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Resumen

La polimerizacion libre de disolventes y en fase gaseosa de la épsilon-
caprolactama que reacciond con la 1,8-octanodiamina funcionalizada con nanotubos de
carbono de pared multiple (MWNTs-DA), se desarrollé como una técnica de quimica
verde para preparar MWNTSs-Nylon 6. El principal objetivo del presente estudio fue
obtener MWNTSs-Nylon 6. Otros objetivos fueron optimizar la temperatura, el tiempo y
la estequiometria, esto con el fin de obtener una eficiente polimerizacién de la
caprolactama. Los productos de la reaccion se caracterizaron por espectroscopia
infrarroja, Raman, analisis termogravimétricos y microscopia electronica de transmision
y de barrido. El efecto de la temperatura fue estudiado en un intervalo de 170 a 210
grados centigrados. Con base en los resultados obtenidos a partir de las mediciones de
infrarrojo y analisis termogravimétricos, se observo que a 190 grados centigrados una
eficiente formacion de nylon 6 con una relativa baja cantidad de épsilon-caprolactama
como impureza. La reaccion se realiz6 a diferentes tiempos: 1, 2, 4, 6 y 8 horas, y con
base en los espectros de IR se determino que el tiempo éptimo fue de 6 horas. El efecto
de la estequiometria fue estudiado variando el peso de la épsilon-caprolactama y
manteniendo constante la cantidad empleada de MWNTs-DA, con relaciones en peso de
1:0.1 a 1:1. A partir de los resultados obtenidos, se concluy6 que el uso de relaciones en
peso de 1:0.3 a 1:0.7 fueron las mejores para preparar MWNTSs-Nylon 6, mientras que a
relaciones méas altas se obtuvo un incremento del contenido de monOomero como

impureza.



Abstract

The solvent-free gas-phase polymerization of epsilon-caprolactam with 1,8-
diaminooctane-functionalized multi-walled carbon nanotubes (MWNTs-DA) is
proposed as a green chemistry approach to the preparation of MWNTs-Nylon 6 hybrid
materials. The main goal of our study was to find a minimum temperature resulting in
an efficient epsilon-caprolactam polymerization, along with the optimization of the
weight ratio of MWNTs-DA to epsilon-caprolactam, and reaction time. We used
infrared and Raman spectroscopy, thermogravimetric analysis, transmission and
scanning electron microscopy to characterize the obtained products. The effect of
temperature was studied in the range of 170-210 centigrade degree. Based on the
infrared and thermogravimetric analysis measurements, we selected the reaction
temperature of 190 centigrade degree as the one being reasonably low, and at the same
time providing an efficient formation of nylon 6 along with a relatively low content of
unreacted epsilon-caprolactam impurity. The reaction time tested was 1, 2, 4, 6 and 8
hours, and 6 hours was found to be optimal according to spectral studies. The effect of
stoichiometry was studied by varying the weight ratio of MWNTs-DA to epsilon-
caprolactam from 1:0.1 to 1:1. As a result, we suggest that the use of reagent ratios of
1:0.3 to 1:0.7 might be appropriate for preparing MWNTs-nylon 6 composites, whereas
higher weight ratios are expected to increase the content of undesirable monomer

impurities.
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Nomenclatura

A Ampere (unidad de corriente eléctrica).

CvD Método de deposicion quimica de vapor.

DA 1,8-octanodiamina.

Dext Diametro exterior.

Dint Diametro interior.

DMF Dimetilformamida.

FTIR Espectroscopia infrarroja de transformadas de Fourier.
GPa GigaPascal (unidad de presion).

gr Gramos (unidad de peso).

HOPG Grafito de alto orden estructural.

hr Hora (unidad de tiempo).

HRTEM Microscopia electronica de transmision de alta resolucion.
IR Espectroscopia infrarroja.

J Joule (unidad de energia).

K Kelvin (unidad de temperatura).

kv Kilovoltio (unidad del potencial eléctrico y de fuerza electromotriz).
min Minuto (unidad de tiempo).

mK MiliKelvin (unidad de temperatura).

ml Mililitro (unidad de volumen).

MPa MegaPascal (unidad de presion).

MWNT Nanotubo de carbono de pared multiple.

nm Nandmetro (unidad de longitud).

NTC Nanotubo de carbono.

ODCB Orto-diclorobenceno.

PEG Poli(etilenglicol).

PmMPV Poli {(m-fenilenvinilen)-co-[(2,5-dioxioctil-p-fenilen) vinilen]}.
PPEI-EI Poli (propioniloetilenimina-co-etilenimina).

RBM Modo de respiracién radial.

RMN Resonancia magnética nuclear.

SEM Microscopia electronica de barrido.

SWNT Nanotubo de carbono pared individual.



TEM
TGA
THF
Torr
TPa
uv

Microscopia electrdnica de transmision.
Analisis termogravimétrico.

Tetrahidrofurano.

Torricelli (unidad de presion, 1 atm = 760 Torr).
TeraPascal (unidad de presion).
Espectroscopia de ultravioleta.

Watt (unidad derivada de la potencia eléctrica).

Peso.

Letra griega

um

Micrémetro

Xi



Capitulo 1
Introduccion

1.1 Nanotubos de carbono (NTCs): morfologia, sintesis, tipos de

defectos y propiedades

Los nanotubos de carbono (NTCs) son estructuras cilindricas formadas por
moléculas hexagonales que se encuentran a lo largo del tubo. Esta distribucion se
consigue enrollando una placa de grafeno sobre si misma. Existen diferentes maneras de
envolver una placa de grafeno teniendo como resultados diferentes estructuras. EI vector

quiral especifica la manera de enrollar y se define como: C, =na, + ma,, en donde n

y m son numeros enteros que marcan la posicién de un atomo de carbono en la red
hexagonal de grafenoy a,, a, son vectores de celda unitarios en la misma estructura de

grafeno (Figura 1-1) (Dresselhaus’ et al., 2001).

(n,0)

Cy, = na, + ma,

(n,n)

Figura 1-1. Placa de grafeno bidimensional y el vector quiral C, . Los valores n y m

indican la forma de como enrollar la placa para formar un nanotubo, T denota el eje del

tuboy a;,a, son vectores unitarios en la red hexagonal del grafeno.



Por lo tanto, se puede construir un NTC al especificar los valores de n y m
correspondientes al vector quiral. Si en una placa de grafeno monoatémica se selecciona
un punto que indique el origen y enseguida se identifica otro punto (por medio de los
valores de n y m) que se encuentre a una cierta distancia del primero, entonces, al
enrollar la superficie de grafeno y al hacer coincidir a los dos &tomos, estos formaran un
cilindro y la longitud del vector de unién entre los dos puntos sera la circunferencia del
nanotubo. Dicho vector tiene como origen el primer atomo de carbono y apunta hacia el
segundo (Hamada? et al., 1992; Daenen® et al., 2003).

Se pueden generar tres tipos diferentes de NTCs segun el valor de los nimeros enteros n
y m, los cuales determinan la quiralidad del tubo. Se clasifican como quirales y no
quirales (zigzag y silla). Se dice que son quirales cuando n # m, en donde los nanotubos
no tienen plano de reflexion (Figura 1-2). Son no quirales cuando n 6 m = 0 (estructuras
de zigzag); o también si n = m (estructuras de silla), teniendo esta clase de nanotubos

plano de reflexién (Dresselhaus® et al., 2001).

silla zigzag

Figura 1-2. Nanotubos de carbono con diferentes quiralidades (n,m): (a) conformacion

de silla, (b) arreglo en zigzag, y (c) estructura quiral.



Los NTCs pueden ser cerrados (con tapas) o abiertos, dependiendo del tipo de
tratamiento de purificacion que se les aplique. Cuando son cerrados, las tapas estan
compuestas por estructuras parcialmente formadas de fullerenos, como el Ceo, las cuales
son diferentes en reactividad con respecto a las paredes del nanotubo (Daenen® et al.,
2003). Un NTC puede tener una placa de grafeno cilindrica (SWNT) o mdaltiples capas
concentricas (MWNT) con una separacion entre ellas igual a la distancia interplanar del
grafito (0.34-0.36 nm) (Mamalis® et al., 2002). Con respecto a la quiralidad, los
MWNTSs presentan estructuras mas complejas que los SWNTs. Por ejemplo, pueden
tener una secuencia de capas idénticas (con una serie de estructuras de silla (a) o zigzag
(b) o quiral (c)); o una mezcla de distintas capas ordenadas (a, b, c, a, b, ¢) o capas

aleatorias (a, ¢, ¢, b, a, b).

1.1.2 Sintesis de los NTCs

Los principales métodos de sintesis para la produccion de NTCs son por:
descarga eléctrica de arco voltaico, vaporizacion laser y deposicion quimica de vapor
(Daenen® et al., 2003). Los dos primeros se basan en la vaporizacion del carbono en una
atmosfera inerte y el tercero es un método quimico (Journet y Bernier®, 1998). Cada
técnica tiene sus propias caracteristicas y matices que determinan parametros
importantes como son, eficiencia de la reaccion, diametro, longitud y estructura de los

nanotubos. Estas tres técnicas se describiran a continuacion.

Método de descarga eléctrica de arco voltaico

Se realiza en una camara llena de un gas inerte (He 0 Ar) que se encuentra a una presion
de 100-600 Torr. El reactor contiene dos electrodos de grafito separados a una distancia
de 1 mm o menos, los cuales funcionan como catodo y anodo. A través de ellos se hace
circular una corriente eléctrica® intensa de 70-100 A provocando una mayor temperatura
en la superficie del &nodo (4000 K) con respecto a la del catodo (3500 K), esto ocasiona
que parte del anodo se consuma por sublimacion en forma de plasma y se deposite en la
superficie del catodo, en donde el deposito de carbono contiene en mayor parte
nanotubos. Los MWNTSs pueden formarse sin el uso de catalizadores, pero en el caso de

la sintesis de SWNTSs es necesario dopar el anodo con un metal de transicion (Fe, Co o

! Generalmente se usa corriente directa debido a que proporciona mayores rendimientos
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Ni) o una mezcla de ellos. La calidad y cantidad de nanotubos depende de varios
factores tales como, concentracion del metal, presion del gas, tipo de gas, de corriente
eléctrica (directa o alterna) y geometria del sistema (Journet y Bernier’, 1998; Saito®,
2000; Daenen® et al., 2003).

Método de vaporizacion laser

En este método se emplean pulsos intensos laser que inciden en una barra de grafito, la
cual se encuentra en un horno tubular a una temperatura controlada de 1200 °C. Durante
el desarrollo de la sintesis se hace pasar un gas inerte el cual tiene una doble funcién;
una de ellas es transportar el material gaseoso a la zona en donde se encuentra el
condensador, que enfria el gas y este producto se recolecta en forma de hollin; la otra
funcion es mantener una presion de 500 Torr en la cdmara de reaccion. El producto
condensado contiene SWNTSs si se emplean catalizadores como el Fe, Co, Ni o Y, y
MWNTSs si se usa grafito puro. Sin embargo, se prefieren sintetizar SWNTSs porque se
obtienen muestras uniformes y proporciona altos rendimientos. Los SWNTSs
sintetizados no se forman individualmente si no que aparecen como racimos (Journet y
Bernier®, 1998; Dresselhaus’ et al., 2001; Daenen® et al., 2003).

Método de deposicidn guimica de vapor (CVD)

Consiste en preparar un substrato catalitico e introducir un flujo gaseoso de un
hidrocarburo (metano, acetileno o etileno) o una fuente de carbono gaseosa (CO) a una
camara de reaccion que se encuentra a una temperatura entre 700-900 °C a presion
atmosferica. El gas al calentarse se descompone en especies de carbonos reactivas, las
cuales se difunden hacia el substrato en donde crecen los NTCs. El substrato se elabora
comunmente de silicio y el catalizador es un compuesto de nanoparticulas metalicas
(Fe*?, Co™ o Ni*). Se pueden formar SWNTs o MWNTs dependiendo de los
parametros de reaccion, como son: el tipo de hidrocarburo, el catalizador y la
temperatura. El tamafio de los NTCs depende del tamafio de las particulas del
catalizador y de la clase de técnica de deposicion usada; por ejemplo, CVD de soporte
de aerogel, de crecimiento en fase vapor, utilizando un alcohol como catalizador o un
laser como fuente de energia (Dresselhaus® et al., 2001; Mamalis* et al., 2003; Daenen’
etal., 2003).



En la siguiente Tabla 1.1 se presenta un resumen de las principales caracteristicas de los

métodos de sintesis anteriormente descritos (Daenen® et al., 2003).

Tabla 1-1. Caracteristicas de los NTCs usando los tres principales métodos de sintesis.

Descarga eléctrica de Deposicion quimica Vaporizacion laser

arco voltaico de vapor

Eficiencia 30 a 90 %W. 20 a 100 %W. Por arriba de 70 %W.

SWNTs Tubos cortos con Tubos largos Tubos largos con
didmetros de 0.6 a con diametros didmetros de 1 a
1.4 nm. de 0.6 a4 nm. 2 nm.

MWNTSs Tubos cortos con Tubos largos Es posible sintetizar
didmetros interiores de con diametros MWNT pero resultan
1-3 nm y diametros de 10-240 nm. muy CcOstoso0s.

exteriores de ~10 nm.

Ventajas No es muy caro; Control de los Control de diametros;
producto con pocos didmetros; se producto con pocos
defectos estructurales. aplica a escala defectos estructurales.

industrial.

Desventajas Los NTCs tienden a ser Usualmente Técnica muy costosa

tubos cortos y con tienen defectos porgue se requiere un

tamanos aleatorios. estructurales. laser potente.

1.1.3 Tipos de defectos en los NTCs

Los NTCs sintetizados contienen impurezas tales como, carbono amorfo,
particulas de grafito, fullerenos pequefios y particulas del catalizador incrustadas en los
nanotubos. Este tipo de subproductos se pueden eliminar utilizando tratamientos
oxidativos con &cidos (HNOs o H2SOs o una mezcla de ellos), microfiltracién o
cromatografia (Hirsch’, 2002; Daenen® et al., 2003). Si se usa una técnica oxidativa para
remover las impurezas se formaran defectos en las paredes o en las entradas, ademas de
que pueden cortar al NTC dejando una estructura abierta (sin tapas) (Bahr y Tour®,
2002; Basiuk y Basiuk®, 2003). De entre los defectos oxidativos que se forman el mas

importante es el grupo funcional carboxilo (-COOH). Dicho grupo tiene la ventaja de



servir como ancla para formar uniones covalentes con otros compuestos. Existen otras
clases de defectos, por ejemplo, cuando se remplaza un hexagono por un heptagono o
un pentagono en la superficie de las paredes, esto ocasiona deformaciones hacia dentro
o hacia afuera de las estructuras (Hirsch’, 2002). Se ha determinado que los NTCs
pueden tener un cierto nimero limite de defectos antes de que sus propiedades

macroscopicas se pierdan, especialmente las eléctricas y las mecanicas (Hirsh’, 2002).

1.1.4 Propiedades de los NTCs

Las propiedades de los NTCs son muy singulares en comparacion con otros
materiales. Los enlaces entre carbono-carbono tienen hibridaciones sp? y su curvatura
les proporciona una reactividad mayor en comparacién con una placa de grafeno; por lo
anterior, mientras mayor sea la curvatura mayor sera la tendencia a reaccionar (Hirsch’,
2002). Esto es especialmente valido para los SWNTs con didmetros de 1 0 2 nm. Se
pueden llevar a cabo reacciones de adicién si se utilizan sustancias altamente reactivas,
por ejemplo, utilizando flGor elemental, sales de diazonio, etc. De esta manera es
posible funcionalizar las paredes de los nanotubos con enlaces covalentes (Hirsch’,
2002).

Los NTCs tienden a formar agregados moleculares debido a las fuertes interacciones de
superficie (fuerzas de van der Waals) que existen entre este tipo de estructuras,
ocasionando que sean muy dificiles de solubilizarlos y dispersarlos. Las cadenas de
carbono relativamente largas que se puedan unir a los nanotubos, como hidrocarburos u
otra clase de moléculas, les proporcionan una mejor solubilidad. Esto se debe a que este
tipo de uniones puede separar al nanotubo de los agregados que forma
espontaneamente. En general se pude decir que las funcionalizaciones covalentes les
otorgan a los NTCs una mejor solubilidad a las muestras. Por ejemplo, cuando los
NTCs se funcionalizan con la octadecilamina via defectos oxidativos, formando enlaces
covalentes (Basiuk y Basiuk®, 2003; Hirsch’, 2002; Sun'® et al., 2002).

Los nanotubos poseen propiedades mecanicas notables debido a la estructura que tienen.
Por ejemplo, el diametro puede ser mil veces menor que la longitud, lo que se llama

razén de aspecto extrema, por lo que se pueden considerar estructuras unidimensionales.



El enlace covalente entre dos &tomos de carbono es uno de los enlaces mas fuertes que
existe en la naturaleza. Estas dos propiedades que tienen los NTCs, el enlace carbono-
carbono y la estructura unidimensional, les proporcionan una alta resistencia mecanica.
Los SWNTs en forma de racimos tienen una resistencia a la traccién o tension entre 10-
52 GPa y un MWNT individual entre 11-63 GPa. Estas mediciones de tension, de los
SWNTs y de los MWNT, se hicieron usando un mismo método; utilizaron un
microscopio electronico en donde en el interior se colocaron los NTCs y se realizaron
las pruebas de tensién (Coleman® et al., 2006). Comparando los valores de tension de
los NTCs con respecto a las aleaciones de acero de alta resistencia, que tienen un punto
de ruptura de alrededor de 2 GPa, los NTCs tienen una resistencia por lo menos cinco

veces mayor que las aleaciones de acero (Mamalis* et al., 2003).

Los NTCs poseen una alta flexibilidad debido a las longitudes tan largas que pueden
alcanzar (hasta centimetros). EI comportamiento elastico de un material puede ser
descrito por un pardmetro caracteristico Illamado modulo de Young. El modulo de
Young para un SWNT puede llegar a 1 TPa y en forma de agregados moleculares puede
decaer a 100 GPa (Dresselhaus et al., 2001). No obstante, en la literatura se reportan
valores experimentales del modulo elastico para racimos de SWNTs entre 0.32-1.47
TPa y para MWNTSs individuales entre 270-950 GPa (Coleman®* et al., 2006). Estos
valores dependen fuertemente de la cristalinidad del material, de la concentracion de
defectos presentes en la estructura (como pares de pentdgonos-hexagonos) y del tipo de
sintesis empleada (Terrones*? et al., 2003). Un ejemplo de este Gltimo factor es que para
MWNTSs obtenidos por el método de descarga eléctrica de arco voltaico, el valor del
modulo de elasticidad fue aproximadamente 1 TPa, un modulo dos ordenes de magnitud
mas grande que el obtenido por MWNTSs producidos por el método de deposicion
quimica de vapor (Mamalis® et al., 2003).

En cuanto a la densidad, los NTCs en forma de racimos tienen valores entre 1.3-1.4

gr/cm?®. Una densidad muy baja para ser la de un solido, ya que el aluminio tiene una

densidad de 2.7 gr/cm® (Mamalis® et al., 2003).

Los NTCs tienen una gran estabilidad térmica, en atmosfera de aire son estables hasta

750 °C y en vacio la estabilidad pude llegar hasta los 2800 °C. Los cables metalicos de



los microcircuitos (microchips) se funden entre 600 y 1000 °C en atmdsfera de aire, lo
que significa que los NTCs son en promedio tan estables térmicamente como esta clase
de materiales, por lo que les confiere posibles aplicaciones en el area de la electronica.
Las conductividades térmicas de los materiales con base en el carbono tienen los valores
mas altos que cualquier otro material conocido a temperaturas moderadas. La
conductividad térmica para muestras de SWNTs en forma de agregados moleculares a
temperatura ambiente es de ~ 35 W/mK, y para SWNTSs tratados térmicamente fue de
200 W/mK; ademas el tratamiento térmico sirvié para eliminar la mayoria de los
defectos estructurales. Por consiguiente, los NTCs mientras menos defectos tengan
mejor serdn sus propiedades térmicas. Debido a que estas muestras tienen muchas
conexiones entre racimos de tubos, se espera que tubos individuales tengan una
conductividad térmica significativamente més alta que las muestras en bulto
(Dresselhaus’ et al., 2001). Por ejemplo, en un estudio teérico realizado a un tubo de
SWNT, se calculé una conductividad térmica de 6600 W/mK a temperatura ambiente,
un valor inusualmente alto; el diamante casi puro trasmite 3320 W/mK (Berber® et al.,
2000).

