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Resumen

En esta investigacion se presenta la sintesis de nanocompositos reforzados con nanotubos
de carbono de multipared (MWNT’s), en una matriz polimérica natural para lo cual se realiz6 la
funcionalizacion de los MWNT's para mejorar su dispersion en la matriz, logrando con ello

importantes resultados al evaluar sus propiedades morfologicas, estructurales y mecanicas.

Con la finalidad de determinar las condiciones de funcionalizacion de los MWNT’s,
mediante oxidacion a diferentes tiempos de reaccion (1.5, 3.0, 6.0 y 24.0 h), y caracterizados por
espectroscopia infrarroja (FTIR) y de dispersion de energia (EDS) para concluir por Raman y
microscopia electronica de transmision (TEM); encontrando que el tiempo de reaccion es un

factor clave para la generacion de grupos funcionales en la superficie de los MWNT's.

En este trabajo se utilizdé como matriz un copolimero de quitosano — almidon, el cual fue
reforzado con MWNT's. Los MWNT's se funcionalizaron mediante injerto (enlace covalente) y
adsorcién (no-covalente) con queratina. Ambos interactuan a diferentes parametros de reaccion

la concentracion y temperatura.

La queratina es una proteina extraida a partir de la pluma de pollo, proveniente de la
industria agricola. Los MWNT’s modificados se caracterizaron por espectroscopia Raman,
microscopia electronica de transmision (TEM), asi como la cuantificacion de la queratina en las
paredes de los MWNT’s por el ensayo de Bradford. Esto sirvio de base para la eleccion de las
muestras, tanto por interaccion covalente y no-covalente con concentraciones optimas, promedio
y bajas (50.08, 15.52 y 2.80% en interaccion covalente y 27.60, 17.99 y 10.47% en interaccion
no-covalente) de Queratina en las paredes de los MWNT’s para su caracterizacion por
espectroscopia infrarroja (FTIR), microscopia electronica de barrido (SEM) y, finalmente, se

evaluaron sus propiedades viscoelasticas por analisis dindmico—-Mecéanico (DMA).




Summary

In this research, the synthesis of nanocomposites reinforced with carbon nanotubes
multiwall (MWNT's) in a natural polymer matrix, in which functionalized MWNT's were added,
is shown, achieving significant results to evaluate their morphological, structural and

mechanical properties.

With the aim of determining the conditions of functionalization of the MWNT's, by
oxidation at different reaction times (1.5, 3.0, 6.0 and 24.0 h), infrared spectroscopy (FTIR),
energy dispersive spectroscopy (EDS), Raman spectroscopy and transmission electron
microscopy (TEM), were employed, finding that time is a key factor for generating functional

groups on the surface of the MWNT's.

This study used as matrix a chitosan — starch copolymer, which was reinforced with
MWNT's. The MWNT's were functionalized by grafting (covalent bond) and adsorption (non-
covalent) with keratin. Both interact to different parameters of concentration and temperature

reaction.

The keratin is a protein extracted from chicken feather from the poultry industry. The
MWNT's modified were characterized by Raman spectroscopy, transmission electron
microscopy (TEM) as well as by the quantification of keratin in the walls of the MWNT’s by the
Bradford assay. This was the basis for the choice of the samples, both covalent interaction and
non-covalently with optimal concentrations (50.08, 15.52 and 2.80% in covalent interactions and
27.60, 17.99 and 10.47% in non-covalent interaction) of keratin on the walls of the MWNT's for
their characterization by infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM)

and, finally, by evaluating the viscoelastic properties by dynamic-mechanical analysis (DMA).
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Introduccion Capitulo I

I. Introduccion

Desde que Ijima S. descubri6 los nanotubos de carbono en 1991 [01], la ciencia de los
materiales se encuentra en una nueva era. Debido a que recientemente se encontr6 que estos
materiales nanométricos presentan propiedades sobresalientes: mecanicas, eléctricas y térmicas
[02]. Dichas caracteristicas, han generado diversas investigaciones que han demostrado que este

material puede ser utilizado en diferentes desarrollos tecnologicos de gran importancia [03].

Uno de los campos en que los nanotubos de carbono ha cambiado drasticamente las
propiedades de otros materiales, es el area de nanocompositos poliméricos, donde pequefios
refuerzos de nanotubos han contribuido a generar materiales compuestos de alta resistencia
mecanica, ligeros, conductores e inteligentes [03,02]. Sin embargo, la eficiencia de los
compositos polimericos reforzados con nanotubos depende de la eficiencia en la transferencia de

carga (refuerzo) a la matriz.

Para esta transferencia de carga, se requiere una dispersion homogénea y una fuerte union
interfacial entre los dos componentes [04]. Sin embargo, la compatibilidad de estos
nanomateriales al ser incorporados en otro tipo de material es limitada, lo cual, para aprovechar
las propiedades de los nanotubos de multipared (MWNT’s por sus siglas en ingles) como

refuerzo en matrices poliméricas, es necesario modificar su superficie [04,05].

En general, la mayoria de las propiedades de los nanocompuestos pueden ser mejoradas
notablemente, como las propiedades mecanicas, estabilidad térmica, velocidad de cristalizacion y
velocidad de degradacion.

1.1 Organizacion del Contenido

Este trabajo se enfoca al empleo de estos nanotubos de carbono de multipared

(MWNT’s), como refuerzo en materiales poliméricos, puesto que las diferentes capas que lo
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conforman, son el soporte para lograr una buena modificacién de su superficie [05] y asi

alcanzar una buena adherencia entre los nanotubos de carbono y la matriz polimérica.

En los siguientes capitulos, se hablara sobre los antecedentes previos a esta tesis, es decir,
todo el marco tedrico que encierra este trabajo de investigacion. Empezando por las
caracteristicas basicas del carbono, como es su hibridacion y de ahi diferenciar las caracteristicas
basicas pero importantes de los nanotubos de carbono. Posteriormente se dara una breve
explicacion de las diferentes propiedades de los nanotubos de carbono y la importancia de
modificar su superficie para una buena funcionalizacion y a la vez conocer las hibridaciones
presentes en sus paredes para que exista una buena adsorcidn entre la queratina y los nanotubos

de carbono.

También se estudiard sobre las caracteristicas importantes de los polimeros y de ahi
conocer las ventajas que existen al utilizar polimeros naturales sobre los sintéticos. De aqui, se
detallaran sobre las caracteristicas mas importantes de los polisacaridos como son el almidon y el

quitosano, asi como de las proteinas, en su caso, la queratina.

De los conceptos basicos, profundizaremos aun mas en la importancia de los materiales
compuestos (compositos) y con estos conceptos, las ventajas de utilizar refuerzos

nanoestructurados para la sintesis de materiales nanoestructurados (nanocompositos).

También se discutiran sobre las metodologias utilizadas para llevar a cabo la interaccion
covalente y no covalente de la queratina con los MWNT's, la utilizacioén de estos como refuerzo
en la matriz polimérica quitosano — almidon y de los experimentos utilizados para llevar a cabo

esta investigacion.

Posteriormente detallaremos sobre los resultados obtenidos al caracterizar a los MWNT's
modificados quimicamente y los efectos que tuvieron al utilizarlos como refuerzo en la matriz

polimérica de los polisacaridos.

En el ultimo capitulo se mostraran las conclusiones y recomendaciones a éste trabajo de

investigacion.
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1.2 Planteamiento del problema

Desde tiempos muy remotos, la ciencia de los materiales ha traido consigo la necesidad
de innovar en el desarrollo de nuevos materiales a partir de los materiales compuestos
(compositos). Pero a medida que se ha desarrollado la historia, las diferentes exigencias han
orillado a la utilizaciéon de materiales mas pequefios. Es el caso ahora de los materiales
nanoestructurados (nanocompositos). Pero, para generar estos nanocompositos, es necesario que
el refuerzo este a escala nanométrica, limitandolo a los nanotubos de carbono de multipared

(MWNT’s).

Sin embargo, en el caso de la matriz polimérica, se tomo en cuenta el utilizar materiales
biodegradables, asi es como se definio la utilizacion de la matriz polimérica quitosano —

almidon.

El problema de utilizar a los nanotubos de carbono como refuerzo en la matriz
polimérica, es debido a la resistencia quimica que tienen estos materiales en los polimeros, a

causa de su estructura hexagonal del carbono en las paredes de los MWNT's.

