moléculas mayores eluyen primero y las pequefias al final. Esta distribucion se

esquematiza en la Figura A.2.

Mediante GPC es posible obtener pesos moleculares promedio como: Peso molecular
promedio en ndmero (Mn), Peso molecular promedio en peso (Mw); indice de

polidispersidad (Ip).

Mp
Mw Mn
Mz
Mz+1
Pesos moleculares Pesos moleculares
«— altos bajos _—

Figura A.2 Distribucion de pesos moleculares.
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Espectroscopia Raman

Es una técnica de espectroscopia que registra informacion sobre las vibraciones de enlaces
covalentes en la moléculas. Es sensible a los enlaces simétricos por lo que resulta excelente

para la caracterizacion de cadenas moleculares, redes cristalinas, etc.

El andlisis mediante ésta técnica se basa en hacer incidir un haz de luz monocromaética de
una frecuencia determinada (v,) sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se
desean determinar, por medio del estudio de la luz dispersada por dicha muestra. La mayor
parte de la luz dispersada (aproximadamente un 99%) posee la misma frecuencia que la
radiacion incidente, a éste fendmeno se le conoce como dispersién Rayleigh, sélo una
pequefia fraccion (menor al 1%) presenta una variacion en la frecuencia. La diferencia entre
estas nuevas frecuencias (llamadas bandas Raman) y la frecuencia original es caracteristica
de la molécula irradiada y numéricamente igual a algunas frecuencias de vibracion y de

rotacion de la molécula.[100]

Un diagrama energético que representa este fendmeno, se describe en la Figura A.3
Cuando un fotdn incidente de energia hv,, (donde h es la constante de Planck) interacciona
con una molécula, esta pasa de forma transitoria a un nivel de energia vibracional o
rotacional superior no permitido, el cual abandona rapidamente para pasar a uno de los
niveles permitidos emitiendo un fotdén, si la frecuencia de este foton es idéntica a la
incidente se observa la dispersién Rayleigh. Por otro lado, si la molécula queda en un
estado energético de frecuencia diferente se presentard la dispersion Raman.

En la dispersion Raman, parte de la energia del foton incidente puede excitar la molécula a
un nivel vibracional o rotacional de mayor energia y la radiacion dispersada por la molécula
(llamada linea Stokes) serd de una frecuencia correspondiente a una energia menor. Por
otro lado, si las moléculas se encuentran en un estado ya excitado, la molécula puede
aportar esta energia extra al foton dispersado de forma que la radiacién emitida (llamada
linea anti-Stokes) tendra una energia superior a la radiacién incidente en una cantidad
correspondiente a la transicion energética vibracional o rotacional de la molécula (puesto
que la dispersion Raman implica una variacion de energia, el choque entre la molécula y el

foton incidente es inelastico).
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Estado

}' electrénico

yy 7 excitado

Anti-Stokes ~ Stokes
Energia ) M) M)
v !L -4
A A A

| Estado

) A electrénico
T v v v fundamental
Infrarrojo Rayleigh Raman Fluorescencia

Figura A.3 Estados energéticos para diferentes interacciones luz-materia.

Angulo de contacto

El angulo de contacto hace referencia al angulo que forma la superficie de un liquido
cuando entra en contacto con un sélido. El valor de éste &ngulo estd principalmente en
funcion de la relacidn que existe entre las fuerzas adhesivas entre el liquido y el sélido y las
fuerzas cohesivas del liquido. Cuando las fuerzas adhesivas con la superficie del s6lido son
muy grandes en relacion a las fuerzas cohesivas, el angulo de contacto es menor de 90°,
teniendo como resultado que el liqguido moja la superficie. En la Figura A.4 se representa
en comportamiento del angulo de contacto dependiendo de la naturaleza de la superficie

estudiada.

Superficie Superficie
Hidrofilica Hidrofobica

Figura A.4 Representacion del comportamiento del angulo de contacto en diferentes

superficies.
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Dispersion de Rayos-X de angulo amplio (WAXS)

Mediante ésta técnica es posible determinar la posicion de los atomos presentes en un
arreglo cristalino. Las distancias atdbmicas e interatomicas se dispersan en angulos mayores.
El modelo que se obtiene mediante la dispersion de Rayos-X en angulo amplio, ofrece
informacion acerca del estado de fase, la simetria de los cristales y la estructura molecular.

Los Rayos-X se producen por un bombardeo de un &nodo metélico con un haz de
electrones de alto voltaje (20-50 KV). La conversion de electrones a Rayos-X se efectia en
la superficie del anodo y es un proceso de baja eficiencia, puesto que la mayor parte de
energia se convierte en calor. Este proceso se lleva a cabo en un tubo de vacio y la
radiacion se dirige al exterior a través de una ventana de berilio en forma de un rayo bien

delimitado.

Los Rayos-X dispersados son detectados por su accién sobre una pelicula o placa
fotografica, o por medio de un contador de radiacion y un amplificador electrénico que

alimente a un registrador.