De acuerdo al tipo de geometria (diametro, quiralidad, defectos estructurales, etc.) y al
grado de cristalinidad (perfeccion en el enrejado hexagonal) los NTCs pueden ser
metalicos o semiconductores. Por ejemplo, en experimentos realizados para medir la
resistencia en varios MWNTSs que fueron aislados en forma de tubos individuales, se
obtuvieron valores entre ~ 1.2x10™* —5.1x10"°ohm-cm a 300 K seg(n variaba su
estructura morfolégica (Terrones'?, 2003). Los NTCs también exhiben propiedades
Unicas en la conductividad eléctrica, ya que poseen una capacidad en el transporte de

corriente eléctrica de 1 billon A/cm?, que comparados con los alambres de cobre estos

se funden alrededor de 1 millén A/cm?(Alcca, 2005).

Los estudios teéricos sobre las propiedades eléctricas de los nanotubos indican que
todas las estructuras con valores de n = m (silla) tienen caracter metalico, también
cuando los valores de n — m sean multiplos de tres en las configuraciones de zigzag o
quiral (Figura 1-3) (Terrones'?, 2003).



@ :metal e :semiconductor silla’

Figura 1-3. Forma en que se enumera una placa de grafeno para identificar cada punto
en el enrejado. Las lineas discontinuas indican las estructuras que se pueden generar al
enrollar la placa en esa direccion (silla'y zigzag). Ademas en el dibujo se observa que

todas las estructuras de silla son metalicas.

1.2 Quimica de los NTCs

El estudio quimico de los NTCs se ha centrado generalmente hacia el analisis de
los SWNTs debido a que tienen una estructura molecular mas sencilla (Basiuk y
Basiuk®, 2003). Con la funcionalizacién quimica de los NTCs se pueden tener muestras
mas solubles en disolventes organicos, ademas de que se pueden crear nuevas clases de
materiales hibridos. Los trabajos que se han desarrollado para las funcionalizaciones
covalentes describen principalmente dos tipos de reacciones: por defectos oxidativos
(metodo indirecto) y en paredes (método directo). Por otra parte, existen interacciones
no covalentes o supramoleculares que pueden desarrollarse afuera (exohedral) o adentro
(endohedral) de las estructuras. Las interacciones exohedrales pueden ser de dos tipos:
hidrofébicas e interacciones n. Las endohedrales implican el almacenamiento de
moléculas huésped en la estructura interna de los nanotubos. A continuacion se

mencionaran estos tipos de uniones.



1.2.1 Funcionalizacién por defectos oxidativos
En esta seccion se describiran las reacciones de los NTCs para funcionalizarlos
con amidas Yy esteres, via defectos oxidativos, pero antes se describird brevemente que

tipo de defectos oxidativos se encuentran en los NTCs.

Como se menciono6 en la seccion 1.1.3, los defectos se originan por métodos
oxidativos que sirven para purificar y/o cortar los NTCs. La oxidacion produce
compuestos con grupos funcionales con base en el oxigeno (ésteres, carboxilos, etc.) los
cuales se localizan en las aberturas terminales del nanotubo o, si las condiciones de
purificacion son severas, en las paredes. Mawhinney™ et al. realizaron un estudio para
determinar el porcentaje de defectos oxidativos que habia en varias muestras de SWNTSs
oxidados; en cada muestra que analizaron encontraron que alrededor del 5 % del total de
atomos de carbono de la muestra se encontraba en sitios de defectos oxidativos, es decir,
el &tomo de carbono estaba unido a una molécula de oxigeno. Teniendo en mente lo
anterior, de este ~ 5 % de defectos oxidativos que tienen los SWNTS oxidados, otro
estudio cuantificdé que porcentaje eran grupos carboxilos (-COOH) exclusivamente.
Mediante una titulacion &cido-base selectiva determinaron que en las muestras
analizadas de SWNTSs oxidados alrededor de 1 a 2 % son grupos -COOH (Hu'® et al.,
2001), el porcentaje restante son 4tomos de carbono del NTC (~ 95 %) y defectos
oxidativos que no reaccionaron en la titulacion selectiva (~ 3 %). Estos grupos
carboxilos son los grupos funcionales mas importantes de los defectos oxidativos ya que

abren la posibilidad a un vasto campo de reacciones (Bahr y Tour®, 2002).

La reaccion mas comudn usando los defectos oxidativos (-COOH) es la derivacion de

amidas. De esta manera se tiene la siguiente reaccién general (Basiuk®’, 2008):

NTC - COOH—2% 5 NTC - COCI—: s NTC-CONH-R (1)

en donde R puede ser un hidrogeno o un grupo alquilo.

Las amidas pueden ser sintetizadas directamente partiendo de los &cidos carboxilicos
(R-COOH), aunque la ruta de sintesis mas empleada para formar las amidas es via
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cloruro del &cido (R-COCI), debido a que proporciona condiciones de reaccion mas

moderadas y con frecuencia da mejores rendimientos.

La mayoria de los estudios reportan que los NTCs oxidados se activan con cloruro de
tionilo (SOCI2), ya que los grupos -COOH no son reactivos a temperatura ambiente,
para posteriormente reaccionar con una amina en un solvente aprotico y formar una
amida (Basiuk'’, 2008). Algunos ejemplos de lo anterior son las reacciones de SWNT-
COOH con amino alcanotioles, alquilaminas, derivados de la anilina, dendrimeros y
polimeros con grupos NH o NHz (Basiuk y Basiuk®, 2003).

Otra ruta de sintesis para obtener amidas involucra las carboimidas (Basiuk y Basiuk,
2003% Nepal y Geckeler'®, 2006). Esta ruta consiste en dos pasos que son analogos a la
reaccion (1). En la primera etapa reaccionan los nanotubos con las carboimidas para
obtener un intermediario, la o-acilisourea. Posteriormente en la segunda etapa el
intermediario es desplazado por la amina para obtener una amida. Se tienen varias
ventajas al usar carboimidas en comparacion con el cloruro de tionilo, algunas de ellas
son, la velocidad de aminolisis es més alta que la de hidrolisis y el intermediario de la
carboimida (o-acilisourea) es mas estable a la humedad que el cloruro de acilo,
permitiendo una alta selectividad en la reaccién y condiciones experimentales mas

flexibles.

Otro tipo de reaccion es la esterificacién (Basiuk'’, 2008; Basiuk y Basiuk®, 2003), de

acuerdo a la siguiente reaccion general:

NTC - COOH—% 3, NTC - COCI—*"_, NTC-COOR' (2)

donde R’ puede ser un sustituyente alifatico o aromatico. Esta reaccion es similar a la
sintesis con amidas, ya que el cloruro de tionilo activa al grupo carboxilo para que
reaccione con el alcohol y forme el éster. Un ejemplo de la reaccion (2) es la
funcionalizacion de SWNTs-COOH con n-octadecilalcohol a 117 °C utilizando piridina
como solvente. El producto (SWNTs-Ester) fue soluble en disolventes organicos

comunes tales como THF y cloroformo. En otro estudio se usaron cadenas poliméricas

11



que contenian grupos funcionales -OH para formar uniones éster con los grupos
carboxilo de los SWNTs y MWNTS.

Desde un punto de vista practico, una caracteristica importante de los ésteres es que
pueden desfuncionalizarse via hidrélisis catalizada con un &cido o una base. Esto
permite recuperar a los nanotubos, los cuales se precipitan en la disolucién. Por
ejemplo, para los MWNTs o SWNTSs funcionalizados con el poli(etilenglicol) (PEG), es
decir las muestras de MWNTs-PEG o SWNTs-PEG, se pueden desfuncionalizar via
hidrélisis catalizada por acido y realizada a reflujo con un acido fuerte como el acido
trifluoro acético, permitiendo recuperar a los NTCs los cuales precipitan en la
disolucion (Sun’ et al., 2002).

Una alternativa a las reacciones (1) y (2), descritas anteriormente, es la activacion
térmica de los grupos carboxilo sin emplear disolventes (Basiuk y Basiuk®, 2003;
Basiuk'’, 2008). La principal ventaja de este tipo de reacciones es que no hay
contaminacion por disolventes (quimica verde), se evita la agregacion de particulas
indeseables en la derivacion del material y, para algunas reacciones, proporciona
rendimientos tan buenos como los usados con el cloruro de tionilo. En este método se
activa el grupo -COOH unido a los nanotubos por incremento de temperatura para
formar derivados de &cidos, como amidas y ésteres, por medio de una reaccién directa
(de un solo paso). Para el caso de la amidacién, hay trabajos que reportan el uso de
MWNTSs oxidados que reaccionaron con amino polimeros a 160-180 °C en una
atmésfera de nitrégeno, para obtener MWNTs-Poliamidas (Basiuk y Basiuk®, 2003). En
otro estudio reaccionarén SWNTSs oxidados con diferentes alquilaminas (dipentilamina
0 1-octadecilamina); la reaccion la llevaron acabo a 150-180 °C por aproximadamente
1 hr, obteniendo un producto con un alto rendimiento (Basiuk y Basiuk®, 2003):

SWNT—COOH+ HN - RR ™ —22C_, sWyNT—CONRR +H,0

en donde R* y R™" son cadenas alifatica. Otro factor estudiado es el efecto que tiene la
quiralidad de los nanotubos para favorecer energéticamente la reaccion de amidacion.
En un estudio teérico en donde se consideraron estructuras de zigzag y silla de los

SWNTs y la molécula de metilamina en fase gaseosa, demostré que las estructuras de
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silla son mucho mas favorables energéticamente que las de zigzag. No obstante y en
forma general, la reaccion de amidacion no es favorable energéticamente (Basiuk y
Basiuk®, 2003; Basiuk'® et al., 2001). Se puede favorecer aumentando la temperatura,
por ejemplo, en la reaccion entre SWNTs-COOH y la nonilamina en fase gaseosa y
presion reducida, se favorecio la reaccion al aumentar la temperatura a 160-170 °C,

promoviendo esta funcionalizacion (Basiuk® et al., 2002).

1.2.2 Funcionalizacién en paredes

En la estructura de los NTCs se ubican dos zonas susceptibles de reaccionar, las
paredes y las tapas, siendo estas Gltimas la mas reactivas debido a que tienen una mayor
curvatura. No obstante, para la mayoria de los casos el producto final usualmente no
tiene tapas ya que la muestra se somete a purificaciones oxidativas. Ademas, todavia no
existe una metodologia que indique una ruta de sintesis directa ya sea en tapas o en
paredes (Nepal y Geckeler’®, 2006). Las reacciones eficientes en las paredes son
posibles con didmetros pequefios de nanotubos y moléculas altamente reactivas
(Hirsch’, 2002).

La halogenacion de NTCs se puede llevar a cabo utilizando flior elemental a una
temperatura de 150-325 °C, segun la siguiente reaccion:

SWNT +F, ————SWNT - [F],

A(150-325)° C

Los estudios en este campo demostraron que a temperaturas mayores de 400 °C las
estructuras de SWNTs pueden ser destruidas por la fluoracion, mientras que a
temperaturas menores de 325 °C la forma cilindrica se mantiene. La unién del fltor con
SWNTs se confirmo mediante infrarrojo al obtener vibraciones C-F entre 1220-1250
cm-t. Ademas las propiedades eléctricas se modificaron sustancialmente, los SWNTs
que se utilizaron antes de la reaccién tuvieron una conductividad térmica alta mientras
que el producto fluorado presentd condiciones aislantes a temperaturas mas bajas de 250
°C. Otro cambio importante fue la solubilidad, el producto final fue soluble usando

varios solventes comunes, como DMF y THF (Bahr y Tour®, 2002; Basiuk'’, 2008).
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Lo anterior hizo posible una mejor dispersion de los nanotubos, logrando de esta

manera llevarse a cabo las siguientes reacciones (Nepal y Geckeler'®, 2006):

SWNT —[F], + N,H, —2™ 5 SWNT A3)
SWNT —[F], + R—MgBr o R— Li—>SWNT —[R], (4)

En la reaccion (3), los SWNTs fluorados reaccionan con hidrazina a temperatura
ambiente, dando como producto nanotubos libres de fldor. En la reacciéon (4), los
SWNTs se alquilan al reaccionar con nucleofilos fuertes, como reactivos de Grignard o

compuestos de alquilitio, que sustituyen a los atomos de fltor.

Otra reaccion muy estudiada es la funcionalizacion de grupos arilos con SWNTs de
diametros pequefios (~ 0.7 nm) utilizando sales de diazonio, segun la siguiente reaccién
de reduccién (Bahr y Tour®, 2002):

R@N NBF, + e— — R@ + s SWNT@R

R=C1Br, F, NG, C(CH,),, CO,CH, (CH ), CH,

La sintesis se lleva a cabo en una celda electrolitica de tres electrodos en donde el
electrodo de trabajo es una pelicula delgada de SWNTs (“bucky paper”); posteriormente
este electrodo se sumerge en una disolucion de acetonitrilo conteniendo la sal de
diazonio y un electrolito; por ultimo, se aplica un cierto potencial para reducir a la sal y
generar un radical arilo que se une covalentemente a la superficie de carbono del
nanotubo. Con esta técnica se obtiene un alto rendimiento en la reaccién (Bahr® et al.,
2001).

Otro método de arilacion utilizando sales de diazonio consiste en inducir la reaccion
térmicamente. En esta técnica se prepara una suspension de SWNTs con 1,2-
diclorobenceno (ODCB), y una disolucién de un derivado de la anilina con acetonitrilo,
al mezclarse y al adicionar nitrito de isoamilo se genera in situ la especie reactiva

arildiazonio, segun la siguiente reaccién (Bahr y Tour?, 2001):
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El producto obtenido fue caracterizado por UV/vis y Raman, obteniéndose evidencias
de la derivacion de la muestra. Adicionalmente, el compuesto aromatico se pudo
remover de los nanotubos calentando el producto en una atmosfera de argdén. Este
método ademas de ser tan eficiente como el electroquimico permite la generacién in situ
del compuesto de diazonio, el cual es inestable y sensible a la luz (Bahr y Tour?, 2001).
Por otra parte, el resultado mas importante que se observé utilizando las sintesis via
sales de diazonio, es que pueden reaccionar selectivamente con los SWNTs metalicos,
abriendo la posibilidad a los métodos de separacion por quiralidad (Nepal y Geckeler™,
2006).

Los nanotubos pueden reaccionar con radicales para generar enlaces covalentes en las
paredes. Para tal fin, en la literatura se ha reportado la adicién por fotoinduccion del

yoduro de heptadecafluoroctilo que reacciona con los SWNTSs (Holzinger® et al., 2001):

F RFRFRF

. I M SWNT.

S+CF2_{CF2)6_CF3
E h
FFFFFFFF n

Segun los estudios que realizaron, no observaron diferencias en las solubilidades entre

el producto obtenido y la muestra de partida.

1.2.3 Funcionalizacion exohedral no covalente

Las uniones covalentes rompen los enlaces m que estan en la superficie del
nanotubo, porque al adicionar una nueva molécula a las paredes cambia el tipo de
hibridacién sp? que tienen los a&tomos de carbono. Esto implica una alteracion en las
propiedades mecénicas y eléctricas. Una alternativa a lo anterior seria emplear
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funcionalizaciones no covalentes que mantengan estas propiedades en los nanotubos
(Star* et al., 2003).

Para tal fin se han realizado reportes de compuestos de SWNTs/Polimero utilizando
diferentes tipos de macromoléculas. Un ejemplo de lo anterior es el empleo de la
macromolécula poli{(m-fenilenovinileno)-co-[(2,5-dioxioctilo-p-fenileno) vinileno]}
(PmPV; ver Figura 1-4) para formar complejos supramoleculares con los SWNTSs. Esto
se logro a través de fuerzas de van der Waals e interacciones n-n entre el polimero y la
superficie del nanotubo. El experimento consistié en adicionar SWNTSs a una disolucion
de PmPV en cloroformo; despues se llevo a ultrasonido en donde se formd una
disolucién estable transparente. El producto se caracterizd6 por UV/vis y RMN. Una
propiedad importante de la estructura SWNTs/PmPV es el aumento de la conductividad
con respecto al polimero puro, por un factor de ocho (Star** et al., 2003).

n

Figura 1-4. Esquema del polimero PmPV.

También se han usado reacciones in situ para envolver a los nanotubos, durante el
proceso de formacion del polimero. Por ejemplo, en la polimerizacion del fenilacetileno
utilizando como catalizador un complejo organometalico. Al comenzar la reaccion la
especie en propagacion empezé a enrollarse en forma de espiral sobre la superficie de
los MWNTSs, gracias a que el alquino del acetileno terminal (R-C=C-H) pudo formar
uniones por puentes de hidrégeno con moléculas y/o grupos ricos en electrones m, tales
como los NTCs (=C-H----m). El producto obtenido fue soluble en THF, tolueno,
cloroformo y 1,4-dioxano. La caracteristica importante de este producto es que los
NTCs exhibieron un efecto fotosensibilizador alto que protegi6 al polimero de la foto
degradacion bajo irradiaciones de laser intensas, tanto como 10 J/cm? (Tang y Xu®,
1999).
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Figura 1-5. (A) El poli(fenilacetileno) se adhiri6 a la punta del NTC. (B) Las cadenas

del polimero se enrollaron sobre la superficie del NTC (Tang y Xu®, 1999).

En otro caso se utilizo el acido 1-pirenobutandico, éster de succidimilo (una molécula
bifuncional; Figura 1-6) como medio para inmovilizar biomoléculas sobre la superficie
de los nanotubos via interacciones no covalentes. ElI grupo pireno de naturaleza
altamente aromatica se unid a las paredes de los SWNTs via interacciones n. El otro
grupo funcional (éster de succidimilo) es altamente reactivo hacia sustituciones
nucleofilicas de aminas primarias y secundarias. Las proteinas, como la ferritina o
estreptavidina, tienen grupos amina en la superficie y pueden unirse a los grupos
relacionados con la N-hidroxisuccinimida para inmovilizarse en esta molécula. Las
posibles aplicaciones para estos tipos de compuestos pueden ser materiales tales como
biosensores (Cheng® et al., 2001).
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Figura 1-6. Esquema del &cido 1-pirenobutandico, ester de succidimilo (1) y como
interactGa con el nanotubo de carbono. El grupo pireno interacciona con las paredes del
NTC via enlaces m. El éster de succidimilo reacciona con los grupos amina de las

proteinas inmovilizandolas (Cheng? et al., 2001).

Los surfactantes pueden formar compuestos supramoleculares con los NTCs para
mejorar la dispersion de estos Gltimos en disolucion. Aunque el mecanismo por el cual
interactian todavia no esta claro, se puede mencionar que las principales fuerzas que
intervienen en la adsorcion de surfactantes ionicos en la superficie del nanotubo son por
atracciones electrostaticas o coulombicas entre la cabeza del surfactante y la superficie
con carga del NTC, y fuerzas hidrofobicas entre la cola del surfactante y el nanotubo
(este ultimo de naturaleza hidrofébica). Para conocer el tipo de interaccién que
predomina, unos investigadores realizaron un estudio donde analizaron el surfactante
anionico dodecilbencensulfonato de sodio con SWNTs. Los resultados determinaron
que las fuerzas hidrofébicas predominan y las fuerzas coulémbicas solo llegan a ser
importantes a valores de pH lejanos del punto cero de energia®, esto es, las fuerzas
coulémbicas de repulsion o atraccion entre las cargas negativas del surfactante y la

superficie del NTC llegan a ser importantes cuando las paredes del nanotubo estan

2 El punto cero de energia (PCE) se define como el valor de pH en el cual la superficie en estudio tiene
una carga neta de cero.
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cargadas negativa 0 positivamente, segin un cierto valor alcanzado de pH
(Matarredona?’ et al., 2003).