Obtener un tiempo 6ptimo de oxidacion quimica en las paredes de los MWNT's para
alcanzar una mayor eficiencia al utilizarlos como refuerzo en la matriz polimérica y también el
de obtener una buena interaccion covalente entre las paredes de los MWNT's y la queratina a

funcionalizar.

Obtener las mejores condiciones de temperatura y concentraciones de reaccion inicial de
injerto (enlace covalente) y adsorcion (enlace no-covalente) entre la queratina y en las paredes

externas de los MWNTs.

Utilizar los MWNT’s, los MWNT’s oxidados (MWOH) y las condiciones Optimas,
promedios y minimas de ambos enlaces (covalente y no-covalente) como refuerzo en la matriz
polimérica quitosano — almidon para estudiar sus propiedades morfologicas, estructurales y

mecanicas.
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1.3. Objetivo de la investigacion.

Demostrar que al Modificar quimicamente nanotubos de carbono de multipared
(MWNT’s) con queratina a través de métodos de injerto e interaccion no covalente para su
caracterizacion quimico — estructural, y se pueden usar como refuerzo en el desarrollo de
nanocompositos de matriz polimérica (quitosano — almidon), se hard un estudio de sus

propiedades morfologicas, estructurales y mecanicas.

1.4. Hipétesis.

Comprobar que es necesario la funcionalizacion de los nanotubos de carbono para que
puedan ser utilizados como refuerzo en la matriz polimérica quitosano — almidon. Con ello
demostrar que al optimizar los parametros de reaccion de concentracion y temperatura por enlace
covalente y no covalente, obtenemos mejores resultados en cuanto a cantidad de queratina
presente en las paredes de los nanotubos de carbono al caracterizar quimica y estructuralmente

las muestras.

1.5. Alcance de investigacion.

Con la finalidad de oxidar las paredes de los nanotubos de carbono y de enlazar por
enlace covalente y no covalente entre las paredes de los nanotubos y la queratina, en las pruebas
de laboratorio se combinaron los tiempos de reaccion y los parametros de reaccion de
concentracion y temperatura respectivamente, para su evaluacion quimica y estructuralmente. De
los nanotubos de carbono con queratina, se eligieran los de un 6ptimo, promedio y menor
rendimiento para su uso como refuerzo en la sintesis de los nanocompositos quitosano — almidén

y su caracterizacion morfologica, estructural y mecanica.
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I1. Antecedentes

Este capitulo se enfoca al marco teérico de esta investigacion, resaltando la importancia
de las diferentes formas alotropicas que presenta el dtomo mas abundante en el planeta, el
carbono. De este punto, destaca la importancia de los nanotubos de carbono (CNT’s), se
explicaran sus métodos de produccion, estructura y las propiedades que presentan estos
materiales. También se mencionan las diferentes funcionalizaciones de los nanotubos, en
especial las que se desarrollan mediante interaccione covalente y no covalente. Finalmente se
detallara sobre algunos polimeros, en particular los naturales como las proteinas para su
interaccion en la superficie de los nanotubos y una vez modificados utilizarlos como refuerzo en

la matriz polimérica.

2.1. El carbono y sus formas.

La Quimica Organica 6 antiguamente llamada la Quimica del Carbono, es la mas
abundante en el planeta. S6lo se conocen unas cincuenta mil sustancias en cuya composicion no
interviene el carbono y pasan de 2 millones el nimero de compuestos de carbono conocidos. El
carbono se puede manifestar de diferentes formas, para esto, depende mucho del tipo de enlace
que se este formando entre cada atomo de carbono. El enlace se forma en funcion del tipo de
orbitales hibridos presentes. A continuacion se describen las diferentes hibridaciones que

presenta el carbono [08].

2.1.1 Orbitales Hibridos.

Para entender el concepto de orbitales hibridos, se puede considerar la geometria
molecular en los compuestos de carbono. La configuracion electronica del atomo de carbono en

su estado fundamental es [08]:
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6C = 1s* 25> 2py' 2p,' 2p,°

E indica que en su capa de valencia posee cuatro electrones, dos apareados en un orbital s y los

dos restantes en dos orbitales p, quedando el tercer orbital p vacio.

El carbono casi nunca es bivalente sino que por lo general es tetravalente. Esto se explica
admitiendo que en sus combinaciones los dos electrones 2s y el tercer orbital p vacio intervienen

en la formacion de los enlaces.

En efecto, un atomo de carbono en el momento de formar combinaciones promueve un

electron desde su orbital atdmico 2s hasta el orbital 2p vacio:
°C =1s*2s' 2p,' 2p,' 2p,'

con lo que queda en disposicion de formar cuatro orbitales de su capa de valencia. La energia
necesaria para la promocion de un electron de un orbital s a uno p, mas energético, se compensa
con creces con la energia que se desprende al formar los enlaces y llegar a un sistema mucho
mas estable. En esta interpretacion existirian tres enlaces equivalentes como resultado de la
combinacion de los 3 orbitales p y un cuarto singular como resultado de la combinacion del
orbital s del atomo de carbono. Ademas, los tres primeros enlaces formarian entre si angulos de
90°, quedando la posicion del cuarto atomo indeterminada al no tener los orbitales s ningun
caracter direccional. Como esto no es asi, es evidente que ademas de la promocién de un electron
del orbital s al p vacio, hay que admitir algo mas. La geometria molecular de los compuestos

orgéanicos se interpreta mediante la llamada hibridacion de orbitales [08].

Hibridacion significa la posibilidad de “mezclar” un numero de orbitales puros para
obtener un nimero igual de orbitales hibridos equivalentes entre si y distintos de los originales,
de los que difieren en forma y orientacion. Los orbitales hibridos se nombran de acuerdo con los
orbitales atomicos de los cuales proceden, mediante las letras s, p o d y un superindice que
denota el nimero de orbitales de cada tipo que se han utilizado. Como ejemplo se tiene el CHa,
que utiliza un orbital de tipo s y 3 orbitales de tipo p, por lo que el hibrido se denomina sp’. La
hibridacién supone la existencia de enlaces localizados o dirigidos en una determinada direccion

del espacio [08].
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2.1.1.1. Hibridacion tetragonal

Cuando un atomo de carbono se combina con otros cuatro atomos, ademdas de la
promocion de un electron desde el orbital 2s al 2p vacio, experimenta la hibridacién del orbital
2s con los tres orbitales 2p, para originar cuatro orbitales hibridos idénticos, llamados orbitales
hibridos sp® y que tienen forma bilobulada (Tabla 2.01) y los ejes de sus cuatro 16bulos mayores

se dirigen hacia los vértices de un tetraedro regular.

Tabla 2.01. Tipo de hibridacion y en que disposicion se encuentran los electrones, dependiendo de sus pares

electronicos totales

Pares electronicos ] o Disposicion de los
Tipo de hibridacion
totales electrones
sp (diagonal)
2 .
o ™ Lineal
Los dos orbitales sp
Los dos orbitales sp (esquematizados) y los dos orbitales
formando angulo de 180° perpendiculares p sin hibridar
sp” (trigonal)
3 Plano — triangular

sp° (tetragonal)

Tetraédrica

4 -{--1-

Forma bilobulada de los
orbitales hibridos sp”.

Esta hibridacion, tipica de todos los atomos de carbono unidos a otros cuatro atomos
cualesquiera, supone la situacion mas perfecta para que la combinacion de cada uno de los cuatro
orbitales hibridos con el correspondiente orbital de los atomos unidos al 4tomo de carbono

tetraédrico sea maxima. Esto se debe a que la forma tetraédrica supone la mayor distancia
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posible entre los cuatro orbitales hibridos y, por tanto, entre los cuatro enlaces covalentes
resultantes, con lo que sus repulsiones mutuas seran minimas y de sobreposicion o
interpenetracion mayor. Con ello, de acuerdo con el principio de Pauling de que a mayor
interpenetracion corresponde mayor fuerza de enlace, los enlaces o resultantes son muy fuertes y

estables [08].