Dispersion de Rayos-X de dngulo bajo (SAXS)

Es un método usado frecuentemente para investigar la micro estructura lamelar de
polimeros semicristalinos, esto es, para caracterizar la periodicidad estructural en un orden
de 1-50 nm por medio del andlisis del patron de dispersién a angulos bajos desde un haz
directo de Rayos-X. Mediante SAXS es posible determinar diferentes parametros de

muestras como forma, tamafio, estructura interna, cristalinidad y porosidad.

La técnica se fundamenta en la ley de la reciprocidad, la cual provee una relacién inversa
entre el tamafio de particula y el angulo de dispersion. Debido a la reciprocidad, las
heterogeneidades de dimensiones coloidales producen la dispersion de Rayos-X y presentan
efectos de interferencia a angulos bajos (menor de 1.5°). La intensidad de dispersion
aumentara con el grado de contraste entre las densidades electronicas de las regiones que
producen heterogeneidad. En los polimeros semicristalinos, las heterogeneidades son

provocadas por estructuras lamelares, debido a que contienen regiones cristalinas y amorfas
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de manera alternada las cuales poseen densidades electrénicas diferentes, y por lo tanto,

hacen posible la dispersion.

Para sistemas que cristalizan desde el fundido, es comun observar un maximo en la
intensidad de dispersion a bajos angulos (como se muestra en la Figura A.5) asociada con
el periodo largo (L), el cual hace referencia al espacio que se encuentra entre las lamelas.
La periodicidad L esta relacionada con el vector g en el maximo de dispersion de acuerdo a
: L= 21/qmax[101]

I(q)

Maximo de
dispersion

/

Figura A.5 Esquema de una curva tipica de SAXS de un polimero semicristalino.

Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Es una técnica de analisis térmico que se basa en las diferencias de calor aportado a una
muestra y a una referencia en funcion de la temperatura cuando las dos estan sometidas a
un programa de temperatura controlado.[102] Esto se logra colocando sensores de
temperatura conectados mediante un circuito puente. Cualquier cambio en la temperatura,
ya sea en la muestra o en la referencia, es compensado suministrando (proceso
endotérmico) o extrayendo un flujo de calor (proceso exotérmico) con el objetivo de

mantener ambas muestras a la misma temperatura.

Por medio del DSC es posible observar procesos de fusion y cristalizacion en polimeros, asi
como determinar otras transiciones térmicas. En la Figura A.6 se muestran las diferentes

transiciones que se presentan dependiendo de la naturaleza del polimero.
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e Transiciones de ler. Orden: Se identifican por medio de curvas 0 picos

(exotérmicos o endotérmicos) dan informacion de las temperaturas y calores de

reaccion o transicion.
e Transiciones de 2° Orden: Se observan mediante un cambio de pendiente o linea

base, debido a los cambios en el calor especifico o capacidad calorifica (Tg, Cp).

Oxidacion

Cristalizacion

Exotérmico

Flujo de
Calor

8 No
= Oxidacion
- Fusion
IS
= Descomposicion
|

v

Temperatura

Figura A.6 Termograma caracteristico de DSC.

Anélisis termogravimétrico (TGA)

En el analisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una muestra,
colocada en una atmdsfera controlada, en funcién de la temperatura o del tiempo, al ir
incrementando la temperatura de la muestra. La representacion de la pérdida de masa en
funcién del tiempo se denomina termograma. Las medidas pueden ser llevadas a cabo de
forma isotérmica y dindmica. En el caso isotérmico, la muestra es sometida a temperatura
constante y existe una variacion de tiempo y de la atmosfera de prueba. Para el anélisis

dindmico la temperatura se incrementa con la variacion de la velocidad de calentamiento y

se puede cambiar el tipo de atmosfera.
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Algunas aplicaciones de este tipo de analisis es la identificacion de polimeros,
determinacion de contenido de humedad, estabilidad térmica de polimeros, cuantificacion
de componentes en materiales formulados y la temperatura a la cual ocurre la méxima

pérdida en peso.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Es una técnica muy versatil que permite el analisis de la microestructura, morfologia y
composicion quimica de los materiales. EI SEM utiliza un haz focalizado de electrones los
cuales colisionan a largo de la superficie de la muestra para producir de sefiales que
eventualmente son convertidas en una imagen en la pantalla. Debido a que los electrones
poseen una longitud de onda menor que la luz es posible conseguir una resolucion mayor

gue un microscopio Optico.

El espesor del recubrimiento depositado en las superficie de los MWCNTSs fue analizado
con ayuda de un microscopio de la marca JEOL®, modeloJSM-74101F (Field Emission
Scanning Electron Microscope, FE-SEM).

Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Al igual que en SEM, utiliza electrones como fuente de luz que se encuentra en la parte
superior del microscopio, los cuales viajan a través de una columna a alto vacio.
Dependiendo de la densidad del material, algunos de los electrones son dispersados y se
desprenden del haz, mientras que los electrones que no fueron dispersados atraviesan la
muestra impactandose contra una pantalla fluorescente dando origen a una imagen del

espécimen.
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