1.2.4 Funcionalizacion endohedral no covalente

Los NTCs pueden almacenar en su cavidad interior &tomos y moléculas, dando a
la estructura final propiedades eléctricas y magnéticas diferentes. Los primeros intentos
en introducir este tipo de particulas a los nanotubos se efectuaron al impregnar a los
electrodos de carbono con un metal durante su sintesis, en los métodos de vaporizacion
laser y descarga eléctrica de arco voltaico. Estos métodos de sintesis generalmente
utilizan metales de transicion que pueden quedar atrapados en el interior del tubo en
forma de carburos. La ventaja de este proceso es la gran variedad de funcionalizaciones
endohedrales que se pueden obtener pero, desafortunadamente, los rendimientos son

relativamente bajos (Dresselhaus et al, 2001).

Por otra parte, para el caso de moléculas se ha logrado encapsular al fullereno Ceo para
crear nuevas estructuras hibridas. ElI método consistid en sintetizar SWNTs con
diametros aproximados de 1.4 nm por la técnica de vaporizacion de laser, usando
catalizadores metalicos. En la sintesis también se formaron impurezas tales como
moléculas de fullerenos Ceo (con diametros de 0.7 nm) y diferentes estructuras de
carbono amorfo. Las purificaciones subsecuentes a las que se sometid la muestra, logro
eliminar la mayoria de los subproductos de reaccion menos las moléculas de Ceo que
guedaron atrapadas en el interior del tubo. Los fullerenos tuvieron un comportamiento
dindmico provocado por las interacciones débiles de van der Waals con las paredes del
nanotubo. Estas estructuras hibridas presentaron propiedades eléctricas y mecanicas
diferentes al NTC vacio (Smith? et al., 1999).

1.3 Materiales nanoestructurados hibridos basados en NTCs

Si se mezclan dos 0 mas compuestos que se encuentran en una fase especifica,
ya sea en forma de particulas, fibras o capas, donde al menos una de las fases esta en
escala nanométrica, entonces se dice que se tiene un nanocompésito (Hussain® et al.,

2006). Estos materiales nanoestructurados hibridos se espera que presenten
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caracteristicas fisicas mejores en comparacion a las propiedades de las sustancias de

partida, lo cual con lleva un perfeccionamiento en el producto obtenido.

Los nanocompdsitos estan constituidos de tres partes principales: la matriz, lo que esta
en mayor proporcion; el refuerzo o relleno, lo que esta en menor proporcion y
esencialmente modifica las propiedades del material; y la llamada region interfacial o de
interfase, que es responsable de la interaccién entre la matriz y el refuerzo (Gacitua® et
al., 2005).

Por lo general, la matriz esta elaborada de un polimero que ha sido reforzado por una
cantidad especifica de un material. Segun la forma geométrica del material de relleno se
pueden clasificar como: particulas, capas o fibras (Gacitua® et al., 2005; Hussain®® et
al., 2006). Algunos ejemplos de esta clase de materiales son las nanoparticulas de silica
y carbono negro, capas formadas de organosilicatos, nanofibras y nanotubos de carbono
(Hussain® et al., 2008).

© 4 ™ f’ \
Materiales de Materiales Materiales
particula de fibra de capa
2 - 1 B
{
A
t Y
A3 || a.2,2 ALD &
hfl | YilE i Vot
\ 7 N J X 4

Figura 1-7. Relacién area-volumen para materiales de relleno en forma de particula,
fibra y capa. En donde “r” es el radio, “I” la longitud y “t” el espesor del material
(Hussain® et al., 2006).

Los NTCs son excelentes materiales de relleno debido a su razén de aspecto extrema, es

decir, tienen un diametro entre 1-100 nm y su longitud puede llegar hasta los milimetros
(Coleman®! et al., 2006). Los NTCs son materiales de refuerzo en forma de fibras, el
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area de su superficie por unidad de volumen es inversamente proporcional al diametro
del tubo, en forma algebraica se tiene: A/V = 2/r ; en donde r se refiere al radio del
cilindro (ver figura 1-7). Para los NTCs el valor numérico de la expresion 2/l se
desprecia debido a que la longitud de los tubos es muy grande en comparacion con su
didmetro. Cuando se tienen materiales de relleno con didmetros del orden de
micrometros (fibras de carbono) y se tienen otros materiales con diametros mas
pequerfios, del orden de nandémetros (NTCs), la relacion A/V se vera afectada por tres
ordenes de magnitud segun la ecuacion anterior (Hussain® et al., 2006). Por lo tanto, a
dimensiones nanomeétricas se tiene una mayor area de superficie por unidad de volumen
(A/V), permitiendo una mayor interaccion con la region de interfase de la matriz y
maximizando la transferencia de la tension o traccion interfacial hacia los NTCs. Lo
anterior es crucial para optimizar la resistencia y elasticidad del nanocompdsito
(Hussain® et al., 2008).

Otras caracteristicas importantes de los NTCs son sus propiedades mecanicas, térmicas
y electronicas superlativas (descritas en la seccion 1.1.4). Por ejemplo, algunos
investigadores han reportado propiedades mecanicas que exceden a cualquier material
existente; ademas de su flexibilidad y baja densidad. En particular, esta combinacion de
atributos los hace candidatos ideales como materiales de relleno novedosos en la
fabricacion de nanocompdsitos. Los NTCs utilizados como refuerzo abren el camino
hacia una nueva clase de materiales avanzados (Thostenson® et al., 2001; Coleman* et
al., 2006).

Para que los nanotubos puedan ser efectivos en el relleno de los nanocompdsitos,
ademas de la extrema razdn de aspecto, se requiere que estén uniformemente dispersos
y alineados en el sistema (Coleman' et al., 2006). En términos generales, un
perfeccionamiento en estas caracteristicas contribuira a mejorar las propiedades

mecanicas, térmicas y eléctricas del material (Moniruzzaman y Winey*?, 2006).
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Figura 1-8. NTCs como relleno en un sistema polimérico.

Una dispersion homogenea de los SWNTs y MWNTs en una matriz polimérica
permitiria que una fuerza externa aplicada al nanocompdsito sea transferida en forma
eficientemente hacia ellos. Ademas de que la estructura de la matriz en forma de red de
nanotubos, debido a la dispersion, favorecerd la conductividad eléctrica y térmica en el
material. Sin embargo, la condicion natural de los nanotubos es en forma de agregados
de racimos, como resultado de las interacciones de van der Waals entre tubos
individuales. Los investigadores han usado diferentes técnicas para dispersarlos en la
matriz polimérica, por ejemplo, el uso de polimeros para cubrir la superficie de los
nanotubos, dispersién en solucién por ultrasonido, el uso de surfactantes, etc. (Hussain®
et al., 2006).

Similarmente, una orientacion de los NTCs en la direccion de la fuerza aplicada
permitiria una mayor transferencia en la tension. Segun experimentos realizados entre
una orientacion al azar y una alineacion perfecta, hay una diferencia en el médulo del
nanocomposito por un factor de cinco. Otra ventaja que se puede obtener de esto es que
si todas las particulas tienen la misma direccion en el sistema se facilitara la

transferencia de energia térmica y eléctrica. Se puede inducir una alineacion en el
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nanocomposito valiéndose de la conductividad natural de los nanotubos, es decir,
mediante un campo magnético aplicado a la muestra (Coleman®! et al., 2006; Hussain®’
et al., 2006).

Las aplicaciones de los nanocompositos NTCs/Polimeros se han dirigido principalmente
hacia desarrollos estructurales. En la literatura hay diversos informes acerca de
caracterizaciones mecanicas. Por ejemplo, para la fibra del poli(alcohol de vinilo) se
encontrd que el modulo de Young fue de 1.8 GPa, comparable con la resistencia de la
seda de la arafia, empleando 60 %W de SWNTs como material de relleno. No obstante,
es deseable que se use una baja cantidad de nanotubos en el nanocomposito
(Moniruzzaman y Winey®, 2006). En otro estudio se fabricaron fibras de
SWNTs/Polipropileno donde se observo un importante incremento en el modulo de
Young de 6.3 a 9.8 GPa y en la tension de 709 a 1027 MPa, adicionando 1 %W de
nanotubos (Coleman** et al., 2006).

En otros trabajos han utilizado polimeros fotoactivos. Por ejemplo, para la formacion de
una estructura hibrida constituida de un polimero luminiscente conjugado y usando
SWNTs y MWNTs como rellenos, el compuesto exhibié un incremento en la
conductividad eléctrica cerca de ocho 6rdenes de magnitud en comparacion con el
polimero en estado puro. Los estudios indicaron una interaccion débil entre el polimero
y los NTCs, pero estos ultimos actuaron como sumideros de calor a escala nanométrica,
lo cual previno la formacion de efectos térmicos locales dentro de la matriz polimérica
(Dresselhaus’ et al., 2001). Generalmente se necesitan concentraciones de 0.1 %W (o
menos) de NTCs en la matriz polimérica para obtener incrementos de varios ordenes de
magnitud en la conductividad eléctrica, mientras se mantienen casi sin modificaciones
otras propiedades del polimero, como viscosidad, mecénicas, etc. (Moniruzzaman y
Winey*, 2006).

En el caso de la conductividad térmica, hay experimentos en donde se preparé un
nanocomposito de epdxido con 1 %W de SWNTS para obtener un incremento 125 % en
la conductividad térmica a temperatura ambiente. Otro reporte obtuvo un incremento de
300 % agregando 3 %W de SWNTs al epdxido, con un aumento de 10 % adicional a
este 300 %, cuando los NTCs se orientaron magnéticamente (Moniruzzaman y Winey*,
2006).
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El estudio de los nanocompositos basados en NTCs se ha centrado principalmente en
materiales poliméricos que sirvan como matriz, pero también pueden ser usados como
refuerzos en materiales ceramicos o metalicos (Thostenson®! et al., 2001). Por otra
parte, los materiales cerdmicos poseen una alta dureza y estabilidad térmica, pero su
fragilidad impide su aplicacion como materiales estructurales. Los NTCs tienen una
excelente flexibilidad y pueden servir como suplemento en los materiales ceramicos. La
combinacion de estos dos compuestos podria crear estructuras con una alta estabilidad
térmica, ademas de una excepcional dureza y flexibilidad. Por ejemplo, se ha logrado
formar la estructura hibrida NTCs/Carburo de silicio (SiC) mezclando nanoparticulas de
SiC con 10 %W de NTCs mediante una compresion térmica. Otros investigadores han
desarrollado técnicas para sintetizar in situ NTCs/Oxido de metal en polvo, el cual fue
después prensado térmicamente para formar un compdsito macroscopico. Sin embargo,
estos dos ultimos procedimientos, NTCs con SiC u 6xido de metal, no proporcionaron
los resultados esperados en el aumento de sus propiedades mecénicas (Thostenson® et
al., 2001).

1.3.1 Sintesis del nanohibrido NTCs-Nylon 6

Las poliamidas alifaticas son un importante “comoditi” a escala internacional
debido a la gran variedad de propiedades favorables que presentan. Por ejemplo, dureza
sobre un rango amplio de temperaturas, resistencia a la abrasion, a los solventes
orgénicos y a los impactos. De entre esta variedad de polimeros uno de los mas
importantes es la poli(e-caprolactama) o nylon 6, la cual se usa principalmente en fibras
sintéticas (Levchik® et al., 1999). El nylon 6 se obtiene calentando la e-caprolactama

por aproximadamente 4 hrs, segun la siguiente reaccion:

O
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La combinacion de NTCs con nylon 6 ha llamado poderosamente la atencion de los
cientificos ya que abre la posibilidad a la manufactura de nuevas estructuras hibridas
con caracteristicas de ambos (Coleman'! et al., 2006). Existen varias técnicas para
funcionalizar NTCs con nylon 6 u otra clase de polimeros. Por ejemplo, los métodos
mas comunes consisten en procesos de mezclado via fusion del compuesto,
polimerizacion in situ, la ruta de “injerto desde” o “injerto hacia” (los NTCs)
(Coleman™ et al., 2006). A continuacién se dara un panorama general de estas técnicas
para la preparacion de estructuras hibridas NTCs con polimeros, y adicionalmente se
proporcionardn algunos ejemplos usando estas metodologias de sintesis en la

elaboracion de NTCs con nylon 6.

El proceso de mezclado via fusion del compuesto consiste en calentar un polimero
termoplastico a una temperatura alta para poder derretirlo y formar un liquido viscoso.
Después se adicionan los NTCs a la muestra fundida y se mezcla usando fuerzas de
corte, con el fin de poder dispersarlos en la matriz polimérica. Las ventajas de esta
técnica radican en su simplicidad y velocidad de procesamiento, ademas de que es
compatible con métodos estandares industriales. Sin embargo, el mezclado via fusion
del compuesto se limita a bajas cargas o concentraciones de nanotubos, debido a la
viscosidad alta que puede alcanzar el nanocompésito (Moniruzzaman y Winey*?, 2006;
Coleman™ et al., 2006).

La polimerizacion in situ empieza por la dispersion de los NTCs en el mondmero
mediante el empleo de disolventes o usando un equipo de mezclado, seguido de la
polimerizacion del mondmero. La funcionalizaciébn de los nanotubos puede
proporcionar una mejor dispersion inicial en la matriz del polimero y formar una fuerte
interfase, esto debido a las uniones covalentes entre el nanotubo y la macromolécula.
Adicionalmente esta técnica permite la preparacion de compositos usando una alta carga
de NTCs y proporciona una alta miscibilidad con casi cualquier tipo de polimero
(Moniruzzaman y Winey®, 2006; Coleman™! et al., 2006).

La ruta de “injerto hacia” consiste en la reaccion de NTCs con polimeros previamente
elaborados. Los nanotubos usualmente tienen grupos carboxilos y los polimeros tienen
grupos funcionales terminales, tales como aminas o alcoholes. De esta manera, el

polimero se podra injertar a los nanotubos via amidacién o esterificacion,
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respectivamente (Nepal y Geckeler'®, 2006). Ya que se utilizan polimeros comerciales,
se puede controlar el peso y la distribucion de la macromolécula en la muestra. La
principal desventaja se origina cuando las primeras cadenas poliméricas se enlazan a los
NTCs y previenen la difusion de otras macromoléculas a la superficie, mediante
impedimentos estéricos, ocasionando una baja densidad de injertos en la superficie de
los nanotubos. Otra desventaja es que solo pueden ser usados polimeros con grupos

funcionales reactivos (Coleman™! et al., 2006).

En la ruta de “injerto desde” el iniciador se inmoviliza en la superficie del nanotubo y
posteriormente se lleva a cabo la polimerizacion in situ mediante el empleo de un
mondmero apropiado (Nepal y Geckeler'®, 2006). La ventaja de esta técnica es que
pueden prepararse compoésitos con una densidad de injertos relativamente alta. No
obstante, se requiere un control estricto de la cantidad de iniciador y reactivos, asi como
de las condiciones de reaccion (Coleman™ et al., 2006).

La sintesis de las estructuras hibridas NTCs y nylon 6 se pueden llevar a cabo utilizando
cualquiera de las técnicas anteriores, proporcionando diferentes resultados en las

propiedades de los productos, como se vera a continuacion.

El nanocompdsito MWNTSs/Nylon 6 se prepard por el método via fusion del compuesto.
La poliamida se fundi6 a 250 °C y enseguida se adicionaron los MWNTSs en
concentraciones bajas (0 a 2 %W). La operacién se llevd a cabo en un equipo en donde
se mezclo por 10 minutos y el producto obtenido se caracterizo. Las pruebas mecanicas
evidenciaron un incremento, en comparacion con el polimero puro, en el médulo de
elasticidad y en la tension de 214 y 162 % respectivamente, con una carga de 2 %W de
MWNTSs. Los estudios por microscopia electronica indicaron una uniforme y fina
dispersion de los MWNTSs en el polimero y una fuerte adhesion en la zona de interfase.
Al no haber enlaces quimicos de por medio entre estas dos macromoléculas
(MWNTSs/Polimero) las interacciones principales se originaron por fuerzas
electrostaticas y de van der Waals, que permitieron una eficiente transferencia de carga
de la matriz (nylon 6) al relleno (MWNTS) en las pruebas de tension. Ademas, las
observaciones realizadas a los nanocompositos después de haber hecho las pruebas de

fractura, mostraron un alineamiento de la mayoria de los NTCs (o de sus racimos) en la
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matriz polimérica como resultado de la fuerza de tension aplicada a la muestra (Liu®* et
al., 2004).

En otro experimento se prepar6 el nanocompdsito SWNTs-Nylon 6 mediante
polimerizacion in situ. En esta reaccion se formaron enlaces covalentes entre la matriz y
los NTCs, lo que constituye el tipo de interaccion mas fuerte en la interfase. Ademas no
se utilizaron disolventes, evitando de esta manera la agregacion de los nanotubos al
evaporarse el diluyente. La prueba consistié en dispersar homogéneamente los SWNTSs
y la e-caprolactama en ultrasonido para después agregar acido 6-aminocaproico a la
suspension y llevar a cabo la reaccion a 250 °C por 6 hrs. Obteniéndose un precipitado
el cual se purificé y caracterizd. En esta sintesis la e-caprolactama funciondé como
disolvente y mondmero, ya que al momento de la reaccion los nanotubos se disolvieron
excelentemente en el monémero (e-caprolactama) produciendo una viscosidad. muy
baja La polimerizacién in situ ocurrié solo después de que el acido 6-aminocapréico
inicid la apertura del anillo de la e-caprolactama, ya que los acidos carboxilicos de los
SWNTSs por si solos no pueden iniciar la reaccion. Los grupos terminales amina de las
cadenas de nylon 6 se enlazaron covalentemente a los &cidos carboxilicos de los
nanotubos (SWNTs-COOH) mediante reacciones de condensacién, produciendo el
material hibrido SWNTs-Nylon 6 (Figura 1-9). El producto tuvo una gran dispersion y
compatibilidad de los nanotubos en la matriz polimérica, ademas de fuertes
interacciones en la interfase. La adicion de 1.5 %W de SWNTSs en la matriz polimérica
incremento el modulo de Young y la resistencia a la tension en alrededor de 270 y 190

%, respectivamente (Gao®® et al, 2005).
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Figura 1-9. Sintesis in situ del nanocompdésito SWNTs-Nylon 6, usando SWNTs-

COOH vy e-caprolactama como monémero (Gao™ et al, 2005).

De igual manera se reporté que por la técnica de “injerto desde” se puede incorporar
nylon 6 a los SWNTs-COOH en dos pasos. En el primero, la amida secundaria de la -
caprolactama se uni0 covalentemente a la superficie de los SWNTs (SWNTs-
caprolactama), previamente activados con cloruro de tionilo. En el segundo paso se
realizd la polimerizacion aniénica por apertura del anillo de la e-caprolactama que
estaba unida a la superficie del nanotubo, mediante la adicién de sodio como iniciador
de la reaccion y una cierta cantidad de e-caprolactama como monomero. El producto se
caracterizd y los resultados demostraron funcionalizaciones covalentes entre los
SWNTSs y el nylon 6. En este experimento no se realizaron pruebas mecanicas (Qu*
al., 2005) (Figura 1-10).
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Figura 1-10. Sintesis del nanocompésito SWNTs-Nylon 6 (Qu*® et al., 2005).