2.1.1.2. Hibridacion trigonal

En la hibridacion sp? o trigonal la mezcla o hibridacion tiene lugar Gnicamente entre el
orbital s y dos orbitales p, quedando el tercer orbital p sin hibridar. Los tres orbitales hibridos
resultantes, también bilobulados se sitian en este caso en un plano y los ejes de sus lobulos se
dirigen hacia los vértices de un tridngulo equilatero, quedando el eje del orbital p sin hibridar
perpendicular al plano de los tres orbitales hibridos (Tabla 2.01). Esta hibridacion es tipica en los

atomos de carbono unidos a otros tres atomos, a uno de ellos con un enlace doble [08].

2.1.1.3. Hibridacion diagonal

La hibridaciéon sp o diagonal consiste en la hibridacion del orbital s con uno de los tres
orbitales p. En este caso, los dos orbitales hibridos resultantes se orientan en linea recta,
formando un angulo de 180°, quedando los otros orbitales sin hibridar formando angulos de 90°
entre si y con el eje de los dos orbitales hibridos sp (ver tabla 2.01). Esta hibridacion es la tipica
de los atomos de carbono unidos a otros dos atomos, bien con sendos dobles enlaces o bien con

un triple enlace a uno de ellos y con uno sencillo al otro [08].

Dependiendo de estas hibridaciones, podemos diferenciar las diferentes formas
alotropicas que presenta el &tomo de carbono. En la Fig. 2.01 podemos distinguir muy bien todas

sus formas:

+ Grafito y materiales relacionados.
+ Fibrillas de Grafito (Whiskers)

4+ Fulerenos.

—
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Fig. 2.01. Formas alotrépicas del carbono, dependiendo del tipo de hibridacion y del tipo de escala al que se

desarrolla. [09]

Independientemente de las diferentes formas en las que se puede encontrar al carbono, el

principal interés en este trabajo son los nanotubos de carbono, como se ha mencionado antes, su

alta resistencia y baja densidad, sugieren su uso para materiales compuestos, haciéndolos mas

ligeros y fuertes [11].
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Para llegar al descubrimiento de los nanotubos de carbono, se tiene una cierta cronologia,
la cual empieza en 1985 con los quimicos Harold Kroto de la Universidad de Sussex, James
Heath, Sean O'Brien, Robert Curl y Richard Smalley de la Universidad de Rice [10],
descubrieron el Cgp, demostrando asi la existencia de una nueva familia de formas elementales

del carbono denominado primeramente como Buckyball o también llamado buckminsterfulereno

Este nombre proviene del arquitecto Buckminster Fuller con motivo a una similitud de la
molécula con una de las construcciones geodésicas realizadas por ¢l en Canada, posteriormente
se le dio el nombre de fulereno, debido a que su estructura es muy semejante a la de un balon de
fatbol, puesto que son moléculas en forma de esfera. El fulereno (Cg) tiene la caracteristica que
ninguno de los pentagonos que lo componen comparten un borde, estd constituido por 20
hexagonos y 12 pentdgonos, con un atomo de carbono en cada una de las esquinas de los

hexagonos y un enlace a lo largo de cada arista [03], tal como se muestra en la figura 2.02.

Fig. 2.02. Estructura del fulereno de C4 buckminsterfulereno /11].

Existen también otros tipos de fulerenos, por ejemplo el del Cyy que no tiene hexagonos,
solo 12 pentdgonos, mientras que el Cy, tiene 12 pentdgonos al igual que el
buckminsterfulereno, pero tiene mas hexagonos y su forma en este caso se asemeja un baloén de

football americano [13,14].

En 1990 se propone que fulerenos tubulares deberian ser posibles, por lo que en 1991,
Sumio lijima en un laboratorio de NEC en Tsukuba Japon, observo unas extrafas fibras
nanoscopicas depositadas sobre una mota de hollin, creadas accidentalmente por descargas
eléctricas entre electrodos de carbono en una atmoésfera de argon (Ar) [15], mientras se

desarrollaba una técnica para producir fulerenos. Estas fibras nanométricas poseian una forma
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tan regular y simétrica como los cristales, asi mismo eran de gran finura e impresionante
longitud. Cada uno contenia cierto nimero de cilindros huecos de atomos de carbono anidados a
la manera de una esponja por lo que se denominaron nanotubos de pared multiple [12]. Dos afios
después, lijima y Donald Bethune, de IBM, crearon cada uno por su lado nanotubos de pared
sencilla, formados exclusivamente por una capa de atomos de carbono. Ambos tipos de
nanotubos, fabricados de modo parecido presentan propiedades similares, con una gran longitud

y diametros variables [16].

2.2. Nanotubos de Carbono.

Esencialmente los nanotubos de carbono o CNT's (Carbon Nanotubes por sus siglas en
ingles) son estructuras de capas de grafito enrolladas sobre si mismas, en las cuales los atomos
de carbono estan dispuestos de forma hexagonal. Existen varios tipos de nanotubos de carbono,
pero dentro de los mas estudiados, se encuentran los SWNT's (Single-Walled Carbon Nanotubes
por sus siglas en ingles) de una pared sencilla y los MWNT's (Multi-Walled Carbon Nanotubes
por sus siglas en ingles) por tener multiples paredes [03]. Ademads, son tubos nanoscopicos

hechos exclusivamente con atomos de carbono (Ver Fig. 2.03ay 2.03b.).

Fig. 2.03. (a) Esquema del Nanotubo de Carbono de Multipared. (b) Imagen del Nanotubo de Carbono de Pared
Sencilla [09]..

Los de estructura mas sencilla son los que tienen una sola pared, es decir, tiene el
parecido si doblaramos en forma cilindrica una sola hoja de atomos de carbono organizados

como hexagonos, conocido cientificamente como grafito. Ver Fig. 2.03 [07, 17].
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O Enlace 1t ; j

b) <——— Enlaceo

Fig. 2.04. (a) Estructura molecular de una seccion de CNT's. Cada nodo muestra un atomo de carbono y las lineas
son los enlaces quimicos. (b) Estructura de una base hexagonal que muestra la union de una capa de grafito (la

"hoja de grafeno”) [18].

Como podemos observa en la Fig. 2.04, en la estructura de los nanotubos, hay un atomo
de carbono en el vértice de cada hexdgono, y cada uno de estos dtomos tiene tres enlaces, uno

para cada uno de sus tres vecinos mas cercanos (es aqui donde se manifiesta su hibridacion sp”).

2.2.1 Estructura del enlace

Como se menciono en un principio, los CNT’s son moléculas de dtomos de carbono
arregladas cilindricamente. Una tipica estructura de SWNT se ilustra en la Fig. 2.03b. Una
caracteristica importante de la estructura hexagonal es el patron que se repite periddicamente en
el espacio. Como resultado de su periodicidad, cada atomo estd al servicio de tres atomos
vecinos. Esta estructura se debe principalmente al proceso de hibridacion sp® en el cual, un
orbital s y dos orbitales p se combinan para formar tres orbitales hibridos sp> a 120° el uno del
otro dentro de un plano (que se muestra en la Fig. 2.04 b) donde los nucleos de los carbonos
aparecen como pequefios circulos negros, fuera del plano los enlaces m y los enlaces o que

conectan los nucleos del carbono dentro del plano.

Este enlace covalente (denominado enlace o) es un fuerte vinculo y la quimica juega un
papel importante en las impresionantes propiedades mecanicas de los CNT’s. Ademas, los
enlaces que se encuentran fuera del plano (enlace 7) contribuyen a la interaccion entre las capas
en los MWNT's y entre pequefios bultos en los SWNT's. Aunque estas interacciones en los
SWNT’s son reactivamente débiles. Por supuesto, la vinculacion no es puramente sp> en
nanotubos, ya que al doblarse las hojas de grafeno en un tubo, se re-hibridizan los orbitales o y =,
produciendo una mezcla debido a los defectos que se generan al desorientar las paredes de los

nanotubos de carbono [18].
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(n,n) Butaca

Fig. 2.05. Fragmento de un monocristal hexagonal de dos dimensiones (grafito) que al enrollarse mostraria la

forma de un nanotubo [17].

El patron cristalino mostrado en la Fig. 2.05 se repite cubriendo la superficie del plano.
Algunos nanotubos estan cerrados por media esfera de fulereno (Fig. 2.06. a), y otros no estan

cerrados (Fig. 2.06. b).