Por otra parte, la estructura hibrida MWNTSs/Nylon 6 también se puede sintetizar en dos
etapas. En la primera etapa los MWNTSs oxidados (MWNTs-COOH) se funcionalizaron
con grupos amina mediante el empleo de la técnica de “injerto hacia”. Esto es, una
molécula con grupo funcional amina (hexametilendiamina) reaccion6 con los MWNTSs-
CO-Cl (los MWNTs-COOH se activaron previamente con cloruro de tionilo) para
producir MWNTs-NH2. En la segunda etapa, se realizé el mezclado de los MWNTSs-
NH2 y el polimero usando la técnica via fusion del compuesto; en una mezcladora a una
temperatura de 250 °C por 5 minutos y con diferentes concentraciones de MWNTSs-
NH2 (0.1, 0.5 y 1 %W). En el producto obtenido (MWNTSs/Nylon 6) se observaron
incrementos en la tension y en el modulo de elasticidad al obtener una buena dispersion
de los MWNT-NH2 en la matriz de nylon 6, segun los analisis por microscopia
electronica. Ademas, posiblemente se efectuaron las reacciones entre los grupos
terminales carboxilo de la poliamida y los grupos -NH2 de los MWNTSs. Todo lo
anterior proporciond una gran adhesién interfacial entre los nanotubos y la matriz, y
como resultado, una mejora en el modulo de Young y en la resistencia a la tension del
nanocompésito (Guang®’ et al., 2006). En la literatura existen mas articulos que se
pueden consultar sobre nanocompdsitos MWNTSs-Nylon 6, y en la bibliografia de esta

tesis se proporcionan algunas referencias de ellos (38, 39, 40, 41, 42 y 43).
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1.4 Técnicas de caracterizacion de NTCs

Existen varias técnicas de caracterizacion que se pueden aplicar para conocer el
grado de pureza de los nanotubos sintetizados 6 verificar el éxito de una reaccion
cuando se funcionalizan con otros tipos de compuestos. Sin embargo, aun no hay un
conjunto de técnicas que se puedan utilizar como un modelo estandar de
caracterizacion. Por otro lado, los métodos mas comunes que se han usado para
caracterizar los NTCs son: analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarroja
(IR), Raman, microscopia electronica de transmision (TEM) y de barrido (SEM)
(Landi® et al., 2005). La combinacion de varias de ellas, el empleo de todas o el uso de
otras técnicas (resonancia magnética nuclear, ultravioleta/visible (UV/vis), microscopia
de fuerza atdmica, espectroscopia de difraccion de rayos X, por mencionar algunas) nos
pueden ayudar a comprobar las modificaciones quimicas realizadas a los nanotubos. A

continuacion se describiran las técnicas de TGA, IR, Raman, TEM y SEM.

1.4.1 Caracterizaciéon por TGA

El TGA es un método analitico que proporciona una correlacién entre el
comportamiento oxidativo y la composicion quimica de la muestra. EI procedimiento
consiste en evaluar los cambios de pérdida de peso de una muestra representativa del
producto, en una atmdsfera de un gas (tipicamente aire), como funcién de la
temperatura (Landi*® et al., 2005). Los resultados obtenidos por el TGA dependen de las
condiciones del equipo tales como, velocidad de calentamiento, tipo de atmésfera de gas
empleada, velocidad de flujo del gas, etc. (Trigueiro® et al., 2007). Por este motivo es
importante que las muestras que se pretendan analizar se trabajen en iguales condiciones

en el equipo.

Otro factor importante para el analisis de resultados es considerar la estabilidad térmica
del compuesto que se quiera analizar. Para el caso particular de los NTCs su equilibrio
térmico depende de varios factores. EI mas importante, o al menos el més estudiado, es
el porcentaje de impurezas que afectan su estabilidad oxidativa. Los resultados
experimentales reportados en la literatura indican que los NTCs son més estables
térmicamente mientras contenga menos subproductos de reaccion. Estos subproductos

pueden causar precombustiones, las cuales se pueden explicar considerando que cierto
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tipo de particulas de carbono al momento de la ignicion pueden liberar suficiente
energia como para acelerar la oxidacion de otras particulas. Las reacciones exotérmicas
localizadas también se pueden generar por catalizadores metalicos, que pueden tener
una influencia oxidativa sobre las fracciones de carbono en la muestra. Sin embargo,

este Ultimo pardmetro no se ha estudiado sisteméaticamente (Trigueiro® et al., 2007).

Un ejemplo de como influye los porcentajes de impurezas en la temperatura inicial de
combustion (T onset) de los nanotubos se puede apreciar considerando el siguiente
experimento. Trigueiro® et al. llevaron a cabo un estudio térmico con SWNTs de
diferentes tipos de purezas a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min en atmosfera
de aire. Para los SWNTs con 10 % de impurezas (principalmente carbono amorfo y
particulas de metal) se reportd6 una descomposicion térmica entre 390-410 °C. Para
SWNTs con 5 % de impurezas (principalmente particulas metalicas, defectos oxidativos
y estructurales) la descomposicion comenz6 a una temperatura mayor, entre 500-600
°C. Para muestras mas puras y sometidas a un tratamiento térmico, el cual mejoro la
estructura fisica de los nanotubos, la temperatura de descomposicion alcanzo6 su valor

mas alto, alrededor de 730 °C.

Los productos secundarios derivados de la sintesis de NTCs consisten principalmente en
fullerenos, carbono amorfo, particulas de grafito y de metales (Landi* et al., 2005).
Estas diversas estructuras de carbono poseen diferentes caracteristicas oxidativas que
pueden estimarse por estudios térmicos. Para tal fin, Trigueiro® et al. analizaron las
estabilidades térmicas de diferentes tipos de carbonos en un equipo de TGA (a 5
°C/min). Los resultados se pueden interpretar de acuerdo al siguiente orden de
reactividades en aire: fullerenos > SWNTs (dependen de la pureza) > MWNTSs
(dependen de la pureza) > grafito. Saxby*’ et al. obtuvieron resultados complementarios
en estabilidades térmicas, usando otras condiciones de equipo (1 °C/min) y otros
materiales de carbono. Sus resultados marcan el siguiente orden de reactividades en
aire: fullerenos > hollin > grafito. En su reporte ellos enfatizaron la gran reactividad que

tiene el Ceo.

Otro factor que determina el equilibrio térmico de los nanotubos son los defectos
estructurales que se forman en las paredes en el momento de la sintesis. Estos defectos
consisten principalmente en pentdgonos, heptagonos, bordes, etc.; los cuales son
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altamente reactivos hacia el oxigeno a temperaturas elevadas (Boom™ et al., 2002). Un
tratamiento térmico aplicado a los NTCs (como el templado) puede eliminar la mayoria
de estos sitios de defectos, haciendo una estructura mas ordenada, compacta y estable
térmicamente. Como ejemplo de lo anterior, Boom™ et al. realizaron varios tratamientos
térmicos a diferentes temperaturas, utilizando como muestra a los MWNTS, a una
velocidad de calentamiento de 1 °C/min en atmdsfera de aire. Las temperaturas que
utilizaron fueron de 1600, 2200 y 2800 °C. Para las muestras tratadas a 2800 °C el
inicio en la oxidacién fue aproximadamente 700 °C, ésta tuvo un aumento en su
equilibrio térmico de 155 °C con respecto a la muestra sin tratamiento. Los demas
MWNTs que fueron sometidos a 1600 y 2200 °C exhibieron un comportamiento similar

en cuanto al incremento en sus estabilidades térmicas.

Para NTCs modificados quimicamente con otras moléculas, ademas de considerar la
pureza de la muestra, también se debe conocer la estabilidad oxidativa de los
compuestos adheridos a ellos. En general, este tipo de compuestos son térmicamente
inestables y por lo tanto se descomponen a menores temperaturas que los NTCs. Es
decir, la mayoria de las moléculas funcionalizadas se desprenden antes de que se inicie

la oxidacion de los nanotubos (Sun'® et al., 2002).

Un caso interesante es el estudio del equilibrio térmico de las estructuras hibridas
NTCs/Polimeros, cominmente llamadas nanocompdsitos. Los analisis reportados en la
literatura sugieren una mayor estabilidad oxidativa de los nanocompdsitos en
comparacién con el polimero (Moniruzzaman y Winey*?, 2006). Un ejemplo de lo
anterior es el estudio de la estructura MWNTs/Poli(propioniloetilenimina-co-
etilenimina). De acuerdo a los resultados experimentales, la estabilidad térmica del
nanocompasito es intermedia entre el polimero en estado puro y los MWNTS pristinos
(Lin* et al., 2002). Otro ejemplo es el nanocompésito MWNTs/Poliacronitrilo, el cual
present6 un desplazamiento de 24 °C en su temperatura de oxidacion (T onset compésito =
292 °C) con respecto al polimero en estado puro (T onset polimero = 268 °C)
(Moniruzzaman y Winey®, 2006). Hay diversas explicaciones al incremento de la
estabilidad térmica. Una de ellas sefiala que las estructuras hibridas NTCs/Polimeros
tienen una mayor conductividad térmica, facilitado de esta manera la disipacion de calor
en el nanocomposito. Otra toma en cuenta que los nanotubos que se encuentran

dispersos en la muestra pueden obstaculizar la degradacién del producto, y por tanto, las
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macromoléculas que estén cerca del nanotubo pueden degradarse méas lentamente

(Moniruzzaman y Winey*, 2006).

1.4.2 Caracterizacion por IR

En general, el espectro IR de un modo vibracional asociado a una molécula se
obtiene por la absorcion de radiacion electromagnética que hace posible una transicion
entre niveles de energia vibracionales diferentes. No obstante, solo moléculas con
ciertas simetrias pueden absorber este tipo de radiacion. La teoria de grupos nos puede

indicar los modos vibracionales activos de un compuesto.

Los SWNTs tienen de 7 a 9 modos activos en IR (Kuhlmann® et al., 1998)
dependiendo de su simetria (quiral, silla o zigzag). Los modos vibracionales que se
encuentran a frecuencias bajas (menores a 400 cm-1) varian considerablemente con el
diametro de los SWNTs, mientras que las otras vibraciones muestran solo una pequefia
variacién (Kuhlmann® et al., 1998). Otro punto a considerar son los defectos oxidativos
(-COOH,-OH, etc.) de los NTCs ya que pueden estar presentes en los espectros (Kim**
et al., 2005). No obstante, este tipo de sefiales son débiles debido a que las muestras de

NTCs presentan concentraciones pequerias de estos grupos.

Los principales modos vibracionales activos en IR para los NTCs son el A2u y E1u. EStos
modos vibracionales no dependen del didmetro ni de la simetria del tubo y aparecen
aproximadamente a 850 y 1590 cm-1, respectivamente. Para los MWNTS estas sefiales
se encuentran alrededor de 868 y 1575 cm-1, y para los SWNTSs alrededor de 874 y 1598
cm-t (Belin y Epron®?, 2005). Sin embargo en un espectro IR este tipo de sefiales son
extremadamente débiles y dificiles de ver a simple vista (Kuhlmann® et al., 1998), por
lo que para efectos practicos se considera que los NTCs no presentan sefiales
observables en el IR (Figura 1-11).
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Figura 1-11. Espectro FTIR de SWNT. La posicién de los modos vibracionales activos
al IR estan indicados por medio de las lineas discontinuas, estos modos son

practicamente imperceptibles a simple vista (Kuhlmann® et al., 1998).

Para NTCs funcionalizados, la espectroscopia IR exhibe las modificaciones quimicas
hechas a la estructura y ademas revela la naturaleza de los grupos funcionales unidos a

los nanotubos (Belin y Epron®?, 2005).

Esto se logra identificando los tipos de vibraciones que son especificas para una
determinada molécula. En el caso que se quiera identificar grupos amida adheridos
covalentemente a los NTCs se deben de buscar sus sefiales caracteristicas. En la
literatura se menciona la caracterizacion del producto de reaccion entre SWNTs y la 4-
tetradecilanilina (SWNT-CO-NHCsH4 (CH2)13 CH3) obteniéndose sefiales a 1655, 1598
y 3450 cm-1, relacionadas con las vibraciones C=0 de tension, N-H de flexion y N-H
de tension, respectivamente, de una amida secundaria (Hamon® et al., 1999). Otro
estudio obtuvo el espectro IR de SWNTs-Nylon 6 con las siguientes caracteristicas: una
sefial intensa a 1640 cm-! correspondiente a la vibracion de tension del C=0; otra banda
ligeramente menos intensa a 1540 cm-! originada por las combinaciones de las
vibraciones de flexion del enlace N-H y las vibraciones de tension del enlace C-N del
grupo amida; una banda ancha entre 3000 y 3300 cm-! ocasionada por puentes de
hidrogeno de los grupos -COOH y -NH- de la poliamida; y otras dos sefiales a 2860 y
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2930 cm-! relacionadas con las vibraciones de tension del enlace C-H del grupo alquilo
de la amida (Gao® et al., 2005). Para el compuesto MWNT-Nylon 6 las sefiales son
similares con respecto a los SWNTSs, por ejemplo, se obtienen las vibraciones de tensién
del enlace C=0 a 1644 cm-t y las vibraciones de flexion y tension del N-H a 1552 y
3286 cm-1, respectivamente. Adicionalmente reportaron bandas a 1367 y 1463 cm-!
originadas por vibraciones de flexion del C-H, y otras a 2855 y 2927 cm-! originadas
por vibraciones de tension del mismo enlace C-H del grupo alquilo (Figura 1-12)
(Basiuk® et al., 2006). En otro estudio realizado al compuesto SWNT-CO-NH-(CHz)2-
NHz2, comprobaron la presencia del grupo amida por las bandas que aparecieron a 1661
(C=0 tension), 1573 (N-H flexion) y 1223 cm-t (C-N tensién) (Ramanathan® et al.,
2005). Para amidas primarias unidas a los nanotubos, existe un reporte en el que
analizaron al compuesto SWNT-CO-NH2 obteniendo una serie de picos con los
siguientes nimeros de onda: 1630 (C=0 tension), 1240 (C-N tension) y 3390 cm- (N-H
tension) correspondientes a vibraciones de un grupo funcional amida (Gao™ et al.,
2006). Por ultimo, hay un trabajo que reporta el espectro del compuesto MWNT-CO-
NH-(CH2)s-NH2 con sefiales a 1540 (combinacién de vibraciones de N-H de flexion y
C-N de tension), 1640 (C=0 tension), 2853 y 2925 cm-t (C-H tensién) (Guang®’ et al.,
2006).
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Figura 1-12. Espectro FTIR de MWNTs-Nylon 6 (Basiuk® et al., 2006).

Por otra parte, a las vibraciones de tensién C=0, flexion N-H y tensién C-N se les das el
nombre de amida I, amida Il y amida Ill, respectivamente. Las intensidades de las dos
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primeras para fines interpretativos es amida | > amida I (Saito® et al., 2002; Basiuk y
Basiuk®, 2003).

1.4.3 Caracterizacion por Raman

El espectro Raman se basa en el analisis de la luz dispersada por un material al
incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Los pequefios cambios de frecuencia que
se obtienen de la luz dispersada, debido a la interaccién radiacion-materia, son

caracteristicos del material analizado.

La espectroscopia Raman es una de las técnicas mas poderosas para la caracterizacion
de NTCs, principalmente SWNTSs, debido a que proporciona informacion detallada
sobre la estructura geomeétrica, electrénica y vibracional de los diferentes tipos de NTCs
que pueden estar presentes en la muestra. Ademas, es una técnica no destructiva, rapida

y la muestra no requiere de una preparacion especial (Domingo y Santoro®®, 2007).

Los SWNTs presentan 15 6 16 modos vibracionales activos en Raman, segun el tipo de
quiralidad (silla, zigzag o quiral); pero de hecho, solo hay seis o siete modos con
intensidades no despreciables, y de ellos, solo dos son los mas importantes: uno de baja
frecuencia (entre 140-350 cm-1) correspondiente al modo de respiracién radial y otro a
mas alta frecuencia (alrededor de 1580 cm-1) correspondiente al modo tangencial G (ver
figura 1-14) (Domingo y Santoro®, 2007; Jorio®® et al., 2003).

El modo de respiracion radial (RBM, por sus siglas en ingles) corresponde a la
vibracion atémica del carbono en la direccion radial, es decir, los atomos se mueven en
la misma direccién perpendicular al eje del tubo (Belin y Epron®?; 2005 Jorio®® et al.,
2003). Este modo depende muy estrechamente del inverso del diametro y es
independiente de la quiralidad del nanotubo. Para un SWNT aislado la relacion teorica

predicha para el desplazamiento Raman (v rem) y el didmetro del tubo (Dt) viene dada
por la ecuacion: v rem (cm-1) = 1092 (A cm-1) / Dt (nm) (Sanchez-Portal® et al., 1999).

Si los SWNTSs se encuentren en forma de racimos la ecuacion anterior debe modificarse,

debido a las interacciones débiles que existen entre los nanotubos y que pueden originar

un cambio en la vrem entre 6 a 21 cm-L. En este caso se tiene la expresion: v rem =~ A /
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Dt + B, en donde A y B son pardmetros determinados experimentalmente. Para un
SWNT en un substrato de Si/SiOz los valores experimentales de A y B son de 248 y
0 nm cm-t, respectivamente. Para SWNTs en forma de racimos con un diametro para
cada tubo entre 1.5 £ 0.2 nm (las muestras reales generalmente exhiben una distribucion
gaussiana alrededor de un didmetro promedio) las constantes tienen valores de A = 234
nmcm-ty B =10 nm cm-L. Esta ecuacion es valida en un rango entre 1 nm < Dt < 2
nm. (Belin y Epron®?, 2005; Domingo y Santoro®®; 2007 Jorio® et al., 2003).

Los MWNTs comlnmente no presentan sefiales del tipo RBM debido a que los
diametros de estos tubos son méas grandes en comparacion con los SWNTSs, generando
sefiales muy débiles en esta zona (Domingo y Santoro®, 2007). No obstante, para
MWNTs que fueron aislados para un estudio se observaron sefales alrededor de 202 y
279 cm-t que corresponden al modo RBM. Estas sefiales se produjeron debido al
didmetro tan estrecho que tenian los MWNTS, nanotubos con diametros internos de ~ 1

nm y didmetros externos de ~ 10 nm (Zhao® et al., 2002).

Cuando se utiliza una cierta energia laser para generar el espectro Raman en una
muestra de NTCs, en general, solo ciertas transiciones electronicas de energia
permitidas entraran en resonancia con la energia de excitacion del laser y contribuiran
en gran medida al espectro Raman. Debido a que en una muestra de SWNTSs se tienen
diferentes estructuras quirales (silla, zigzag y quiral) y a cada una de ellas le
corresponde una transicion electronica Opticamente permitida, de acuerdo a una cierta
regla de seleccidn, es necesario utilizar diferentes energias laser para obtener una buena
caracterizacion en la distribucion de diametros en una muestra de SWNTSs (Jorio> et al.,
2003).

El modo tangencial o banda G aparece aproximadamente a 1580 cm-! y proporciona
informacién acerca de los diametros del nanotubo, sin embargo, los resultados son
menos exactos en comparacion con la sefial RBM. La banda G puede tener hasta seis
picos, pero en la practica solo los dos més intensos son Utiles para un analisis. Estos dos
picos proporcionan informacion acerca del caracter metalico o semiconductor de los
nanotubos y usualmente se etiquetan como: G* (~ 1590 cm-t) componente a mayores
frecuencia para desplazamientos de los &tomos a lo largo del eje del tubo; y G~ (~ 1570

cm-1) componente a bajas frecuencias para las vibraciones de los &tomos en direccion
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circunferencial al eje del tubo (Domingo y Santoro®®, 2007; Jorio®® et al, 2003). Para
SWNTs semiconductores el perfil de las bandas G* y G~ se ajusta a la forma de un
tipo especial de andlisis de curvas. Para nanotubos metélicos la linea de la banda G~ es
mas ancha, en comparacion con la banda G~ del semiconductor, y se puede describir por
un tipo de anélisis de curvas diferente en relacion a los nanotubos semiconductores
(Figura 1-13) (Belin y Epron®?, 2005; Jorio™ et al., 2003).
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Figura 1-13. Banda o modo tangencial G para SWNT semiconductor o metalico. Se
observa claramente las diferentes morfologias de las curvas. También se proporciona la
curva de la banda G para MWNT, para su comparacion con los SWNTSs, en este caso no

hay desdoblamiento de esta banda debido a su didmetro mayor (Jorio> et al., 2003).

Los MWNTSs exhiben una banda G ancha, en comparacion con los SWNTSs, que aparece
centrada aproximadamente a 1582 cm-1. Para tubos aislados de MWNTSs con didmetros
internos menores a 1 nm es posible observar desdoblamientos de la banda G como en el
caso de los SWNTs (Domingo y Santoro®®, 2007; Jorio™ et al, 2003).
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Hay otras dos sefiales en el espectro Raman que dan informacion de la naturaleza de los
NTCs; estas son, la banda D (“Disorder-induced”) y la banda G, las cuales presentan
un fuerte comportamiento dispersivo en funcién de la energia del laser de excitacion y
se presentan tanto en SWNTs como en MWNTs con intensidades variables. Por
ejemplo, la banda D para los MWNTSs es mucho més intensa y ancha que para los
SWNTs; y la banda G de los MWNTs, por lo general, es mas larga que la
correspondiente banda de los SWNTs (Domingo y Santoro®, 2007).

La banda D indica la presencia de varios tipos de defectos (tales como heteroatomos,
pares de heptagonos-pentagonos, impurezas, etc.) y puede aparecer normalmente para el
caso de los SWNTs como una sefial débil, generalmente 100 veces menos intensa que la
banda G (Jorio®® et al, 2003). En general, se pueden distinguir diferentes tipos de
morfologias del carbono por la posicién y el ancho de la banda D. Por ejemplo, el
carbono amorfo presenta un ancho de banda largo (mayor a 100 cm-t) y con una
intensidad en la sefial mayor de lo normal; los SWNTSs tienen un ancho de banda entre
10-30 cm-t y la sefal aparece entre 1280 a 1300 cm-%; las formas cristalinas del grafito
tienen una posicion tipica de 1305-1330 cm-! con una anchura de 30 a 60 cm-1. Sin
embargo, aun no hay un estudio sistematico que correlacione los tipos de defectos con
la banda D (Belin y Epron®?, 2005).

La banda G" es el sobretodo de la banda D y se observa entre 2500 y 2700 cm-. Se
utiliza para medir ciertas propiedades electronicas debido a que presenta una mayor
dispersion que la banda D y es menos sensible a los defectos (Belin y Epron®?, 2005;
Domingo y Santoro®®, 2007). Existen otras bandas en el espectro Raman de los SWNTs
de menor intensidad y de uso mas restringido para la caracterizacion, dado que su

interpretacion es mas complicada (Domingo y Santoro®®, 2007).
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Figura 1-14. Espectros Raman de SWNTs, MWNTSs, grafito de alto orden estructural
(HOPG: Highly Oriented Pyrolitic Graphite) y grafito policristalino. La banda G” de los
MWNTSs en esta imagen es extremadamente débil pero normalmente tiene intensidades
similares a la correspondiente banda G” de los otros compuestos de carbono con
hibridaciones sp? (Domingo y Santoro®®, 2007)

La espectroscopia Raman también se ha utilizado para la caracterizacion de NTCs
funcionalizados. Sin embargo, hay reportes de nanotubos unidos covalentemente con
polimeros y con dendrones que exhiben espectros de fondo luminiscentes muy intensos,
que interfieren con las bandas Raman caracteristicas de los nanotubos (Sun® et al.,
2002). Por ejemplo, para el compuesto MWNTs-Poli(propioniloetilenimina-co-
etilenimina) (MWNTs-PPEI-EI) se emplearon dos rutas de sintesis diferentes, via
cloruro de acilo y via imidas, para formar el mismo producto. De estas dos rutas, la
primera (por cloruro de acilo) origind muestras mas solubles y por lo tanto una mejor
dispersion de los nanotubos en el sistema. El espectro Raman de los MWNTSs-PPEI-EI
via cloruro de acilo exhibié una banda luminiscente muy intensa que hizo desaparecer
las demaés sefales; mientras que en la otra ruta, utilizando imidas, la interferencia fue
menor (Figura 1-15). Por otro lado, si esta Ultima muestra (via imidas) volviera a
reaccionar para aumentar el grado de funcionalizacion y asi mejorar la solubilidad, el
espectro Raman resultante manifestarfa otra vez una banda luminiscente fuerte (Sun'® et
al., 2002).
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Figura 1-15. Espectro Raman de la muestra de MWNTs-PPEI-EI obtenido a partir del
método de cloruro de acilo (curva superior) y via activacién por imidas (curva inferior)
(Sun'® et al., 2002).

Cuando los NTCs funcionalizados no estan adecuadamente dispersos en la muestra, es
decir, no tienen una buena solubilidad, la interferencia por luminiscencia sera debil y el
espectro Raman tendra sefiales definidas como resultado de una obstruccién

luminiscente menor (Sun'®

et al., 2002). No obstante, estas muestras pueden ser mas
solubles por medio de reacciones subsecuentes que aumenten el grado de
funcionalizacion de los nanotubos. En este caso, la intensidad luminiscente se
incrementara dramaticamente y las sefiales Raman de los NTCs se veran opacadas bajo
este tipo de sefiales. Asi que en términos generales, los NTCs que estén mejor
funcionalizados facilitaran la presencia del espectro luminiscente debido a su dispersion

(Sun®® et al., 2002).

Como consecuencia de los anterior, la luminiscencia puede eliminarse si la muestra
funcionalizada de NTCs vuelve a su condicion original, es decir, se desfuncionaliza. Un
ejemplo de esto es el espectro Raman del compuesto MWNTs-CO-O-CH2-Ph-O-
(CH2)15-CHs (MWNTSs-A) que es esencialmente un espectro de luminiscencia (Figura 1-
16). Sin embargo si esta muestra se desfuncionalizard térmicamente, se lograria

observar los picos caracteristicos de los MWNTSs (Sun™® et al., 2002; Lin® et al., 2003).
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Figura 1-16. Espectro Raman de los MWNTSs-A antes (- ——) y después (- - — - — ) de la

desfuncionalizacion térmica. El espectro de los MWNTSs pristinos se muestra por

comparacion (—) (Sun® et al., 2002).

1.4.4 Caracterizacion por TEM y SEM

La técnica por TEM se basa en que una porcién de la muestra es iluminada por
un rayo de electrones, de los cuales, los que atraviesan la muestra (electrones

transmitidos) son usados para generar una imagen (Fleger® et al., 1993).

En el TEM, a partir de la observacion de las fotografias obtenidas, se puede inferir tanto
el didmetro exterior e interior y también la longitud promedio de los NTCs (Gommes®
et al., 2003). Cuando se obtiene una imagen de los nanotubos, el tamafio de las paredes
proporciona un alto contraste en la imagen, es decir, hay una diferencia en la intensidad
luminosa entre las distintas partes de la fotografia lo que permite una examinacién del
diametro y de la morfologia (bordes, dobleces, etc.) del tubo de una forma casi directa
(Wang y Hui®®, 2003). A si mismo, hay reportes en donde se analizaron digitalmente las
imagenes para determinar el espacio de las intercapas de los MWNTSs por medio de
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM), la cual es la Unica
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técnica capaz de revelar si los nanotubos individuales estan Ilenos o vacios (Figura 1-
17) (Smith® et al., 1999; Kiang®’ et al, 1998; Obraztsova®™ et al., 1999;).

Figura 1-17. Imagen por HRTEM de un SWNT con diametro de 1.4 nm. A lo largo del

interior del NTC se observan moléculas de Ceo alternandose. La escala de la barra negra
es de 2 nm. (Smith® et al., 1999)

Existe una metodologia para caracterizar la distribucion de los didmetros tanto exterior
como interior de los MWNTSs a partir de un programa de procesamiento digital de
imagenes obtenidas por TEM. En general esta técnica consiste en tres pasos: (a) se filtra
la luz de fondo de la fotografia de los nanotubos; (b) hay una segmentacion de la
imagen para poder determinar que partes de los nanotubos son susceptibles de ser
medidas; y (c) se realizan las mediciones correspondientes a esta seccion. Los
resultados utilizando esta técnica fueron exitosos en la caracterizacion de los MWNTS.
Igualmente en este estudio enfatizaron que cualquier medicion que se pretenda realizar a
partir de las fotografias depende esencialmente de la homogeneidad de la muestra
(Figura 1-18) (Gommes® et al., 2003).
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Figura 1-18. Resultado final del procesamiento y segmentacion de la imagen de los
MWNT: (a) super imposicion de secciones seleccionadas de NTCs y de la imagen
original; (b), (c) y (d) son magnificaciones de algunos tubos elegidos (indicados por un
circulo) mostrando la distribucion de didametros (Gommes® et al., 2003).

En el SEM, un haz de electrones se enfoca en una zona especifica de la superficie de la
muestra y después se hace un barrido de esta. La interaccion de los electrones con la
materia origina una serie de radiaciones, como pueden ser, electrones retrodispersados,
Auger, secundarios, rayos X, etc.; de los cuales, los electrones secundarios y
retrodispersados se detectan en forma de sefiales eléctricas para después generar una
imagen. Los electrones secundarios son las particulas que penetran un poco en la
muestra y después rebotan, son usados para realizar un contraste topografico que
permite la visualizacion de la textura y rugosidad de la superficie. Los electrones
retrodispersados son los que rebotan sobre la superficie de la muestra y proporcionan
informacion topogréfica y de composicion. Esta técnica permite hacer un examen
completo en la superficie y no es necesario realizar cortes transversales, debido a que el
SEM proporciona una profundidad de campo larga. La profundidad de campo es la
habilidad de enfocar objetos que no se encuentran en un mismo plano (Figura 1-19)
(Lin® et al., 2003; Fleger® et al., 1993, Goldstein® et al., 1994).
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Figura 1-19. Imagen tridimensional obtenida por SEM de una muestra de MWNTSs
pristinos previamente purificados. En esta imagen se logra ver la profundidad de campo
que proporciona el SEM (Lin® et al., 2003).
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Capitulo 2
Desarrollo experimental

2.1 Objetivo general
Obtener la nanoestructura hibrida MWNTs-Nylon 6, a partir de MWNTSs

funcionalizados con la 1,8-octanodiamina (MWNTs-DA) y utilizando e-caprolactama
como monomero, mediante una técnica de quimica verde via activacién térmica y

variando las condiciones de reaccion.

2.2 Objetivos particulares o metas

a) Optimizar la temperatura de reaccion para formar nylon 6 en el nanocomposito,

dejando constante el tiempo y la relacion de pesos MWNTs-DA:e-caprolactama.

b) Optimizar el tiempo de reaccién para formar nylon 6 en el nanocompdsito, dejando
constante la relacion de pesos MWNTs-DA:e-caprolactama y la temperatura optima de

la reaccion anterior.

C) Optimizar la relacion de pesos MWNTs-DA:e-caprolactama para formar nylon 6 en

el nanocomposito, dejando constante el tiempo y la temperatura 6ptimos de acuerdo a

las reacciones anteriores.

2.3 Material y equipo

Se emplearon tubos de vidrio Pyrex como reactores con las siguientes medidas:
1.5 cm de diametro interior (Dint) y aproximadamente 10 cm de longitud para la

reaccion de los MWNTSs con 1,8-octanodiamina (DA) (etapa 1); y 5 mm de didmetro

46



interior y aproximadamente 6 cm de longitud para la serie de reacciones de los
MWNTSs-DA con e-caprolactama (etapa 2). Para esta ultima serie, el volumen pequefio
del reactor fue un factor importante, ya que determiné en gran medida el éxito en la
obtencion de MWNTs-Nylon 6.

La eliminacion de los reactivos diamina y e-caprolactama que se quedaron sin
reaccionar, asi como otras pruebas en donde se requirié condiciones de presion baja, se
efectuaron en un equipo de vacio conectado a una bomba para obtener una presion en el

sistema de aproximadamente 107> Torr. Esta misma bomba se utilizd para hacer vacio

(entre 107 —10"" Torr) en los tubos Pyrex en donde se realizaron las sintesis.

Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo en dos equipos. Uno de marca
Mettler Toledo modelo 851 ubicado en la USAI de la facultad de quimica, en donde se
analizaron los nanocompdsitos MWNTs-Nylon 6 obtenidos a partir de la serie (3)
(variacion de la estequiometria de los reactivos) y (2) (variacion del tiempo de
reaccién). El otro equipo que se usé de marca NETZSCH STA 449C ubicado en la
facultad de ciencias, se utilizd para el analisis de MWNTSs pristinos, MWNTs-DA, y
MWNTs-Nylon 6 obtenidos de la serie (1) (variacion de la temperatura). Los dos
instrumentos se sometieron a iguales condiciones de operacion: flujo de aire de 100

ml/min, rampa de calentamiento de 10 °C/min de 25 a 900 °C.

Los espectros infrarrojos por transformadas de Fourier (FTIR) se realizaron en un
equipo modelo Nicolet Nexus 670 FTIR ubicado en el CCADET. Las muestras se
prepararon de la siguiente manera: una porcion pequefia de la muestra se mezcl6 con
isopropanol y se llevd a ultrasonido por un tiempo de 10 minutos para obtener una
buena dispersion del material. Después se agregaron gotas del material dispersado a una
pastilla de selenuro de zinc, la cual es transparente al IR, colocada sobre una parrilla de
calentamiento. De esta manera se logro evaporar el isopropanol y la muestra se adhirié a
la pastilla. Enseguida se sitlio la pastilla en un desecador y se realiz6 vacio por un
tiempo suficiente para asegurar la evaporacion total del alcohol. Posteriormente se
tomaron los espectros FTIR.

47



En el anélisis Raman se utiliz6 un equipo Nicoler Almega XR ubicado en el CCADET.
Las muestras se prepararon de una manera similar al infrarrojo, la Gnica diferencia fue

el soporte utilizado para tomar los espectros, el cual fue de aluminio.

Para el andlisis en TEM se utilizo un equipo marca JEOL 4000EX operado a 200 kV'y
para el SEM un equipo JEOL JSM-5900 operado a 20 kV, estos dos equipos se ubican
el “edificio E” de la facultad de quimica. Todos los equipos que se utilizaron para los
andlisis de muestras que se realizaron en este trabajo se encuentran en ciudad

universitaria de la UNAM.

2.4 Reactivos

(a) MWNTSs sintetizados por el método de deposicion quimica de vapor (CVD), con las
siguientes caracteristicas: pureza > 95 %, Dext <8 nm, Dint = 2-5 nm, longitud = 10-30
um (Nanostructured & Amorphous Materials Inc.).

(b) 1,8-octanodiamina con 98 % de pureza (Alfa Aesar, Johnson Matthey Company).
(c) e-caprolactama de 99 % de pureza (Aldrich).

Estas sustancias se utilizaron directamente en las reacciones, sin llevar a cabo una

purificacién previa, y sin el empleo de disolventes organicos.

2.5 Planteamiento del problema

Los NTCs tienen propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas nunca antes observadas
en algun otro material. En afios recientes ha tenido auge la elaboracion de estructuras
hibridas de NTCs con polimeros, de los cuales ha llamado la atencion la produccion de
NTCs-Nylon 6, debido a las caracteristicas extraordinarias que puede llegar a tener este
compuesto. La sintesis de NTCs-Nylon 6 se realiza tipicamente con el empleo de
disolventes organicos y reactivos corrosivos, como el SOCI2, ademas de que el producto
(NTCs-Nylon 6) debe de someterse a un tratamiento de purificacion después de la

reaccion (como centrifugacion, lavado, secado, etc.) (Qu® et al., 2005). Una alternativa
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a lo anterior es la activacion térmica de los NTCs, sin el empleo de disolventes
organicos, y con el uso de compuestos que reaccionan en fase gaseosa. Por ejemplo, los
nanotubos y el compuesto organico pueden reaccionar a una cierta temperatura; como el
compuesto puede tener una volatilidad relativamente baja, éste se evapora y reacciona
en fase gaseosa con los nanotubos. Por otro lado, si la reaccion se realiza a presion
reducida (condiciones de vacio) y se aumenta la temperatura (~ 150 °C), se podra llevar
a cabo funcionalizaciones en fase gaseosa con compuestos que tengan una volatilidad
pobre, como son los a-aminoacidos bifuncionales. La mayoria de los aminoacidos se
subliman a una presion reducida de ~ 10~ Torr y una temperatura de ~ 150 °C, sin una
notable descomposicion, ademés la especie en fase gaseosa puede llevar a cabo
reacciones de condensacion (Basiuk™ et al., 2006). La e-caprolactama es un aminoacido
que produce nylon 6 mediante reacciones de condensacion. Este aminoacido tiene un
punto de fusion de 69 °C y un punto de ebullicion de 136-138 °C a 10 Torr, por lo tanto,
si se utilizan condiciones de vacio (1072 —10"' Torr) a temperaturas mayores de ~ 140
°C, la e-caprolactama se podra evaporar y reaccionar en fase gaseosa con los NTCs.
Con el empleo de este tipo de reacciones se elimina el proceso tedioso de purificacion,
ya que el compuesto que no reacciond se puede remover del producto calentando el
reactor en una atmosfera de vacio. De esta manera, se elimina el uso de disolventes y
reactivos corrosivos, lo que se denomina “quimica verde”. Sin embargo, no hay muchos

estudios que vayan por este camino.

En el presente trabajo se realizé la sintesis de los MWNTs-Nylon 6, la cual se llevo a
cabo en dos etapas. En la primera, los MWNTs (Nanostructured & Amorphous
Materials Inc.) y la 1,8-octanodiamina reaccionaron en condiciones experimentales
fijas, esta fue una reaccion preliminar ya estudiada en la literatura (Basiuk™ et. al,
2004), para formar el compuesto MWNTSs-DA. Lo anterior se llevo a cabo con el fin de
que la e-caprolactama pueda polimerizarse y formar enlaces amida con el segundo
grupo amino de la 1,8-octanodiamina. La union de la diamina en los MWNTS es
esencial para formar Nylon 6 (Basiuk> et al., 2006). En la segunda etapa se llevé a cabo
la reaccion principal, la e-caprolactama reacciono con los MWNTs-DA en condiciones
variables de temperatura, tiempo y estequiometria de la reaccion, para formar el

nanocomposito  MWNTs-Nylon 6 (Figura 2-1). Los NTCs fueron activados
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térmicamente en las dos etapas, evitando de esta manera el uso de reactivos corrosivos y

de disolventes organicos que son ecolégicamente dafiinos para el medio ambiente.

Etapa 1
H,N-(CH,)s-NH, 3 H Etapa 2
» ... = "
vacio, 170 °C, 6 hrs .
. % NH-(CH,)e-NH,
- MWNT-DA
O
[~ 7] E-caprolactama
H 0 HN :
{(‘H:)S'.\IH]
-
NH-(CH,)3-NH vacio; temperatura, tiempo v
relacion de peso (MVWNTs-
o - DA : épsilon-caprolactama)
variable.
H Q

v
((‘Hg}_q'NH:

NH-(CH,)g-NH-[-C(=0)-(CH,)s-NH],

MWNT-Nvlon 6

Figura 2-1. Esquema general de sintesis de los MWNTs-Nylon 6.

En la etapa 1, la reaccion entre la 1,8-octanodiamina y los MWNTS, se llevd a cabo
preferentemente en las tapas en donde hay estructuras de piracileno (ver figura 2-2), que
son reactivas hacia las reacciones de adiccion. Esto constituye un enlace directo entre la
quimica de fullerenos (como el Ceo) y los NTCs, ya que las tapas de los NTCs son
estructuras parciales de fullereno (Dresselhaus® et al., 2001). Otro sitio en donde es
factible la unién covalente de la diamina es en los defectos pentagonales, que se pueden

encontrar en las paredes de la estructura tubular (Basiuk™ et al., 2004).
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En la figura 2-3 se propone el mecanismo de reaccién para la etapa 1, basandose en que
la reaccion ocurre en las tapas (semifullereno) de los MWNTS, por esta razon se resaltan

las tapas en esta figura (Dresselhaus® et al., 2001).