Fig. 2.06. a) Fragmento del extremo cerrado de un nanotubo, b) Fragmento del extremo abierto.

2.2.1.1 Estructura de los nanotubos de pared sencilla (SWNT's).

Como se ha descrito anteriormente, la vinculacion en los CNT’s es similar, pero no
idéntica, a la hoja de grafeno. Un enfoque muy utilizado para identificar los tipos de SWNT's es
por referencia a la rodadura de la hoja de grafeno. El parametro para la clave geométrica

asociado a este proceso es el despliegue de vectores Cp, que puede ser expresado como la

13 8
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combinacion lineal de la base del enrejado (a; y a;). Lo descrito anteriormente, podemos

observarlo en la Fig. 2.05. Por lo tanto, tenemos [18]:

Ch =na; tma,

A continuacién, es posible asociar un numero entero par (n, m) con cada SWNT's.

Cuando se asocian entre n 'y m, estos dos nimeros relacionan las tres diferentes categorias de los
CNT’s [18]. Por ejemplo:

+ m=0, “Zig zag”,
+ n=m, “Butaca”,

+ otro, “Helicoidal”

Por lo tanto, estas categorias nos definen los tres tipos de nanotubos que se obtienen al
conocer la orientacion de los hexagonos de carbono en la hoja de grafito: butaca (a), zigzag (b) y

helicoidal (¢) (figura 2.7) [03].

(7,10) nanotul (10,10} nanotubo I
(Helicoidal) (Butaca) (zig-zag)

Fig. 2.07. Los tres tipos conocidos de nanotubos, a) arreglo helicoidal, b) arreglo butaca, c) arreglo zigzag [03].

Cada uno de los cuales resulta de enrollar el grafito en una direccion diferente, dada por
el angulo helicoidal [07]. Un ejemplo de este angulo aparece ilustrado en la Fig. 2.08 para un

caso particular que corresponde a los nameros (n, m) = (2,3).




Antecedentes Capitulo II

Fig. 2.08. Imagen demostrando el ejemplo de un dngulo helicoidal de los CNT's.

Los nanotubos de pared sencilla tienen didmetros en magnitudes de nandmetros, sin
embargo, su longitud puede ser de hasta centimetros, por lo que dispone de una relacion

longitud-espesor muy alto y hasta ahora sin precedentes.

2.2.1.2 Estructura de los nanotubos de Multipared (MWNT's).

Los MWNT's son CNT's depositados concéntricamente. La distancia intercalada entre
cada uno es ~ 0.34 nm, similar a la del grafito, 0.335 nm. El efecto de la curvatura con respecto a
la distancia intermedia entre las capas, lo reporto Kiang et al. [20], el cual observd que la
distancia intermedia va desde 0.342 a 0.375 nm, y estd en funcion de la curvatura y el nimero de

capas [18].

A pesar de su simplicidad cristalina (hexagonal), los nanotubos tienen el potencial para
una gran variedad de aplicaciones mecanicas, térmicas, Opticas y eléctricas [07]. Si se pudiera
fabricar un cable con nanotubos pesaria solo la sexta parte que uno de acero pero seria unas cien
veces mds resistente. Materiales hechos con nanotubos serian livianos pero muy resistentes. La
lista de posibles aplicaciones de estos extraordinarios monocristales no tiene fin, pero
necesitamos refinar su produccion, controlar su calidad y producirlos en grandes cantidades con

las caracteristicas deseadas para cada aplicacion [07].

2.3. Métodos de produccion de nanotubos de carbono

Existen diferentes métodos en la sintesis de los nanotubos de carbono, sin embargo, entre

los mas importantes se mencionan los siguientes [03]:
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#+ Descarga de arco
#+ Deposicion quimica de vapor (CVD)
#+ Evaporacion laser

% Mcétodo de alta presion con mondxido de carbono. (HiPCO)

A continuacion, se detallara un poco de los métodos de produccion mas importantes de

nanotubos de carbono:

2.3.1. Descarga de arco

El método original con el que se produjeron y descubrieron en 1991 requeria un horno
capaz de alcanzar una temperatura de 1,200° C, un electrodo de grafito, frente a un electrodo de
Cu, sumergidos ambos en una atmodsfera de Ar, dentro de una camara de cuarzo, mientras un
laser de neodimio- itrio-aluminio incidia sobre el grafito. El laser servia para evaporar grafito
que luego se condensaba en el electrodo frio de Cu. Estos materiales evaporados desde un

electrodo y depositado en el otro tienen forma de nanoparticula (60%) y nanotubos (40 %) [03].

Alrededor de 1992 se descubridé que dopando el electrodo de Cu con metales de
transicion tales como cobalto, niquel o hierro, se facilitaba el crecimiento de los nanotubos y se
favorecia el que fueran de pared sencilla. Estos atomos metalicos servian como catalizadores del
crecimiento de los SWNT's y prevenian el que los tubos cerraran formando fulerenos. En la Fig.

2.09 se puede visualizar una representacion de este método [03].

foo ] Atisfirs de Helio
. o i
Arodo dpado o My Go, | 8 | Anodo de gafilo
B |
LAmst- ~ Flaama
L e
— Grafito
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2.3.2. Deposicion quimica de vapor (CVD)

En 1993 surgi6 el método conocido como Deposicion Quimica de Vapor (CVD por sus
siglas en ingles). No se sabe a ciencia cierta cual o cuales son los mecanismos microscopicos que
permiten la formacion y crecimiento de los nanotubos en este método, pero si se puede decir que

el proceso consta generalmente de tres pasos [03]:

+ La existencia de un precursor para la formacion de los nanotubos, que es la
desproporcion de monoxido de carbono (descomposicion en Cy COy).

+ La presencia de un catalizador metalico, Co, Ni o Fe, que sirva como semilla de
crecimiento del nanotubo sujeto a una superficie plana.

+ El proceso de crecimiento en el que los atomos o moléculas de C se anclan en el

catalizador y van incorporandose lentamente al nanotubo.

\ Etileno.
C, o*

Carbon Amorfo

Co; Ni; Fe

' o §
A _d

Nanotubo de Carbono

Fig. 2.10. Esquema de sintesis de nanotubos de carbono por CVD [03].

En la Fig. 2.10 el carbono precursor es provisto por gas etileno, pero pudiera ser metano,
bioxido de carbono, o cualquier otra fuente de carbono. En una de sus variantes, el método de
CVD requiere un horno con temperatura controlada y una camara de cuarzo, ademas de varias
valvulas y medidores de flujo con los que podemos incorporar diferentes gases a la camara, esto

se puede observar en la Fig. 2.11.

Tuba de
| —
CUATED
—r Herne :aj
- -
. T Fhyjo de gas de ertrada
Salida del
flujo de gas L |
I Cortrolador de
t.empmm

Fig. 2.11. Estacion para producir nanotubos de pared sencilla por el método CVD [03]
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2.3.3. Evaporacion laser

En el articulo publicado por Agboola A.E. [19], describen un método relativamente
eficiente para sintetizar nanotubos de carbono de pared sencilla mediante vaporizacién con laser
en carbono. La técnica de vaporizacion con laser implica el uso de un laser de impulsos o
continuo para vaporizar el grafito, que contiene una pequefia cantidad de particulas de
catalizadores de metales de transicion, dentro de un horno de tubo calienta hasta 1200° C en una

atmosfera de gas inerte.

El laser vaporiza al metal-grafito dando nanotubos de carbono en la onda de choque,
mientras se hace un barrido del gas de argon fluyendo como vapor. En el caso de los MWNT s,
son generados cuando el grafito de carbono vaporizado es puro y la adicion de metales de
transicion (Co, Ni, Fe o Y) son utilizados como catalizadores. En la Fig. 2.12 se muestra un

ejemplo de este método de produccion de CNT's.

Homo a 1200 °C

Colector

Gas de Aredn
.

Blanco de grafito

Nd-YAG laser

Fig. 2.12. Esquema de la produccion de nanotubos de carbono via Evaporacion laser [03].

2.3.4. Método de alta presion con monoxido de carbono. (HiPCQO)

De acuerdo a Agboola A.E. [19], describe a un reactor de flujo de piston (una alta presion
en un reactor de tubo de cuarzo en un horno de tubo) para la produccion de nanotubos de
carbono de pared sencilla de la desproporcion de mondxido de carbono (descomposicion en C 'y

CO,) sobre Fe catalitico a alta presion (30 — 50 atm) y alta temperatura (900 — 1100° C). Las
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agrupaciones de hierro catalitico formados in situ de la descomposicion del precursor catalitico,

pentacarbonilo de hierro, actian como nucleos en los que los nanotubos de carbono crecen.

Los efectos de los diferentes parametros dentro del proceso tales como la temperatura, la
presion de monoxido de carbono y la concentracion catalitica afectan en el crecimiento de los
nanotubos de carbono. Mediante este método, obtenemos una pureza arriba del 97% y alcanzar

una produccion de 450 mg/hr.

La formacion de nanotubos de carbono por la desproporcion del mondxido de carbono
(descomposicion en C y CO,) sobre el hierro catalico a alta presion (30 — 50 atm) y a alta
temperatura (900 — 1100° C) ocurre mediante la desproporcion del monoxido de carbono sobre
las particulas de Fe. Agboola A.E. describe que de acuerdo al mecanismo de Boudouard, la

ecuacion es la siguiente [19]:

CO) + COgy — COug + Ciony-

Una comparacion de los diferentes métodos para la produccion de nanotubos asi como

ventajas y desventajas se muestra en las siguientes tablas:

Tabla 2.02. Comparacion de métodos para la obtencion de nanotubos [21].

Método Descarga de arco CVD Laser
Resultados
30-90 % 20-100 % Hasta 70 %
tipicos

Largos manojos de tubos

— Tubos cortos con didmetros Tubos largos con diametros (5-20 micrones) con
s

entre 0.6-1.4 nm entre 0.6-4nm diametros individuales de 1

a2 nm

No hay mucho interés en

Tubos cortos con didmetro
Tubos largos con diametros esta técnica debido al alto

MWNT’s interno de 1-3 nm y externo
entre los 10-240 nm costo, pero la sintesis de los

MWNT's es posible.

de ~10 nm
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Tabla 2.03. Ventajas y desventajas entre los métodos de produccion de nanotubos [21].

Método Descarga de Arco CVD Laser

Puede producir facilmente

SWNT's y MWNT’s. Los
La mas facil de escalar a

SWNT’s tienen pocos ] ) ] Principalmente  SWNT's,
produccion industrial;
defectos estructurales; con buen control del
) tubos  largos, proceso
Ventajas  Puede producir MWNT’s diametro y pocos defectos.
simple, el diametro de los
sin catalizador, no es El producto de la reaccion
SWNT’s es controlable,
demasiado  costosa, la es bastante puro.

. . . alta pureza.
sintesis al aire libre es

posible.

Los tubos tienden a ser Técnica costosa porque
cortos con tamaflos y Los nanotubos tipicamente requiere laseres costosos y
Desventajas direcciones aleatorias; a son MWNTs y a menudo grandes cantidades de
menudo necesita mucha estan llenos de defectos energia, pero esta

purificacion. mejorando.

2.4. Métodos de purificacion de nanotubos de carbono

Los nanotubos producidos por los diferentes métodos estan mezclados con otras formas
de carbono conocidas como impurezas, las cuales limitan su manejo y sus posibles usos. Por lo
cual los investigadores han desarrollado diversos métodos de purificacion, que permitan eliminar
impurezas o que permitan retirar las particulas cataliticas de los nanotubos producidos mediante
el uso de catalizadores [07]. Los métodos de purificacion mas comunes y utilizados se pueden

dividir en tres [21]:

# Purificacion en fase gaseosa.
# Purificacion en fase liquida.

# Purificacion por intercalacion.

Sin embargo, cada vez aparecen nuevos reportes de otros métodos que argumentan ser

mejores [07]. En esta investigacion, la purificacion de los MWNT’s fue en fase liquida.

La purificacion en fase liquida de los MWNT’s es mediante los efectos de las

condiciones de oxidacion en las propiedades de los MWNT's. Estos MWNT's se oxidan en una
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mezcla de acidos sulfirico y nitrico [22]. El tiempo y la temperatura de reaccion en oxidacion de
los MWNT's pueden variar con respecto a la pureza que se tenga de los MWNT’s crudos. La
morfologia de los MWNT's oxidados se observan por microscopio electronico de barrido (SEM)
o preferentemente en microscopio electronico de transmisién (TEM). Se ha publicado que con
este método, la longitud de los MWNT's disminuye dramaticamente [22]. Los dafios en la pared
de los MWNT's pueden ser monitoreados a través de TEM para entender el desgaste en la

longitud y en sus capas de los MWNT's [22].

Hemos estudiado las caracteristicas mas sobresalientes de los nanotubos de carbono, sin
embargo, es importante describir también las diferentes propiedades que estos representan. A

continuacion, se detallan algunas de esas en los nanotubos de carbono.

2.5. Propiedades de los Nanotubos de Carbono.

Las propiedades de los nanotubos se ven directamente relacionadas con el método de
fabricacion puesto que pueden presentar algunos defectos respecto a otros CNT’s segun la
técnica empleada. Pero a pesar de eso, los nanotubos de carbono poseen caracteristicas tan
sorprendentes, que los hacen unos materiales unicos. Para darnos una idea de lo sorprendentes
que son, se tienen las fibras de carbono, que hoy en dia se utilizan en la industria como refuerzos
en matrices poliméricas que producen excelentes propiedades, tales como baja densidad con alta
fuerza mecénica y modulos muy especificos. Sin embargo los CNT’s tienen propiedades muy

superiores a las fibras de carbono, a pesar de ser quimicamente equivalentes [17].

Hoy en dia, después de casi dos décadas de haberse descubierto, se han encontrado
sorprendentes aplicaciones a dichos nanotubos de carbono y su informacion la podemos
encontrar en diferentes fuentes: libros, publicaciones de difusion cientifica e Internet. Sin
embargo, en un inicio se dieron grandes cifras con respecto a sus propiedades mecanicas,
opticas, eléctricas 0 térmicas. Por ejemplo, la dureza y resistencia mecanica de un material se
mide en términos de su moédulo de Young, y de acuerdo a la revision que hicieron Velasco-
Santos C. y colaboradores [17], se tienen registro de Modulos de Young en SWNT's de 5 TPay

modulos mas pequenios para los MWNT’s en comparacion con los SWNT's.
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2.5.1. Propiedades mecanicas de los nanotubos de carbono

La fuerza de los enlaces sp’ de carbono-carbono da a los nanotubos sorprendentes

propiedades mecanicas, como elevados modulos de Young.

El enlace quimico carbono — carbono en un capa de grafeno es probablemente el vinculo
quimico mas fuerte en los sistemas mas ampliamente conocidos en la naturaleza. Ahora bien, los
CNT's son la perfeccion de estas capas de grafeno enrolladas, es por eso que desde ese punto de
vista se ha especulado, desde el momento de su descubrimiento, que estas nanoestructuras tienen
excepcionales propiedades mecanicas y su cuantificacion se ha convertido en un tema de gran
interés en el campo de la nanotecnologia. Muchas de las aplicaciones de los nanotubos previstas,
tales como refuerzo para materiales compuestos o de lubricacion, estan relacionados de una u
otra manera a sus propiedades mecanicas y, por tanto, una gran cantidad de estudios

experimentales y tedricos se han dedicado a su caracterizacion [24].

Las propiedades mecanicas de un material en el régimen lineal se especifican en la
definicion de una serie de modulos (constantes elasticas, el modulo de Young, coeficiente de
Poisson, etc) que han sido tradicionalmente definidos en un contexto macroscopico, es decir,
todas las dimensiones de un material en la misma escala, que suele ser mucho mayor que la

escala molecular.

Una de las caracteristicas inusuales de los nanotubos es que al mismo tiempo involucra
una amplia variedad de escalas: su longitud puede ser macroscopica, hasta milimetros, mientras
que su anchura esta en nanoescala. En el caso de los SWNTSs, Dresselhaus y colaboradores [24],
adoptan estos conceptos macroscopicos, como por ejemplo, el modulo eléstico, sin embargo,
hacen algunas convenciones para involucrar las dos escalas (micro y nano). Principalmente lo

involucran con el modulo de Young. El modulo a lo largo de una direccion dada se define como

_— P E
T 2
donde E es la energia total del sistema, Veq es el volumen en equilibrio del sistema y ¢ es la

tension. Para un SWNT no hay manera de definir sin ambigiiedades el Veq, por lo tanto, una

mejor definicion seria:
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donde Seq es la superficie de los nanotubos a tension cero, lo cual puede determinarse sin

ambigiiedad.