Extremo o
del

nanotubo

Unidad de piracileno

Figura 2-2. Unidad de piracileno en la tapa del NTC.

En primer lugar, en el grupo amina (RHN-H) hay una diferencia de
electronegatividades, entre el hidrogeno (H**) y el nitrégeno (N%), dejando al
hidrogeno con una deficiencia de electrones y convirtiéndolo en una especie

electrofilica.

La reaccion entre el grupo amina y las tapas del MWNT ocurre en dos pasos. En el
primero, el electréfilo (H®) se aproxima al enlace = de la unidad de piracileno del
NTC, localizado en el centro de las uniones 6,6. Esto ocasiona que los electrones del
enlace w, que estan mas lejos del nucleo del &tomo de carbono y unidos con menos
fuerza, sean atraidos hacia el electréfilo H** y formen un nuevo enlace, a la vez que el
otro carbono del piracileno (C=C) quede con tres enlaces y una carga positiva
(carbocation). EI grupo amina al eliminar un H, queda como anién (RH-N"). Este paso

se indica con el numero “1” en la figura 2-3.

En el segundo paso se produce la reaccion entre el anion RHN™ y el carbocation del
piracileno. Este par idénico es menos estable en fase gaseosa que en solucion, debido a
que en la reaccion en fase gaseosa no hay moléculas de disolventes que interactden con

el par idnico. Estas dos especies altamente reactivas forman un nuevo enlace para poder
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estabilizarse, generando de esta manera la adicion del grupo amina a la unidad de

piracileno del MWNT. Este paso esta marcado con el numero 2 en la figura 2-3.

H )
\ Q0 ‘
_ — R —_— MWNT-
o/
H
Grupo
Tapa del AmiI:\a
MWNT -
i Etapas
i Intermedia
\{
L1
----------- >

Carbocation

Figura 2-3. Mecanismo de reaccion para formar MWNT-DA.

En la figura 2-4 se presenta la secuencia de reacciones de la etapa 2, la cual se describira
a continuacion. En el paso 1, la e-caprolactama al calentarse reacciona con una molécula
de agua (hidrdlisis) ocasionado la apertura del anillo de la lactama, de esta manera se
forma el amino&cido libre. En el paso 2, el acido e-aminocapréico y la diamina del
MWNT, reaccionan para formar una sal de carboxilato de amonio. En el paso 3, hay una
reaccion de condensacién, ya que el anion carboxilato y el cation amonio reaccionan
para producir una amida (MWNT-DA-Amida) y agua. Esta molécula de agua puede
reaccionar con otra molécula de e-caprolactama para producir otro aminoécido lineal, de
acuerdo al paso 1. En el paso 4, si se sigue calentando el reactor a una temperatura
mayor de 150 °C y en condiciones de vacio (10> -10~" Torr), los MWNT-DA-Amida
pueden reaccionar con “n” moléculas del acido e-aminocaproico y formar el nylon 6.
De esta manera se lleva acabo la polimerizacion de la e-caprolactama mediante

reacciones de condensacion activadas por la temperatura.
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H H20 . I
1) —> H2N—(CH2)5—C—OH
calor

g—caprolactama acido e—aminocaproico

.. . H2N—(CH2)e—C—0 -
2)  HaN—(CH2)z—C——0H + HoN—(CH2);—MWNT——> o sal

+
MWNT— (CHz);—NHs

acido e—aminocaproico MWNTs-DA
I
MWNT—(CHz)S—NH—c—(CHz)5—r\'|Hz
e e T +
3) H2N—(CH2)5—C—Q 4 HSN—(CHz)S—MWNT—> +

calor
H20

4) MWNF—(CH2)g—NH—C—(CHa)-—NHz + n (HzN—(CH2)5—0—OH)
calor

-H20
i i
MWNT—(CHz)B—NH—C—(CHZ)S—NH—EC—(CHz)S—NH)n—c—(CHz)s—NHz
MWNT-Nylon 6

Figura 2-4. Secuencia de reacciones para formar MWNT-Nylon 6.

2.6 Metodologia de sintesis de las nanoestructuras hibridas:

Nanotubos de carbono de pared multiple-Nylon 6

Los MWNTs se desgasificaron en un equipo de vacio (1072 Torr) a una
temperatura de 120 °C por 1 hr, esto con el fin de eliminar la humedad y posibles

contaminantes del aire que se pudieron haber adherido a los NTCs.

La sintesis del nanocompdsito MWNTs-Nylon 6 se llevé a cabo en dos etapas. En la
primera etapa los MWNTSs (2.9596 grs) y la 1,8-octanodiamina (3.0031 grs), en una
relacion de pesos aproximada de 1:1 respectivamente, se colocaron en un tubo Pyrex
(Dint = 1.5 cm). El tubo se conect6 a una bomba para obtener vacio (107> -10"" Torr) a

la vez que se calentaba el extremo del tubo para poder sellarlo, la longitud resultante del
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tubo fue aproximadamente 10 cm. La reaccion se llevo a cabo en un horno a una
temperatura de 170 °C por 6 hrs. Después de la reaccion, el tubo Pyrex se corto
utilizando una punta de diamante y se llevo a un equipo de vacio. En este equipo, se
calent6 el tubo a 120 °C por 40 min con un vacio de 107> —10" Torr en el sistema, esto
con el fin de eliminar la diamina que no reaccion6. El producto obtenido (MWNTs-DA)

se utilizo en la etapa 2.

En la etapa 2, el procedimiento general (ya que hubo tres series de reacciones en esta
etapa) para obtener MWNTs-Nylon 6 fue el siguiente. Los MWNTSs-DA vy la e-
caprolactama se introdujeron en un tubo de vidrio Pyrex de 5 mm de didmetro interior.
Para obtener condiciones de vacio (10 —10" Torr) en este tubo, se procedié a taparlo
siguiendo el mismo procedimiento de la etapa 1, las longitudes resultantes de los tubos
fueron aproximadamente 6 cm. Después, se llevaron a cabo tres modificaciones en las
condiciones experimentales: variando la temperatura, el tiempo y la relacion de pesos de
la reaccion. El producto obtenido (MWNTSs-Nylon 6) se calenté a 120 °C en vacio
(10™* —107* Torr) por un tiempo aproximado de 1 hr, esto con el fin de eliminar la -
caprolactama que no reaccion0. Por otra parte, no se determinaron las eficiencias de las
reacciones de las tres series debido a que, para algunas muestras que se purificaron, la e-
caprolactama que se evaporo y se recolecto en la superficie del reactor en donde se
estaba realizando la sublimacion, fue una porcién muy pequefia y ese peso estaba en el

rango de incertidumbre de la balanza.

Las tres diferentes series de reacciones realizadas en la etapa 2 fueron:
Serie (1): temperatura variable. De 180 a 210 °C con incrementos de 10 °C,

manteniendo constante el tiempo de reaccion de 6 hrs y también la relacion de pesos de
los MWNTSs-DA y e-caprolactama de 1:1 (\Véase tabla 2-1).
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Tabla 2-1. Condiciones experimentales de la serie (1)

Peso MWNTs-DA Peso e-caprolactama Temperatura Tiempo
(grs) (grs) (°C) (hrs)
0.3300 0.3163 170 6
0.3250 0.3398 180 6
0.3307 0.3237 190 6
0.3274 0.3327 200 6
0.3217 0.3254 210 6

Serie (2): tiempo de reaccion variable. De 1, 2, 4, 6 y 8 hrs, manteniendo constante la
temperatura de reaccion a 190 °C y la relacion de pesos entre los MWNTs-DA y ¢-

caprolactama de 1:1 (Véase tabla 2-2).

Tabla 2-2. Condiciones experimentales de la serie (2)

Peso MWNTs-DA Peso e-caprolactama Temperatura Tiempo
(grs) (grs) (°C) (hrs)
0.3500 0.3686 190 1
0.3149 0.3187 190 2
0.3319 0.3260 190 4
0.3307 0.3237 190 6
0.3240 0.3290 190 8

Serie (3): relacion de pesos de la reaccion variable. De 0.03 a 0.3 grs en incrementos de
0.03 grs de e-caprolactama adicionada a los MWNTSs-DA (con un peso fijo de 0.3 grs),
manteniendo constante la temperatura a 190 °C y el tiempo por 6 hrs (Véase tabla 2-3).
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Tabla 2-3. Condiciones experimentales de la serie (3)

Peso MWNTs-DA Peso e-caprolactama Temperatura Tiempo
(grs) (grs) (°C) (hrs)
0.3003 0.3001 190 6
0.3006 0.2701 190 6
0.3002 0.2402 190 6
0.3004 0.2101 190 6
0.3004 0.1802 190 6
0.3002 0.1502 190 6
0.3007 0.1200 190 6
0.3004 0.0904 190 6
0.3000 0.0599 190 6
0.3003 0.0305 190 6
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Capitulo 3
Analisis y discusion de resultados

3.1 Estudios preliminares de las muestras MWNTs y MWNTSs-DA

Antes de analizar los resultados de la serie de reacciones de la etapa 2, se
presentaran los estudios FTIR, Raman y TGA de los MWNTs (Nanostructured &
Amorphous Materials Inc.) y MWNTSs-DA que sirvieron como reactivos en la sintesis
de los nanocompositos MWNTs-Nylon 6.

En la figura 3-1 los MWNTSs no tienen sefiales observables en el espectro FTIR. Esto se
debe a la naturaleza 6ptica de los nanotubos que tienen bandas extremadamente débiles,
que dificilmente se pueden ver sin una amplificacion en la imagen, y ademas se
presentan a la misma intensidad del ruido del aparato, como fue en nuestro caso, lo que

hace todavia mas dificil identificarlas.

Transmitancia (u.a.)

- - U
2000 2500 3000

Numero de onda (cm™)
Figura 3-1. Espectro FTIR de la muestra MWNTSs.
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El espectro Raman de los MWNTSs (Figura 3-2) tiene tres sefiales muy bien definidas y
caracteristicas de este tipo de NTCs: la primera se encuentra a 1338 cm-! (banda de
desorden inducido D) e indica la presencia de los defectos estructurales en los MWNTS
(como pueden ser pentagonos, heptagonos o pares de ellos) como resultado del método
de sintesis empleado; la segunda a 1574 cm-! (banda tangencial G) de igual intensidad
que la banda D; la tercera se encuentra a 2677 cm-! y es de menor magnitud
(aproximadamente la mitad) en comparacion a las dos primeras. Por otro lado, a bajas
frecuencias (140-350 cm-1) los modos radiales de respiracion (RBM) no se observan,
debido a que el diametro interior de los MWNTSs esta entre 2-5 nm, relativamente

grande para originar este tipo de sefiales (consultar pagina 37).
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Figura 3-2. Espectro Raman de la muestra MWNTS.

En el TGA (Figura 3-3) los MWNTSs son estables térmicamente hasta aproximadamente
550 °C, antes de llegar a esta temperatura tienen un descenso en el peso de alrededor de
2 %, relacionado con el carb6n amorfo que esta como impureza. Después de 550 °C
comienza una caida pronunciada de la curva y se estabiliza alrededor de 690 °C, en este
intervalo de temperaturas hay un decremento en el peso de aproximadamente 92 %, lo
cual corresponde al porcentaje de los MWNTSs que hay en la muestra; el restante 6 %W

es el residuo que quedo en el TGA vy tiene que ver con las impurezas de los NTCs
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(particulas metélicas) y a la ganancia en peso de estos metales cataliticos como

resultado de la formacién de 6xidos durante la combustion (ltkis™* et al, 2005).
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Figura 3-3. Curva del TGA de la muestra MWNTSs.

Los espectros FTIR y Raman de los MWNTSs-DA son parecidos a los espectros de los
MWNTs. El espectro FTIR de los MWNTs-DA (Figura 3-4) no presenta sefiales
observables a simple vista para la 1,8-octanodiamina. Esto se debe a la calidad pobre
que presentan los espectros de los NTCs en el FTIR, y también a la concentracion baja
de la diamina en los nanotubos, teniendo como consecuencia una contribucién espectral
insignificante del compuesto orgénico (Basiuk™® et al., 2004). Por esta razén se
realizaron estudios de TGA. En cuanto al espectro Raman de los MWNTs-DA (Figura

3-5), se puede interpretar de una forma analoga al espectro de los MWNTS.
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Figura 3-4. Espectro FTIR de la muestra MWNTs-DA.
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Figura 3-5. Espectro Raman de la muestra MWNTSs-DA.
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En el TGA de los MWNTSs-DA (Figura 3-6), se observa que entre 300 a 450 °C hay una
disminucion constante y progresiva en el peso, correspondiente a un valor aproximado
de 6 %. En este intervalo de temperaturas la parte organica (1,8-octanodiamina) unida a
los nanotubos se desprende. Sin embargo, cabe la posibilidad que parte de este
porcentaje sea diamina adsorbida (adherida) fisicamente en las paredes de los nanotubos
(Basiuk™ et al, 2004) y otra parte sea diamina unida covalentemente. No obstante, la
perdida en el peso entre 6 y 8 %, en este rango de temperaturas (300-450 °C), indica una

correcta funcionalizacion de los NTCs con la 1,8-octanodiamina.
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Figura 3-6. Curva del TGA de la muestra MWNTSs-DA (1,8-octanodiamina).

3.2 Serie (1) de la etapa 2: temperatura variable

En este experimento los MWNTSs-DA y e-caprolactama en iguales proporciones
en peso (1:1) reaccionaron durante 6 hrs y variando la temperatura de 170 a 210 °C en
incrementos de 10 °C para cada reaccion. El producto obtenido se calent6 en vacio a

120 °C por aproximadamente 1 hr para eliminar la e-caprolactama que no reacciono.
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Después de la sublimacion de la e-caprolactama, el producto final presentd una parte
dominante de apariencia negra, y también exhibié una fraccion de color amarillo claro
(consultar figura 4-1 del capitulo 4). Las técnicas que se utilizaron para caracterizar las

muestras obtenidas fueron, espectroscopia FTIR, Raman y TGA.

3.2.1 Estudio por espectroscopia FTIR y Raman de las muestras

obtenidas (parte dominante de la muestra, color negro)

Como datos preliminares, en la literatura se menciona que las amidas
secundarias presentan vibraciones de tension del grupo carbonilo (C=0) (amida I) y
vibraciones de flexién de los enlaces CO-N-H vy de tension del enlace C-N (amida II).
Las sefiales amida | y Il se localizan aproximadamente a 1640 y 1540-1546 cm-!
respectivamente, indicando la eficiente formacion de una amida o poliamida (Miyake?,
1960). La banda amida Il tiene una intensidad aproximada de un medio con respecto a
la banda amida | (Silverstein’ et al., 1974). Para el caso de las lactamas (amidas
ciclicas) conteniendo ocho miembros o menos, éstas no presentan la sefial amida Il; y
ademas la banda correspondiente a la vibracion del grupo carbonilo (o amida I) se
observa a mayores numeros de onda que las amidas lineales, alrededor de 1660 cm-t
(Dolphin y Wick™, 1977; Arnaudov™ et al., 2006). En las figuras 3-7 y 3-8 aparecen los
espectros FTIR del nylon 6 (bibliografico) y de la e-caprolactama, respectivamente,

sefialando las bandas mas importantes de estos compuestos.

Los espectros FTIR aparecen en la figura 3-9. La presencia de las bandas amida | y 1l en
relacion aproximada de 2 a 1 indican (en forma general) la formacion de nylon 6 en las
muestras, estas sefiales se pueden observar en todos los espectros entre 1640-1641 y
1540-1554 cm-! respectivamente. También aparecen las sefiales correspondientes a
vibraciones de tension simétricas (2850-2855 cm-1) y asimétricas (2920-2929 cm-1) del
enlace C-H del grupo alquilo de la poliamida. En los espectros a 190, 200 y 210 °C se
tiene una sefial a 3292-3299 cm-! que es muy débil en los otros espectros (170 y
180 °C), y que corresponde a vibraciones de tension del enlace N-H de la poliamida.
Adicionalmente en las graficas a 170 y 190 °C, hay una banda ancha y débil, a 3076 y

3060 cm-! respectivamente, que se relaciona con un sobretono de la sefial a 1554 0 1546
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cm-t (vibraciones de flexién del enlace N-H). Para observar en donde se formo el nylon

6 en las muestras de NTCs, consultar figuras del capitulo 4.
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Figura 3-7. Espectro FTIR del nylon 6 (Sigma Aldrich).
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Figura 3-8. Espectro FTIR de la e-caprolactama que se utilizo en la etapa 2.
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Figura 3-9. Espectros FTIR de las muestras de la serie (1) a 6 hrs.

Los espectros también evidenciaron la presencia de e-caprolactama, y esto a pesar de
que el producto de la reaccion se calentd a 120 °C por ~ 1 hr en vacio; lo anterior con la

finalidad de eliminar la caprolactama que no reacciono.

En el espectro FTIR (Figura 3-9) se observé que a 170 °C la temperatura fue demasiado
baja para tener una eficiente conversion de e-caprolactama a nylon 6, como se evidencio
por la presencia de sefiales a 1662 cm-! (vibracion de tension del enlace C=0) y a 3216

cm-t (vibracion de tension del enlace N-H) relacionadas con la e-caprolactama
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(Arnaudov”™ et al., 2006). A 180 °C las bandas anchas de amida | y Il son de
intensidades parecidas. La falta de nitidez de estas sefiales, ya que en un espectro de
nylon 6 estas bandas son nitidas y estrechas (ver figura 3-7), hace suponer que la
conversion de e-caprolactama a poliamida fue deficiente. Se puede notar que en los
espectros, para las temperaturas de 190-210 °C, las impurezas de e-caprolactama estan
presentes siempre. Es como si el remanente de e-caprolactama quedara atrapada en los

racimos de NTCs

En cuanto a los espectros Raman (Figura 3-10) de las muestras de la serie 1, las
intensidades y nimero de onda de los picos no variaron de forma importante de una
reaccion a otra, y se puede considerar que todas las muestras de esta serie exhibieron un
comportamiento similar al espectro Raman de los MWNTSs, interpretandose de una
forma analoga. Por otra parte, el nylon 6 no presenta sefiales en el Raman y la -
caprolactama presenta varias bandas, de las cuales las mas intensas son a 700, 750,
1050, 1450 y a 2900 cm-*. Estos picos no aparecen en forma notable en la figura 3-10,
debido a que las sefiales de los NTCs opacan totalmente a las sefiales de la

caprolactama.
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Figura 3-10. Espectro Raman representativo de la serie (1), correspondiente a la

muestra con temperatura de 170 °C, 6 hrs y relacion de pesos 1:1 (MWNTs-Nylon 6).
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3.2.2 Estudios termogravimétricos (TGA) de las muestras obtenidas

(parte dominante de la muestra, color negro)

Los resultados del TGA aparecen en la figura 3-11. En ella se observa, en forma
general, tres zonas en donde existen descensos significativos en el porcentaje en peso de
las muestras: la primera empieza a ~ 90 °C y termina a ~ 220 °C, y es causada por la e-
caprolactama que no reacciono y quedé atrapada en los agregados macromoleculares de
MWNTSs-Nylon 6, confirmando de esta forma las observaciones hechas anteriormente a
través del estudio por FTIR; el segundo descenso se encuentra en un rango de ~ 220 a ~
500 °C y se relaciona con el desprendimiento de nylon 6 formado sobre la superficie de
los NTCs; la Gltima zona se observa con mejor claridad en comparacién con las

anteriores, entre ~ 500 y ~ 700 °C, y es ocasionada por la combustion de los NTCs.
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Figura 3-11. Curvas del TGA de las muestras de la serie (2) a 6 hrs.
Las muestras que fueron analizadas revelaron la cantidad de compuesto organico

contenido en ellas. La sintesis realizada a 170 °C presentd el mayor porcentaje de -
caprolactama unida al nanocomposito, con ~ 30 %; mientras que a 180 °C la pérdida de
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peso relacionada con la presencia de e-caprolactama fue de tan solo ~ 7 %. Para las
demas reacciones llevadas a cabo a 190, 200 y 210 °C el peso de la caprolactama fue de
aproximadamente 7, 5y 2 %W respectivamente. Estos resultados nos indican que a
mayores temperaturas de reaccion se tiene una menor cantidad de este compuesto en la

muestra.