Si uno insiste en el uso de la ecuacion en donde se utiliza el volumen en equilibrio del
sistema para caracterizar la respuesta a una deformacion elastica axial de un SWNT, entonces
debe de adoptar una conversion para determinar el volumen en equilibrio del sistema.
Frecuentemente se usa la conversion Veq = Seqh, donde h = 0,34 nm, es decir, el espaciamiento
al intercalar en grafito. Hay que subrayar, sin embargo, que esta eleccion estd motivada por la

conveniencia para la comparacion con grafito, y no hay nada fundamental al respecto [24].

Podemos tomar en cuenta la conclusion de Salvetat y colaboradores [25], ya que explica
que la teoria y los experimentos demuestran que el modulo de Young (E) de los CNT’s es por lo
menos tan alto como el del grafito y puede ser atin mayor para los SWNT’s. Sus experimentos
muestran que los médulos menores de los MWNT's con respecto a los SWNT's se deben al
grado de orden dentro de las paredes del nanotubo. La Figura 2.13 muestra una representacion
esquematica de estas conclusiones, donde el médulo de Young disminuye a medida que aumenta
el desorden. Este trastorno es dificil de cuantificar a partir de cualquier método experimental, por

lo tanto, es solo una escala arbitraria la que se puede mostrar solamente en la fig. 2.13.

Salvetat [25] menciona tambien que los MWNT’s producidos a partir de descarga de arco
muestran un moédulo similar a la del grafito (aproximadamente 1 TPa), pero esto cae en cerca de
un orden de magnitud para MWNTs crecido por métodos cataliticos. Ademas, la dispersion de
los valores medidos de E tiende a aumentar conforme aumenta el desorden en las paredes del

tubo [25].

Moédulos (GPa)

ta—
103 - A (©f

0 ) S

10 +
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Fig. 2.13. Modulos de Young contra desorden en los MWNT's [25].
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La teoria puede predecir las propiedades de alta resistencia, flexibilidad y resistencia de
los CNT’s y a la vez ser observados por métodos experimentales. Sin embargo, la buena
dispersion entre paredes externas de los CNT’s en una matriz polimérica, promueven
excepcionales propiedades mecanicas, las cuales se reflejan en los nanocompositos. Como
manera complementaria, se explicara sobre la simulacion en las propiedades de resistencia a la

flexion y deformacion eléstica de los nanotubos descritos por Bernholc J. y colaboradores [26].

2.5.1.1. Resistencia a la flexion y deformaciones eldsticas

La primera simulaciéon de las propiedades elasticas de los nanotubos se realizo
observando experimentalmente el doblado de un nanotubo en un microscopio electronico de
transmision de alta resolucion (HRTEM), véase la figura 2.14 a. Con el fin de simular la forma
del doblado, las simulaciones dindmicas moleculares se realizaron considerando que un
nanotubo fue doblado en pequefios incrementos, mientras que sus extremos se mantuvieron fijos.
Con el fin de simular correctamente las complejas interacciones entre los 4tomos de carbono,
Bernholc J. [26] tomo en cuenta las constantes de red, la unidon de energias y las constantes
elasticas de grafito y diamantes. Estas simulaciones reproducen muy bien la forma de los
nanotubos doblados, como se muestra en la Figura 2.14 b., y también predijo que la flexioén es
altamente reversible. Este fue observado utilizando un nanomanipulador, que es controlado por

un microscopio de fuerza atdmica (AFM) [26].

Fig. 2.14 Estructura de una imagen formando una curva bajo tension mecanica en los nanotubos de carbono. (a)
Imagen de HRTEM con diametros entre 0.8 y 1.2 nm. (b) Curva simple de una estructura atomica que muestra la
flexion de una pared sencilla del nanotubo con un diametro inferior a 1.2 nm obtenidos en la simulacion. El

sombreado indica la energia en los diferentes atomos [26].

Dado que se espera encontrar que los nanotubos tengan una aplicacion en el refuerzo de

los materiales, su respuesta a la deformacion elastica no es el inico aspecto importante de sus
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propiedades mecanicas. Al menos igual de importante es su comportamiento en general (de
tension y compresion), el rendimiento mecanico y la resistencia a la fractura y su doblez a la
flexion, ya que estos, en ultima instancia, determinan las propiedades del material. Esto es un

activo campo de investigacion tanto a nivel experimental como tedrico [24].

2.5.2. Propiedades electronicas de los nanotubos de carbono

Las propiedades electronicas de los nanotubos de carbono son también extraordinarias.
Especialmente la caracteristica mas notable es el hecho de que los nanotubos pueden ser
metalicos o semiconductores dependiendo de su estructura (diametro y helicidad). Asi, algunos
nanotubos tienen conductividades mas altas que el cobre, mientras que otros se comportan mas
bien como el silicio. Hay gran interés en la posibilidad de construir los dispositivos electrénicos
a nanoescala usando nanotubos, ya se ha tenido un progreso en esta area. Sin embargo, para
construir un dispositivo 1til se necesitaria arreglar millares de nanotubos en un patrén definido, y

todavia no se tiene el grado de control necesario para alcanzar esto [27].

Dependiendo de los calculos en la estructura de la banda electronica, que pueden ser
calculados por los indices (n, m), determinan si el SWNT sera un metal o un semiconductor. Para
entender esta capacidad unica de exhibir diferentes propiedades electronicas dentro de una red de
carbono hibridé sp”, es necesario examinar la dispersion de energia 2D (dos dimensiones) del

grafito.

El grafito es un semi-metal o semiconductor de cero espacios en cuyas bandas de
valencia y de conduccion degeneran en seis K (Kg); estas seis posiciones definen las esquinas de
la primera zona de Brilluion (Fig. 2.15 a.). Como una pieza finita de la hoja de Grafeno en 2D
que se enrolla para formar un tubo de 1D (una dimension). Los estados resultantes cuantizados

del confinamiento radial, segun esto, se indica de la siguiente manera [27]:

C,ek=2mq

donde g es un entero. Si uno de estos permite que las subbandas pasen a través de uno de los

puntos K, los nanotubos seran metalicos o semiconductores. Como ejemplos demostrativos, las
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Figuras 2.15b y 2.15¢ muestran las subbandas de dos tubos en zigzag, (9,0) y (10,0),
respectivamente. Observe que las subbandas (9,0) contiene un punto K, mientras que ninguno de

las subbandas (10,0) lo hace. La condicion de los tubos metalicos es

G

1

o kp = 2m1q

Asi pues, los de primer orden, los SWNT’s zig-zag (n, 0) o quirales (n, m) son metalicos

cuando (n—m)/3 es un entero 6 de lo contrario, son semiconductores [27].
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Fig. 2.15 Ejemplos de conductividad de los nanotubos de carbono. (a) Vista tridimensional de los enlaces del
grafeno w/ t* y su proyeccion 2D. (b) Ejemplo de lo permitido para las subbandas 1D en un tubo metdlico. El
esquema muestra (9,0). (c) Ejemplo de las subbandas cuantizadas 1D para un tubo semiconductor. El esquema

muestra (10,0). El hexdgono blanco define la primera zona Brilluion del grafeno, y los puntos negros en las

esquinas son los puntos K del grafeno [27].

De acuerdo a Fischer J. E. y colaboradores [28], en su publicacion sobre las propiedades
de los nanotubos de carbono, concluye que las propiedades electronicas de los SWNT’s ofrecen
excelentes perspectivas para nuevos dispositivos extremadamente pequenios. La explotacion en
gran escala de los efectos cuanticos en el tamafio de los circuitos requerira nuevos enfoques de

auto-organizacion y de montaje [28].

Esta nueva familia de materiales electronicos sigue proporcionando sorpresas, por
ejemplo, la existencia de moléculas de Cgq, probablemente cargado, dentro de los limites de un
diametro de 1,4 nm en los SWNT’s [28]. Otros caminos es el de utilizar SWNT's 0o MWNT's
como sondas en microscopia de fuerza atdmica (AFM) o microscopia de tinel de barrido (STM)
para realizar ultra finas litografias sobre sustratos tradicionales. Esperamos que siga habiendo un

crecimiento explosivo en este campo [28].
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2.5.3. Propiedades opticas de los nanotubos de carbono

Los nanotubos poseen una gran cantidad de electrones m conjugados y estan totalmente
compuestos por atomos de carbono. Ellos no tienen ningiin inconveniente en estas propiedades
debido a los sobretonos de las vibraciones de estiramiento C — H que usualmente contienen las
moléculas organicas. Es por eso que Wan y colaboradores [29] investigaron la forma en que la

longitud finita y la simetria quiral de un nanotubo influyen en sus propiedades opticas [29].

Las caracteristicas Opticas de los SWNT’s dependen de su estructura helicoidal con
nanotubos metalicos y quirales teniendo un segundo orden de hiperpolarisabilidad similares a los
polimeros conductores. Esta consideracion es importante para su utilizacion en aplicaciones de
foténica. En cambio, cuando las propiedades dpticas de un conjunto de paredes alineadas de los
MWNT's se estudian teorica y experimental, se demuestra que son similares a los de grafito y no
son afectados por la estructura helicoidal de los MWNTs. Se espera que las propiedades Opticas

solo cambien ligeramente con los cambios en los radios de los MWNT's [30].

2.5.4. Propiedades Térmicas de los nanotubos de carbono

Debido a la evidente estructura del grafeno en las paredes de los nanotubos, la
conductividad térmica de estos materiales se enfoca en el eje del grafito. (Véase Fig. 2.16).
Como era de esperarse, las propiedades térmicas de los CNT’s son mas similares en un plano

grafitico que en otras formas de carbono menos ordenado [31].

II

Gr_:elflm Fibrade ZynwNT's SWNT's Acero Cobre
Cristal Carbono

]
il
3
|
|

2000

1500

1000 -

[+]
Q
=]

Conductividad Térmica (wm™K")

[=]

Fig. 2.16. Conductividad térmica de los SWNT's y MWNT's en relacion a la transferencia de calor de otros
materiales [30].
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En el grafito, la conductividad térmica es generalmente dominada por fonones, y limitada
por el pequefo tamaifio cristalino dentro de muestra. En los CNT’s la conductividad térmica
también se da por los fonones, pero la longitud y su cristalinidad tienen un efecto directo. La
conductividad térmica de los CNT’s puede llegar a superar la del grafito y la de los diamantes,
que tienen la mas alta conductividad térmica 3D. La conductividad térmica, junto con el calor
especifico, proporcionan una herramienta sensible para explorar el interés de baja energia en la
estructura fononica de los nanotubos, ademas de tener el potencial en aplicaciones practicas que

explotan la alta conductividad térmica de estas nanoestructuras [30].

Si bien de los MWNT's se espera que tengan baja conductividad térmica radial en
comparacion con la conduccion de los SWNT's, el coeficiente de expansion térmica es
isotropico en la direccion axial y radial para ambos: MWNTs y SWNTs. Esta isotropia en la
expansion térmica difiere del grafito y parece depender unicamente de la unién covalente de la

red de carbono [30,31].

Una vez que se han descrito algunas propiedades, caracteristicas estructurales y ciertas
aplicaciones de este interesante material, se describen a continuaciéon detalles sobre su
modificacion quimica, la cual se puede realizar mediante una gran variedad de técnicas,
empleando desde una simple oxidacion, hasta su funcionalizacion para generar sitios activos
dentro y fuera de sus paredes, ya sea, en los SWNT's 6 en los MWNT’s. La modificacion

quimica presenta diversas limitantes pero también grandes aplicaciones.

2.6. Modificacion quimica de los nanotubos de carbono

La modificacion quimica de los nanotubos de carbono tiene un gran potencial para
mejorar sus propiedades fisicas y quimicas y darles usos especiales. Una de sus aplicaciones mas
exitosas es como refuerzo en otros materiales, ya que su objetivo consiste en dar origen a nuevos
nanomateriales con propiedades nunca vistas y de esta manera diversificar sus posibles usos
gracias a sus propiedades mecanicas, electronicas y térmicas. Esta diversidad de propiedades y
aplicaciones los han hecho unidades basicas en diferentes campos de nanociencia y

nanotecnologia [32].
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Sin embargo, se sabe que los CNT’s no son compatibles con todos los solventes debido a
su resistencia quimica, ademas de la dificultad para obtener soluciones homogéneas, por lo que
su modificacion abre un gran panorama para su uso como refuerzo en materiales que sufren de
poca capacidad de dispersion e interacciones débiles. Se ha demostrado que la adicion de nuevos
grupos quimicos a la superficie permite mejorar su solubilidad, procesabilidad y otras

propiedades fisico-quimicas [21].

Por lo tanto la modificacion quimica es un requisito previo e indispensable para mejorar
la actividad de los nanotubos y ampliar asi sus areas de aplicacion. Es por eso que esta
investigacion, tiene como objetivo mejorar la dispersion y compactibilidad de los CNT's a través
de su modificacion mediante la oxidacion y funcionalizaciéon para que sean usados como

refuerzo en una matriz de polimero natural.

2.6.1. Oxidacion

La primera técnica para obtener los CNT’'s fue la descarga de arco eléctrico. Los
nanotubos de carbono formados por esta técnica obtienen una buena grafitizacion en sus paredes
y los MWNT’s no contienen catalizador, sin embargo, los CNT’s producidos por otras técnicas
se mezclan con otras formas del carbono conocidas como impurezas, las cuales dificultan la

orientacion grafitica y limitan la procesabilidad y las posibles aplicaciones [03].

Las técnicas de oxidacion tomaron como base la diferente resistencia de los CNT’s para
ser oxidados debido a otras nanoparticulas formadas durante su produccion. Asi, se observo que
los nanotubos cuando se oxidan presentan defectos en las extremidades, en la superficie y en el

interior de ellos [21].

En un principio propusieron la oxidacion como una ruta para abrir y llenar los nanotubos
con otros elementos y de esta manera diversificar las propiedades de estos materiales como
nanotubos para la adsorcion de otras moléculas. Primeramente estas técnicas de oxidacion se
desarrollaron en fase gas usando CO, y oxigeno, solo se obtenia un rendimiento del 1% en peso

[21].
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Las bajas eficiencia en oxidacion de los CNT’s en fase gas traen nuevos esfuerzos para
oxidar la muestra con mejores resultados. Es asi como surgen los métodos de oxidacion en fase
liquida, que han propuesto desde entonces diversos objetivos. Se han utilizado 4cidos fuertes
como HNO3z mezclado con H,SO4- HNOs, oxidantes fuertes como el KMnOy en solucidn acida,

y otros como una mezcla de H,O,/H,SO4 y HCIO4 [21].

La modificacioén quimica se ha desarrollado de diversas maneras, las tres rutas principales

pueden ser divididas de la siguiente manera [03]:

4+ Dopado de CNT's, esto consiste en sustituir atomos de carbono con otros elementos
para formar nuevos materiales como, B-C, C-N y B-C-N entre otros. Estos nanotubos
se han producido por diversas técnicas, dentro de las que podemos mencionar la
pirolisis, descarga de arco y laser.

+ Apertura y llenado de los CNT's con otros elementos u otras nanoestructuras
mediante la oxidacion quimica.

4+ Adicion de nuevas cadenas en las extremidades y la superficie de los CNT's
funcionalizados usando como enlaces los grupos que se generaron durante la

oxidacion [33].

Asi pues, aunque las dos primeras rutas son importantes para cambiar las propiedades de
los CNT’s y formar nuevas estructuras, esta tltima ruta ha sido una de las mas relevantes y es el

centro de muchas investigaciones actualmente [33].

En el caso de los SWNT's, los tubos se encuentran cerrados por los extremos por
particulas del catalizador. Estos pueden removerse durante la oxidacion, ademas en la
funcionalizacion los extremos de los SWNT's se abren. Resultando asi SWNT's con grupos

carboxilo [21].