El contenido estimado de poliamida (nylon 6) para la temperatura de 170 °C fue de
aproximadamente 15 %W. Para las temperaturas de 180-210 °C las graficas del TGA
tienen una pérdida del peso de la poliamida de ~ 23 %W.

3.3 Serie (2) de la etapa 2: tiempo variable

Para esta serie se escogid una temperatura de reaccion de 190 °C, tomando en cuenta los
resultados del estudio anterior de la serie (1), siendo esta una temperatura bastante baja
y produciendo una eficiente formacion de nylon 6, con una relativa disminucion en la
contaminacion por e-caprolactama. En este experimento los MWNTs-DA y e-
caprolactama en relacion 1:1 reaccionaron a una temperatura de 190 °C y variando el
tiempo a 1, 2, 4, 6 y 8 hrs para cada reaccion. El procedimiento de eliminacion de la e-
caprolactama de la zona de reaccion fue idéntico al utilizado en las serie (1). Las
técnicas que se utilizaron para caracterizar las muestras obtenidas fueron,

espectroscopia FTIR, Raman y TGA.

3.3.1 Estudio por espectroscopia FTIR y Raman de las muestras

obtenidas (parte dominante de la muestra, color negro)

Con base en los espectros FTIR (Figura 3-12), en los tiempos de reaccion menores a 4
hrs, las sefiales amida I y Il (para tener una referencia de estas sefiales consultar seccion
3.2.1) son muy débiles y muy anchas, lo que puede indicar que la cantidad de nylon 6
producido fue poca. A partir de un tiempo de 4 hrs las bandas se acentuan
considerablemente y son mas intensas y nitidas. Siendo a 6 hrs en donde se logran las
mejores caracteristicas en dimension y forma de estos picos. Para un tiempo mas largo
de reaccién (a 8 hrs) el espectro exhibié picos un poco menos intensos que a 6 hrs,
relacionados con el nylon 6. Por lo que si se consideran también los resultados del TGA

(consultar seccion 3.3.2) no hubo un aumento en la cantidad de la poliamida producida.
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No obstante, en todas las graficas siguen apareciendo sefiales relacionadas a la e-

caprolactama, atn a 8 hrs.
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Figura 3-12. Espectros FTIR de las muestras de la serie (2) a 190 °C.
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En los espectros Raman no hubo variaciones en las sefiales de una muestra a otra y se
pueden considerar que todos los espectros de esta serie exhibieron un comportamiento
parecido, y se pueden interpretar de igual forma que los espectros de la serie (1). En
general, se uso la técnica Raman para comprobar la presencia de los NTCs en las
muestras obtenidas y, ademas, para observar posibles desplazamientos en las sefiales

debido a la funcionalizacion de los MWNTs-DA con nylon 6, lo cual no sucedio.

3.3.2 Estudios termogravimétricos (TGA) de las muestras obtenidas

(parte dominante de la muestra, color negro)

En general, se puede sefialar que la e-caprolactama que estuvo presente en las
muestras de esta serie fue muy poca (~ 3 %W). Para la zona de oxidacion del nylon 6
los resultados exhiben un comportamiento irregular. Por ejemplo, en el FTIR de las
muestras con un tiempo de reaccion de 1y 2 hrs, se obtuvieron sefiales muy deficientes
relacionadas con las bandas amida | y Il, mientras que en el TGA hay un
desprendimiento de ~ 12 %W correspondiente a la poliamida (Figura 1-13). Esto tal vez
se deba a la falta de homogeneidad de la muestra, es decir, los sitios reactivos de los
MWNTs-DA capaces de iniciar la polimerizacion con la e-caprolactama no estuvieron
distribuidos uniformemente en toda las muestras de NTCs. También otro factor puede
ser el siguiente. En el transcurso de la reaccion la e-caprolactama en fase gaseosa estuvo
mas tiempo en contacto con la superficie de la muestra, debido a la posicion vertical del
reactor en el horno de calentamiento, por lo que esto pudo haber favorecido a estas
zonas en la formacién del polimero. Ya que las muestras localizadas en la superficie del
reactor fueron llevadas a TGA y las mas interiores se analizaron por FTIR. Para las
muestras que reaccionaron a 4, 6 y 8 hrs el desprendimiento del nylon 6 fue de
alrededor de 20, 30 y 15 %W, respectivamente, lo que evidencia la poca homogeneidad

de las muestras.
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Figura 3-13. Curvas del TGA de las muestras de la serie (2) a 190 °C.

3.4 Serie (3) de la etapa 2: relacion de pesos variable

Para esta serie se aplicé la temperatura previamente seleccionada de la serie (1)
y un tiempo de 6 hrs, de la serie (2), con el cual se obtuvieron sefiales intensas de nylon
6 en el espectro FTIR, y segun se evidencio en el analisis del TGA, se obtuvo una buena
cantidad de nylon 6 formado sobre la superficie de los NTCs-DA. En este experimento,
la temperatura de 190 °C y el tiempo de reaccion de 6 hrs se mantuvieron constantes; y
se varid la cantidad en peso de la e-caprolactama, aumentando en 0.03 grs en cada
reaccion hasta finalizar en 0.3 grs (manteniendo siempre constante el peso de los
MWNTSs-DA en 0.3 grs). El procedimiento de eliminacién de la e-caprolactama de la
zona de reaccion fue idéntico al realizado en las series (1) y (2). Las técnicas que se
utilizaron para caracterizar las muestras fueron por espectroscopia FTIR, Raman y
TGA.
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3.4.1 Estudio por espectroscopia FTIR y Raman de las muestras

obtenidas (parte dominante de la muestra, color negro)

De acuerdo a los espectros FTIR (Figura 3-14) se observa un aumento en la
nitidez de las sefiales del nylon 6 para las reacciones que van de 0.03 a 0.09 grs
(relacion de peso de 1:0.1 a 1:0.3) de e-caprolactama. A una relacion de pesos de 1:0.1
(MWTNSs-DA : e-caprolactama) las bandas amida | y 1l son casi imperceptibles, tal vez
porque la muestra que fue sometida a FTIR tuvo una cantidad mayor de NTCs-DA que
de poliamida formada. Después, cuando se varid la estequiometria a 1:0.2, las bandas
aumentaron en intensidad, sin embargo no son tan nitidas. A partir de la reaccion de
1:0.3 y hasta 1:1, todos los espectros son parecidos con una evidente presencia de nylon
6 en las muestras. Para el intervalo de 1:0.4-1:0.6 los espectros presentan mayores
intensidades en las bandas, pero en general, todos los incrementos en las sefiales son
mas 0 menos parecidos. Por ultimo, al igual que en las series (1) y (2), aparecen sefiales

relacionadas con la e-caprolactama.

En los espectros Raman no hubo variaciones en las sefiales de una muestra a otra y se
consideran que todos los espectros exhibieron un comportamiento parecido, y se pueden
interpretar de igual forma que el espectro de la serie (1).
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-Figura 3-14. Espectros FTIR de las muestras de la serie (3) a 190 °C y 6 hrs.
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3.4.2 Estudios termogravimétricos (TGA) de las muestras obtenidas

(parte dominante de la muestra, color negro)

La perdida en el peso correspondiente a la combustion de la e-caprolactama fue
en promedio de ~ 1 %, porcentaje menor que en las series (1) y (2), ademas que para
algunas sintesis ni siquiera se detectd esta perdida (Figura 3-15 y 3-16). Para el caso
especifico de las reacciones en donde la proporcién de e-caprolactama fue mucho menor
que la cantidad de MWNTs-DA (1:0.1 y 1:0.2) las graficas no proporcionaron evidencia
de e-caprolactama en la muestra. Ya que en la zona de combustion de este compuesto
(120-220 °C) no hubo perdida de peso. La fraccion de nylon 6 en estas dos reacciones
(1:0.1y 1:0.2) fue de aproximadamente 18 %W. Para las demas muestras el decremento
en peso del polimero fluctda entre 20 a 30 %W. Caso especial es la muestra con
estequiometria 1:0.5 cuya fraccion polimérica esta alrededor de 57 %W. Obviamente

este resultado fue producto de la ausencia de homogeneidad en la muestra.
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Figura 3-15. Primera parte de las curvas del TGA de las muestras de la serie (3).
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Figura 3-16. Segunda parte de las curvas del TGA de las muestras de la serie (3).
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Capitulo 4

Estudio de la morfologia de los
MWNTs-Nylon 6 por microscopio
optico y electréonico (TEM y SEM)

4.1 Estudio por microscopio 6ptico

Para realizar este analisis se escogio la muestra con una temperatura de reaccion
de 200 °C, 6 hrs y relacion de pesos 1:1 (MWNTs-DA:e-caprolactama); ya que fue una
de las que presento, a simple vista y en forma clara cuando se observaba el reactor, dos
fases caracteristicas: una correspondiente a los MWNTs-Nylon 6 (color negro) y la otra
relacionada al compuesto organico formado, correspondiente al nylon 6 formado (color

amarillento, en la figura 4-1 aparece de color blanco).

Figura 4-1. Imagen obtenida por microscopio optico de los MWNTs-Nylon 6 en
condiciones de reaccion de 210 °C, 6 hrs y relacion de pesos 1:1 (MWNTs-DA:e-
caprolactama). La barra blanca que se encuentra en la parte inferior izquierda de la

imagen corresponde a una escala de 1 mm.
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Como se puede observar, el compuesto que predomina en la figura 4-1 es el
nanocomposito MWNTSs-Nylon 6, el cual es de color negro y de morfologia granular;
también aparece una fraccion de color blanco en la imagen, esta fraccidn esta distribuida
de una forma no homogénea, habiendo concentraciones mayores de estos cimulos en
ciertas zonas privilegiadas (segln se observa en la figura 4-1). El tamafio de los granos
de los MWNTs-Nylon 6 fue aproximadamente 1 mm. La fraccién amarillenta, blanca en
la imagen como se menciono anteriormente, formo aglomerados de diferentes tamafios
sobre la superficie del nanotubo. Para saber la composicién de esta fraccion, se procedio
a separar la parte amarilla de la muestra y se analiz6 por FTIR y Raman.
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Figura 4-2. Espectro FTIR de la fraccion de color amarillo separada de la muestra en
condiciones de reaccion de 210 °C, 6 hrs y relacion de pesos 1:1 (MWNTs-DA:e-
caprolactama).
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Figura 4-3. Espectro Raman de la fraccion amarilla separada de la muestra de 210 °C, 6
hrs y relacion de pesos de 1:1 (MWNTs-DA:e-caprolactama). Se pone el espectro de la

parte negra para comparacion.

En el espectro FTIR de la figura 4-2, se observan cinco picos intensos que son
caracteristicos del nylon 6 (ver figura 3-7), esto nos indica que la fraccion de color
amarillo esta constituida por esta clase de poliamida. Por otra parte, dichos picos
aparecen también en la mayoria de las muestras que fueron analizadas de las series (1),

(2) y (3), confirmando la presencia de nylon 6 en las muestras.

El espectro Raman de la figura 4-3, exhibe una fuerte interferencia luminiscente para la
fraccion amarilla de la muestra y ademas no estan presentes las sefiales relacionadas con
los NTCs. El espectro para la parte de color negro tiene los picos caracteristicos de los
MWNTSs, ademas se sabe que esta parte esta constituida de MWNTs-Nylon 6, segun los

resultados de los anélisis anteriores que se realizaron de TGA y FTIR para esta muestra.
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4.2 Estudio por SEM

Un examen mas minucioso por microscopio electronico de barrido para esta
muestra (condiciones de reaccion de 210 °C, 6 hrs y relacion de peso de 1:1 (MWNTSs-
DA:e-caprolactama)) revela que probablemente las esferas claras de la figura 4-4 sean
nylon 6, las cuales tiene un tamafio aproximado de 10 um, ya que en esta muestra hubo
un exceso de formacion de esta poliamida de acuerdo a los analisis de FTIR de la
fraccion de color amarilla, y esta pudo haberse unido a la superficie de los NTCs-DA
como se muestra en la figura 4-4. No obstante, esto no es una prueba contundente de
que estas esferas sean nylon 6, cabiendo la posibilidad de que sean nanoparticulas de
carbono las cuales estdn mas cerca del haz de electrones. También en esta figura
aparece el nanocomposito MWNTs-Nylon 6, que es el compuesto que predomina en la
imagen, como una superficie uniformemente agrietada de color negro, con huecos no

muy profundos.

A una mayor magnificacion de la figura 4-4 (a), en una zona libre de posibles
aglomerados de nylon 6, se observa una gran concentracion de estructuras laminares, es
decir, superficies de capas delgadas alternadas (Figura 4-4 (b)). Estas estructuras
laminares son racimos de MWNTSs-Nylon 6, de acuerdo a los analisis FTIR y TGA de la

muestra.

La figura 4-4 (c) es una magnificacion de las estructuras globulares claras de la figura 4-
4 (a), en ella se ven particulas globulares que son probablemente aglomerados de nylon
6. La formacion de este tipo de morfologias probablemente se deba a que las cadenas
poliméricas largas adoptan una conformacion globular, la cual es termodinamicamente

mas estable que una conformacion lineal.
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Figura 4-4. Imagenes por SEM de la superficie de la muestra a 210 °C, 6 hrs y relacion
de pesos 1:1 (MWNTs-DA:e-caprolactama). (a) Se observan agregados globulares de
color blanco que corresponden probablemente a la poliamida formada; y estructuras de
color negro, relacionadas con los MWNTs-Nylon 6. (b) Magnificacién de la zona libre

de aglomerados. (c) Magnificacion de los aglomerados de las estructuras globulares.

4.3 Estudio por TEM

Se realizé un analisis por TEM de la muestra referida como fraccion de color
amarillo, que como se describi6 anteriormente, consistio esencialmente en nylon 6. Por
otra parte, la fase predominante de color negro de la muestra no se pudo analizar,
debido a la pobre dispersidn que presento en solventes organicos comunes. En la figura
4-5 (a) se observa un NTC incorporado a la fase polimérica, cubierto con una delgada
capa de poliamida de aproximadamente 20 nm. Esto apoya los resultados obtenidos por
Raman, en donde se observo una fuerte luminiscencia debida a la gran dispersion de los

NTCs en la muestra (concentraciones muy bajas). Esta muestra tiene una mayor
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concentracion de nylon 6, lo cual se puede ver tanto en la figura 4-5 (b) como en la 4-5
(c). El nylon 6 aparece como aglomerados globulares de aproximadamente 1 pm
(Figura 4-5 (b)). No obstante, estos aglomerados se dispersaron en tamafios mas

pequerios, alrededor de 100 nm por esfera (Figura 4-5 (c)).

. I I
Figura 4-5. Imégenes por TEM obtenidas a partir de la fraccion amarilla de la muestra,

derivada de la reaccion entre MWNTSs-DA con e-caprolactama (relacion de pesos 1:1) a
200 °C por 6 hrs. (a) Los MWNTSs, los cuales se encontraron raramente en esta muestra,
estan cubiertos por una capa de polimero de aproximadamente 20 nm. (b) Aglomerados
de nylon 6. (c) Estos aglomerados se pueden partir en esferas individuales con un

tamario aproximado de 100 nm.
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Conclusiones

En el presente estudio se aplicd una de las técnicas de quimica verde para
funcionalizar quimicamente a los MWNTSs con diamina, y posteriormente con nylon 6.
Se determind que los pardmetros Optimos que proporcionaron una eficiente
transformacion de la e-caprolactama a nylon 6 fueron: temperatura 190 °C, tiempo 6 hrs

y relaciones de peso, MWNTSs-DA : e-caprolactama, de 1: 0.3-0.7.

» Para la serie (1) en donde se vario la temperatura, de acuerdo a los anélisis del TGA
y FTIR, la temperatura a 170 °C fue demasiado baja para una eficiente conversion
de e-caprolactama a nylon 6; como consecuencia de lo anterior, el por ciento en
peso del mondémero que no reacciond fue de 30 %, con un 15 %W de poliamida

formada.

» Incrementado la temperatura de reaccion de la serie (1) se redujo dramaticamente el
contenido de e-caprolactama como impureza, por ejemplo, a 210 °C se obtuvo 2
%W, mientras que el contenido de nylon 6 fue de 23 %W.

» Para el rango de temperaturas de 180-210 °C de la serie (1), el promedio de e-
caprolactama en el producto final fue de 5 %W, lo cual significa que no hay una

gran variacion de este compuesto de una reaccion a otra.

» En la serie (1) a la temperatura de 190 °C se tuvo la mayor cantidad de nylon 6
formado, por lo cual se puede considerar que esta es la temperatura optima de esta

serie.

» En la serie (2) en donde se vario el tiempo de reaccion, se observd que a tiempos
menores a 4 hrs, fueron lapsos insuficientes para la elaboracion de la poliamida, ya
que en los espectros FTIR las sefiales relacionadas con este polimero fueron poco

intensas.
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» De acuerdo a los analisis FTIR y TGA, el tiempo de reaccion éptimo encontrado fue
de 6 hrs para la serie (2), ya que a un mayor tiempo de 8 hrs, no se tiene un

incremento en la formacién de la poliamida.

» En la serie (3) en donde se variaron las relaciones en peso de los MWNTs-DA y e-
caprolactama, las relaciones en peso de 1:0.1 y 1:0.2 fueron demasiado altas, debido
a que no proporcionaron las cantidades necesarias de e-caprolactama como
monomero, para obtener un nanocompdsito con al menos de 20 %W de nylon 6.
Para estas muestras las intensidades de las bandas FTIR de la poliamida fueron muy

débiles en comparacion a los demas espectros de esta serie.

» Empezando con una relacion en peso de 1:0.3 y hasta finalizar en 1:1,
cualitativamente se obtuvo una estabilizacion en cuanto a las intensidades de las
bandas del nylon 6 en los espectros FTIR. De acuerdo al TGA se obtuvo una
minima cantidad de e-caprolactama en las muestras ( ~ 1 %W) con una obtencion de
poliamida de ~ 25 %W.
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ANEXO

Produccion cientifica de la tesis
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Nanohybrids of Nylon 6 with Multi-Walled Carbon Nanotubes: Solvent-Free
Polymerization of e-Caprolactam under Variable Experimental Conditions. Elena V.
Basiuk, Obed A. Solis-Gonzélez, Edgar Alvarez-Zauco, Ivan Puente-Lee and Vladimir

A. Basiuk. Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 2008, enviado.

Congresos

Genotoxic Properties of Multiwalled Carbon Nanotubes (MWNTS) Functionalized with
Nylon 6. O. E. Ochoa-Olmos, O. A. Solis-Gonzalez, E. V. Basiuk, R. Montero and V.
A. Basiuk. 213 th ECS (Electrochemical Society), Meeting-Phoenix, Arizona, 18-22
may, 2008.

Genotoxic Properties of Nylon-6/MWNT Nanohybrids. O. E. Ochoa-Olmos, O. A.
Solis-Gonzélez, E. V. Basiuk. NanoSEA 2008 (Second International Conference on
Nanostructures Self-Assembly), Villa Mondragone, University of Rome Tor Vergata

Monteporzio Catone, Rome, Italy, 7 - 10 July 2008.

Tesis

Los nanotubos de carbono sintetizados en este trabajo, fueron el principal tema de
estudio de la tesis de licenciatura titulada ““Nanoestructuras hibridas: Nanotubos de
Carbono/Nylon-6 y su actividad bioldgica en estudios de biocompatibilidad” (Omar
Elegio Ochoa Olmos, Facultad de Ciencias, UNAM, 2008). Los resultados obtenidos a
través de las pruebas de microndcleos que fueron empleadas para la determinacién de la
biocompatibilidad de los MWNTs y MWNTs-Nylon 6, proporcionaron informacion
relevante acerca del comportamiento de estos dos tipos de MWNTS en los cultivos con
linfocitos humanos. En comparacion con los MWNTs, los MWNTs-Nylon 6
presentaron una mayor biocompatibilidad al interactuar con los linfocitos humanos
dentro de los cultivos, lo que parece indicar que la funcionalizacion con nylon 6
disminuye considerablemente la actividad genotoxica de los MWNTS. Por otro lado,
existe evidencia suficiente para confirmar la actividad genotdxica de los MWNTSs
pristinos, al haber aumentado la frecuencia de los diferentes eventos de genotoxicidad.
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Otros

En el articulo titulado Effects of Covalent Functionalization on the Biocompatibility
Characteristics of Multi-Walled Carbon Nanotubes. Carolina Salvador-Morales, Elena
V. Basiuk, Vladimir A. Basiuk, Malcolm L. H. Green and Robert B. Sim. J. Nanosci.
Nanotechnol. 8, 2347-2356 (2008), fueron publicados los resultados sobre el estudio de
la biocompatibilidad de los nanotubos de carbono funcionalizados con 1,8 diamina y
nylon 6, que fueron estudiados durante la realizacion de esta tesis. Los estudios de la
biocompatibilidad fueron hechos en Oxford Nanotube Group, en la Universidad de
Oxford. Estos trabajos indicaron que la activacion del sistema puede ser disminuida por
la presencia de MWNTSs funcionalizados con aminas (1,8-diaminoctano), amidas (nylon
6); mientras que los MWNTs parecen elevar los niveles de proteinas que estan

asociadas con la activacion de la respuesta inmune.
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1. INTRODUCTION

The combination of carbon nanotubes (CNTs) with nylon polyamides recently attracted
close attention of a number of research groupsi-20 due to the possibility of obtaining new
nanocomposites of a remarkable mechanical strength,1-46-812,14,1517 enhanced thermal
stability,7814 electrical conductivity,1015 and improved biocompatibility.s20 Two
approaches most frequently employed to prepare such nanocomposites are the simple
melt compounding with polyamides,i,2589,11 solution mixing,1318 and the
polymerization of corresponding monomers in the presence of CNTS.34,6,7,12,14,15 In the
case of the most common nylon 6, as suggested by other authors, the ring-opening
polymerization of e-caprolactam on pristine and oxidized CNTs in melt has to be
initiated by adding sodium metal and other strong bases,s14 or carried out at
temperatures as high as 230-270°C.3s6,1215 The approach recently proposed by our
group, namely, the treatment of amino-functionalized single-walled and multi-walled
carbon nanotubes (SWNTs and MWNTS, respectively) with e-caprolactam at 160°C in
a vial sealed under vacuum,i9 is essentially similar to the latter (high-temperature)
techniques. It represents a further development of the solvent-free functionalization of
CNTs, successfully applied for the covalent attachment of aminesz21-24 and thiolszs,26 to
oxidized SWNTs21,22 and pristine MWNTS.23-26 In addition to the pursuit of ecologically
cleaner ways of chemical modification of CNTs and related nanomaterials, another
advantage of our approach is the formation of covalent links between CNTs and
polyamide chains, since the chain growth is initiated by 1,8-diaminooctane spacers
chemically attached to the nanotubes:1s this is an important factor for enhancing the

useful properties of such nanocomposites.

Our early attemptis to generate nylon 6 polymer on the 1,8-diaminooctane
functionalized MWNTSs (further referred to as DA-MWNTS) resulted in the nanotube
material wrapped with polyamide chains, as supported by transmission electron
microscopy (TEM) imaging. At the same time, the polymer content was not particularly
high (of ca. 13% according to thermogravimetric analysis, TGA), and the nylon
6functionalized DA-MWNTSs retained their ability to be dispersed in solvents, without
forming a new, well-defined composite phase. These results are logical given the
temperature of 160°C used in our experiments, which is far low as compared to the
typical temperature of 230-270°C employed by other authors.s6,12,15 One can expect that

a stronger heating would enhance the formation of nylon 6 phase on DA-MWNTSs.
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Thus, the main goal of the present study was to find a minimum temperature resulting in
more efficient e-caprolactam polymerization, which would represent a step toward the
process optimization. Two additional parameters we varied in this work are the weight

ratio of DA-MWNTSs to €-caprolactam and reaction time.

2. EXPERIMENTAL DETAILS
We used MWNTSs prepared by a CVD process (97%+ purity, diameter of 10-20 nm and
length of 10-50 mm) from ILJIN Nanotech Co., Inc., Korea. 1,8-Diaminooctane and ¢-

caprolactam (both 99% purity from Aldrich) were used without additional purification.

The preparation of 1,8-diaminooctane-functionalized MWNTs (DA-MWNTSs) was
performed as reported elsewhere.is The reaction of DA-MWNTSs with g-caprolactam
was carried out as follows. DA-MWNTSs (always 100 mg) and e-caprolactam were
placed together in a Pyrex vial (5 mm inner diameter), which was then pumped down to
ca. 10-2-10-1 Torr and sealed (the resulting vial length was about 10 cm). The vial was
placed into afurnace and heated at a selected temperature for a selected time. Three
series of experiments were carried out:

(1) variable temperature: between 170°C and 210°C, with an increment of 10°C, for a
selected weight ratio of DA-MWNTSs to €-caprolactam of 1:1 and reaction time of 6 h;
(2) variable reaction time: the heating time was 1, 2, 4, 6 and 8 h, for a selected weight
ratio of DA-MWNTSs to e-caprolactam of 1:1 and reaction temperature of 190°C; (3)
variable weight ratio of DA-MWNTs to e-caprolactam: variable amounts of e-
caprolactam of 10 to 100 mg, with an increment of 10 mg, for a selected reaction
temperature of 190°C and time of 6 h.

After cooling down, the vial was opened and connected to a vacuum manifold, where
the nylon 6 functionalized nanotubes (further referred to as N6-DA-MWNTSs) were
heated at 170°C and simultaneously pumped out for 30 min to eliminate a major

fraction of unreacted e-caprolactam.

For TEM observations, a JEOL 4000EX instrument was used, operating at 200 kV.
Scanning electron microscopy (SEM) was carried out on a JEOL JSM-5900 instrument

operating at 20 kV. Fourier-transform infrared (FTIR) spectra were recorded in air at
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room temperature by using a Nicolet 55X FTIR spectrophotometer KBr. TGA curves
were measured on a DuPont Thermal Analyzer 951, with a heating ramp of 10°C min-1

until 1000°C, under air flow of 100 mL min-1, and facultad de quimica

3. RESULTS AND DISCUSSION

The first series of experiments was performed with a weight ratio of DA-MWNTSs to ¢-
caprolactam of 1:1 (that is, 100 mg of each reagent) and reaction time of 6 h, whereas
the temperature was varied between 170°C and 210°C, with an increment of 10°C.
After the heating/pumping removal of unreacted e-caprolactam, we measured FTIR
spectra, as the first criterion of successful polymerization reaction. The results are
presented in Figure 1, including the generally featureless spectra for pristine MWNTS
and DA-MWNTs, for comparison. As it can be seen, starting with 190°C, the spectra
are essentially similar to each other in both qualitative (band positions) and quantitative
(band intensities) regards. The most important spectral features, same as those observed
in our early work,19 are the bands ‘amide I’ (stretching vibrations of C=0 groups) and
‘amide 11’ (CO-N-H bending + C-N stretching) with maxima at 1640-1641 and 1540-
1546 cm-1, respectively, indicative of the efficient formation of nylon 6 polyamide. Its
infrared spectra were not only studied in detail by other research groups for the pure
polymer,27-29 but also reported for its composite with SWNTs.3 Other characteristic
bands of nylon 6 are observed at 2850-2855 (symmetric stretching vibrations of C-H),
2922-2928 (asymmetric stretching of C—H), ca. 3060 (overtone of N-H in-plane bend)
and 3296-3299 cm-1 (stretching vibrations of hydrogen-bonded N-H groups).

According to the FTIR spectrum, the temperature of 170°C turns to be too low for an
efficient conversion of g-caprolactam into nylon 6. The dominating organic component
remains to be e-caprolactam (even after the heating/pumping removal, it is apparently
retained in the interstitial spaces within DA-MWNT bundles), as evidenced by the
presence of a sharp band at 1662 cm-1 due to C=0 stretching vibrations and a diffuse
absorption at 3216 cm-1 due to stretching vibrations of hydrogen-bonded N-H groups.so
The intensities of all the characteristic nylon 6 bands are much lower as compared to the
latter. An intermediate case is the temperature of 180°C, where the two C=0 stretching
bands are of comparable intensity. One should note that, while the dominating organic

phase starting with 190°C is evidently nylon 6, e-caprolactam impurities are always
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spectrally detected at higher temperatures of 190-210°C: it is likely that they remain
trapped not only in the interstitial spaces within nanotube bundles, but also within the

newly formed phase of nylon 6.

The TGA curves measured (Figure 2) are in a general good accordance with the FTIR
results. In particular, the data for 170°C show that the e-caprolactam content exceeds
30%, producing the first weight loss between 90°C and 220°C. Increasing the reaction
temperature dramatically reduces the content of e-caprolactam impurity, for example to
ca. 2% for 210°C. One can suggest therefore, that for a specific (for example
biomedical) application imposing special requirements as to the content of toxic e-
caprolactam, the higher reaction temperatures are preferable. The second step of weight
loss, due to nylon 6, is approximately between 220°C and 500°C. The latter limit is
poorly defined; a likely reason is the existence of covalent links between nylon 6 and
nanotubes, making thermal decomposition processes for the two components
inseparable from each other. The content of polyamide polymer estimated from this
weight loss is roughly 20% for the reaction temperatures of 180-210°C, with a value of
about 14% for 170°C correlating well with the one of 13% reported for 160°C.19

Despite of a seemingly small difference of a few per cent in the nylon 6 content, the
samples functionalized at higher temperatures exhibit very interesting distinctive
morphological features, as revealed by their microscopic (optical, SEM and TEM)
examination. To begin with, a clear separation into two phases can be seen with an
optical microscope (Figure 3), namely, a black nanotube-dominated material and
yellowish organic polymer. The MWNT-dominated phase appears as millimeter-sized
grains, which are remarkably tough and cannot be easily broken (for example, by a
spatula), as could be expected for a CNT/nylon 6 composite. The yellowish polymeric
phase is unevenly distributed over the black grains, forming agglomerates of variable
sizes; the particles constituting the latter are roughly of a micron size, as estimated from
the same optical images. We separated a sample of the polymeric phase and measured
its FTIR spectrum, which is shown in Figure 4. It is evident that this phase is mainly
formed by nylon 6, with some detectable impurities of e-caprolactam (note the weak
absorption at about 1660 cm-1 and 3220 cm-1). One should note that the presence of the
two separate phases complicates FTIR and especially TGA measurements, since it is

very difficult to select small (a few mg) samples representative of the average
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composition and phase distribution of 100-mg nanotube samples employed for the
experiments. For this reason, in the case of TGA curves we prefer to discuss general

trends instead of specific values.

The samples used for optical microscopic observations were further studied by SEM
technique, and the results are presented in Figure 5. The images a and d give a more
precise estimate of the nylon 6 grain size, of about 10 ym. However, the most
interesting observation is on a structure of the MWNT-dominated phase. Its surface
seems to be finely and rather uniformly fractured, though not very deeply (Figure 5a). A
higher magnification (Figure 5b,c) reveals that this pattern is formed by a large number
of grouped wavy lamellae. This morphology does not directly match the nanotube
bundle morphology. We believe that it reflects the growth process of polyamide
polymer initiated on the nanotube surface, where the newly formed nylon 6 chains
squeeze out the previously formed ones outward DA-MWNT bundles. The formation
mechanism for the separate nylon 6 phase is not clearly understood. A possible
explanation is that at temperatures close to the melting point of nylon 6 (which is above
210°C), particularly long polyamide chains coming out of the composite phase acquire a
globular conformation, which is more thermodynamically favorable as compared to the
lamellae. The existence of formations with intermediate morphologies (like the one in

the center of Figure 5c) favors this explanation.

We were unable to afford TEM images of the nanotube-dominated black phase, since it
cannot be finely dispersed using common solvents and ultrasonication. On the other
hand, the separate nylon 6 phase was observed again as agglomerates (Figure 6b), now
of a smaller size of ca. 1 ym, apparently due to ultrasonication. Furthermore, they can
be desintegrated into even smaller single grains of about 100 nm size (Figure 6c¢). All of
the single grains had a rather regular spherical shape, which can originate from melting
with electron beam. In rare occasions we observed single MWNTSs incorporated into the
nylon 6 phase, which were densely covered by ca. 20 nm-thick polymer layer (Figure
6a). This is consistent with out earlier TEM observations of the nylon 6-functionalized
DA-MWNTSs.19

Based on the above FTIR and TGA measurements, we selected for further experiments

the reaction temperature of 190°C as the one being reasonably low, and at the same time
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providing an efficient formation of nylon 6 along with a relatively low content of
unreacted e-caprolactam impurity. Thus, in the second series of experiments we varied
the reaction time (1, 2, 4, 6 and 8 h), maintaining the weight ratio of DA-MWNTSs to ¢-
caprolactam of 1:1, and the reaction temperature of 190°C. According to the FTIR
spectra (Figure 7), the reaction times shorter than 4 h are evidently insufficient, since
the spectral manifestations of nylon 6 can be barely seen. A more prolonged heating for
8 h does not provide any gain as compared to the reaction time of 6 h. On the contrary,
the band intensities are somewhat lower for 8 h than for 6 h. This could be attributed to
the inhomogeneity of small samples used for FTIR and TGA measurements (see
discussion above). Nevertheless, TGA curves shown in Figure 8 are in a good
concordance with the FTIR spectra, making the above explanation less likely than a
possible inhomogeneity of the entire 100-mg samples in terms of the number of reactive

sites on DA-MWNTSs capable to efficiently initiate the polymerization of €-caprolactam.

A prolonged reaction time can be an important factor for reducing the content of
unreacted e-caprolactam, especially when having in mind biomedical applications. In
this regard, it is important to mention that even after the 8-h treatment, €-caprolactam
impurities can be detected in both FTIR spectra and TGA curves. We plan to investigate

the possibility of their elimination in a continuation of this work.

In the third series of experiments, the variable parameter was the weight ratio of DA-
MWNTSs to e-caprolactam, with amounts of €-caprolactam of 10 to 100 mg (steps of 10
mg). In other words, the weight ratio of DA-MWNTSs to e-caprolactam was from 1:0.1
to 1:1. The reaction temperature and time were 190°C and 6 h, respectively. Judging
from the FTIR spectra (Figure 9), in which the intensities of all nylon 6 bands are very
low, one can conclude that the ratios 1:0.1 and 1:0.2 are too high. Indeed, they do not
provide the amount of e-caprolactam necessary to form the composites with at least
20% content of nylon 6. The latter can be obtained only starting with the 1:0.3 ratio of
DA-MWNTSs to e-caprolactam. After that and until the one of 1:1, the infrared band

intensities seem to qualitatively stabilize and do not show dramatic variations.

More specific (semi-quantitative) estimates can be obtained from the TGA curves
(Figure 10). Interestingly, at the ratios higher than 1:0.8, the content of unreacted ¢-

caprolactam is very low and does not manifest itself as a detectable weight loss before
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220°C. On the contrary, a notable weight increase is observed until approximately 270-
290°C, which can be attributed to an uptake of oxygen resulting from thermal
oxidation.s1 A a preliminary conclusion can be drawn that, despite of the presence of
weak absorption features at about 1660 cm-1 and 3220 cm-1 due to &-caprolactam
impurities, the use of reagent ratios of 1:(0.3+0.7) might be especially appropriate for
preparing the composites targeted to biomedical applications. The nylon 6 content, as
estimated from the further weight loss to about 500°C, fluctuates within a wide range. In
particular, for the 1:0.2 ratio, it is about 16%, which implies that roughly all e-
caprolactam was polymerized. For most ratios tested, the nylon 6 content is around 20-
30%. The only exception is the 1:0.5 sample, for which the polymeric fraction
constitutes as much as 57%. However, it is an obvious artifact resulting from a local
high content of the separate nylon 6 phase, since the maximal content of nylon 6 (at a

100% polymerization efficiency) cannot exceed 33% for this particular ratio.

4. CONCLUSIONS

(1) The effect of temperature was studied in the range of 170°C to 210°C. According to
the FTIR and TGA data obtained, the temperature of 170°C is too low for an efficient
conversion of g-caprolactam into nylon 6; as a result, the DA-MWNTSs functionalized
contained a large amount of unreacted monomer along with ca. 14% of polyamide.
Increasing the reaction temperature dramatically reduced the content of e-caprolactam
impurity, for example to ca. 2% for 210°C, whereas the nylon 6 content reached 20%.
One can suggest therefore, that for specific (for example biomedical) applications
imposing special requirements as to the content of toxic e-caprolactam, the reaction
temperatures of 180-210°C are preferable.

(2) The reaction time tested was 1, 2, 4, 6 and 8 h. Exposures at less than 4 h were
evidently insufficient, since the FTIR spectral manifestations of nylon 6 were barely
seen. The reaction time of 6 h was found to be optimal since a more prolonged heating
for 8 h did not provide an evident further increase in polyamide content, according to
FTIR spectra and TGA.

(3) The effect of stoichiometry was studied by varying the weight ratio of DAMWNTSs
to e-caprolactam from 1:0.1 to 1:1. The ratios 1:0.1 and 1:0.2 turned to be too high,
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since they do not provide the amount of -caprolactam necessary to form the composites
with at least 20% content of nylon 6; as a result, the FTIR band intensities of all
polyamide bands were very low. Starting with the ratio of 1:0.3, the infrared band
intensities qualitatively stabilized and did not show dramatic variations. We suggest that
the use of reagent ratios of 1:0.3 to 1:0.7 might be especially appropriate for preparing
the composites targeted to biomedical applications, whereas higher weight ratios are

expected to increase the content of undesirable monomer impurities.
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Figure 1. FTIR spectra (baseline uncorrected) of pristine MWNTSs, diamine-
functionalized nanotubes (DA-MWNTS), and DA-MWNTSs treated with e-caprolactam
(1:1 by weight, for 6 h) at temperatures of 170-210°C.
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Figure 2. TGA curves of pristine MWNTS, diamine-functionalized nanotubes (DA-
MWNTs), and DA-MWNTSs treated with e-caprolactam (1:1 by weight, for 6 h) at
temperatures of 170-210°C.
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Figure 3. Optical microphotograpf of DA-MWNTSs treated with e-caprolactam (1:1 by
weight) at 200°C for 6 h. Scale bar, 1 mm. Two separate phases are clearly seen: black

nanotube-dominated material and yellowish organic polymer.
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Figure 4. FTIR spectrum (baseline uncorrected) of the yellowish polymeric phase seen

in Figure 3.
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Figure 5. SEM images of DA-MWNTSs treated with €-caprolactam (1:1 by weight) at
200°C for 6 h: general view of the black nanotube-dominated phase (a), surface free of

the nylon 6 agglomerates (b,c), and nylon 6 agglomerates (d).
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Figure 6. TEM images of the nylon 6 phase selected from DA-MWNTSs treated with -
caprolactam (1:1 by weight) at 200°C for 6 h. (a) MWNTSs, which can be rarely found,
are covered by ca. 20 nm-thick polymer layer. Nylon 6 agglomerates (b) can be

disintegrated into single grains of about 100 nm size (c).
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Figure 7. FTIR spectra (baseline uncorrected) of DA-MWNTSs treated with e-
caprolactam (1:1 by weight, at 190°C) for 1 to 8 hours.
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Figure 8. TGA curves of DA-MWNTSs treated with e-caprolactam (1:1 by weight, at
190°C) for 1, 4, 6 and 8 hours.
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Figure 9. FTIR spectra (baseline uncorrected) of DA-MWNTSs treated with e-
caprolactam (at 190°C for 6 h) at weight ratios of 1:0.1 to 1:1.
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Figure 10. TGA curves of DA-MWNTSs treated with e-caprolactam (at 190°C for 6 h) at

different weight ratios.
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