Por su parte, los MWNT's producidos por descarga de arco eléctrico no contienen
catalizador, sin embargo la oxidacion tiene el mismo efecto, el cual consiste en abrir los

extremos de los CNT's [34].
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Investigaciones recientes reportaron el efecto de la oxidacion en la estructura de los
SWNT's, producidos por CVD, en donde la oxidacion se realiz6 utilizando tres oxidantes: acido
nitrico HNO; (2.6M), una solucion de HNO; (16M) y acido sulfurico H,SO4 (98 %peso) y
Permanganato de Potasio KMnQO4. En este caso se encontré que se pueden introducir diversos

grupos funcionales [21]. Este tratamiento produce preferentemente grupos carboxilo

Sin embargo, cuando solamente el acido nitrico fue utilizado, la cantidad de los restos de
estos grupos fue constante con el tiempo de reaccion. Por otra parte, cuando la solucion de
HNO3/H,S0,4 fue utilizada, se incrementa la incidencia de grupos carboxilicos en los defectos y
se crean nuevos defectos en las paredes de los CNT’s. El KMnOj fue utilizado como base y el
tratamiento fue hecho con un grado controlable de oxidacion dependiendo del tiempo de
reaccion, mostrando en este caso la aparicion de grupos OH, C=0 y —COOH en la superficie de

los SWNT’s [21].

Es posible relacionar los defectos producidos por los grupos carboxilos en la formacion
de empaquetamientos de los SWNT's, encontrando que la funcionalizacion puede jugar un papel
muy importante en al alineamiento del espesor en el empaquetamiento de los SWNT’s mediante
fuerzas secundarias. Un esquema representativo de un SWNT's sin funcionalizar, se presenta en
la Fig. 2.17 y en la Fig. 2.18 y 2.19 se representa la oxidacion y funcionalizacion de los

SWNT's.
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Los resultados que se toman como base en la funcionalizaciéon de nanotubos de pared
sencilla y multipared (f-SWNT's fMWNT's) se puede extender lo injertado, ya que se tienen los
grupos reactivos adecuados para otras cadenas quimicas para reaccionar en la zona del defecto
en donde se localizan los grupos carboxilos. Asi por ejemplo, cadenas largas de alquilamina
(octadecilamina) se han acoplado a los f~-SWNT's con SOCI, (cloruro tionilico) en dimetil
formamida, la adicion de estas cadenas permite tener SWNT's solubles (s-SWNT's) en solventes
organicos como el cloroformo, benceno, tolueno, 2-diclorobenceno y CS,, la solubilidad de estos

s-SWNT's en estos cinco solventes anteriores resulta arriba de 1 mg/ml [21].

Fig. 2.19. Imagenes de HRTEM de MWNT's funcionalizados a-b) extremo abierto de nanotubos de carbono
oxidados, c) pared externa abierta de MWNT's d) extremo y pared abierta en MWNT's funcionalizados [21].

2.6.2. Otras funcionalizaciones en nanotubos de carbono

Actualmente la modificacion quimica de los CNT's puede mejorar no solamente la
capacidad de dispersion en solventes o compuestos, si no que también puede realzar la

compatibilidad con la matriz [21]. Por lo que se han realizado diferentes tipos de modificacion
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quimica en la superficie con la finalidad de generar nuevos sitios activos para su incorporacion

con otros materiales.

Tal es el caso de los SWNT's preparados por CVD que se han modificado con acido
peroxitrifluoroacético, en donde a los grupos carboxilo se unen por enlaces covalentes a grupos
trifluoroacéticos, lo cual da una buena dispersion en solventes polares como agua, etanol y
dimetilformamida [23]. Asi también se han modificado SWNT's con hidracinas organicas en una
solucion acuosa con un surfactante, generando en la superficie enlaces C-N, lo que los hace
solubles en solventes organicos, en donde ademads estos grupos unidos se pueden quitar por

medio de calor [21].

Un método similar citado en la tesis de Trejo—Robles A. [21] con presencia de acido 2-
bromo-2-metilperpropionico injertando poli(metilmetacrilato) (PMMA), dando como resultado
mayor solubilidad en solventes polares, sin embargo los grados de modificaciéon quimica

dependen de la acidez y la concentracion de los acidos organicos.

También se han modificado MWNT’s con una solucion diluida de HNOs generando asi
también sitios activos en las extremidades y la superficie obteniendo pequefias longitudes de los
CNT’s [36]. Hangxun Xu y colaboradores [37] reportaron que los MWNT’s crudos se pueden
cortar en diferentes longitudes de cientos de nanometros por medio de sonicacion en una mezcla
de acidos, los MWNT’s resultantes forman un estado estable de dispersion en un solvente polar
sin la presencia de surfactantes. Por otro lado también se han reportado resultados de la

modificacion quimica de nanotubos de carbono por activacion de plasma [37].

Otro tipo de modificacion quimica es la funcionalizacion a través de organosilanos [33].
Este método de silanizacion posterior a la oxidacion permite que se generen diversos grupos
organo-funcionales en las paredes y extremidades de los MWNT’s, lo que permite una mejora en
su compatibilidad quimica con polimeros especificos para producir nuevos materiales. Los
agentes acoplantes del silano son las sustancias que permiten que quimicamente se ensamblen
dos materiales, dicho acoplamiento se puede lograr con vinculos quimicos o interacciones

fisicas.
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Las condiciones acidas con este tratamiento causan la introduccion de estos grupos
funcionales en las paredes y los defectos en estas posiciones, estos grupos se pueden localizar
por una fractura pequeiia en la estructura del tubo. Asi los MWNT's se han propuesto como la
estructura deseada para ser funcionalizados, en forma de cascos y lados abiertos, ya que a
diferencia de los SWNT's, las paredes externas de los MWNT’s son ttiles para mantener las
paredes internas y aprovechar los defectos causados en la superficie de la pared expuesta a

oxidacion [21].

Por lo tanto, los defectos en las paredes son importantes en la quimica de nanotubos, ya
que se consideran como la puerta para agregar puntos localizados e innumerables grupos y de
esta manera extender las propiedades estructurales de los CNT’s. La aparicion de los defectos
causados por la oxidacion se ha estudiado, encontrando que los nanotubos toleran a una cantidad
limitada de ellos, antes de que una muestra macroscopica pierda sus propiedades mecanicas y
electronicas especiales. Esta clase de funcionalizacion actualmente es estudiada para entender y
mejorar la utilizacion de estas modificaciones quimicas, ya que la comprension de la quimica de

los CNT's es un paso esencial para la determinacion de sus aplicaciones practicas [21,03].

Como se ha visto, existen diferentes métodos para funcionalizar un nanotubo de carbono
[03], pero de acuerdo al planteamiento de esta investigacion es importante observar la
interaccion covalente que se puede generar entre el nanotubo y el polimero a partir de las

siguientes reacciones [04]:

Halogenacion a un costado de los CNT's
La hidrogenacion

Cicloadiciones.

Adiciones de Radicales.

Adiciones electrofilicas.

La adicion de compuestos inorganicos
Ozondlisis

Funcionalizaciones Mecanoquimicas
Activacion de plasma

Adiciones Nucleofilicas.

-

Injerto Polimérico.
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No es objetivo de esta tesis concentrarse en todos estos tipos de funcionalizacion,
unicamente se tratara éste Ultimo: Los injertos poliméricos. Los cuales se dividen en dos

métodos:

+ “Grafting to” “injerto hacia”

99 ccr

* “Grafting from” “injerto a partir de”

Se presenta a continuacién una breve descripcion sobre los dos diferentes métodos de
injerto, dando ejemplo de algunas investigaciones ya realizadas por investigadores reconocidos a
nivel mundial. Ademas, se dard a conocer los mecanismos de reaccion para la generacion de
sitios activos, los cuales pueden ser mediante reacciones de esterificacion o anidacion,
adhiriendo biomoléculas ¢ injertando polimeros en nanotubos oxidados. Este ultimo es de interés

para este trabajo, por lo que se detallara sobre ese tema.

2.6.3. Injertos.

La reaccion covalente de los CNT's con los polimeros es muy importante [04] porque las
cadenas largas de los polimeros ayudan a disolver a los tubos en una amplia gama de disolventes,
incluso a un bajo grado de funcionalizacién. Existen dos métodos para la adherencia covalente
de sustancias poliméricas a la superficie de los nanotubos, que se definen como los métodos

"injerto injerto hacia " y los “injertos a partir de".

El primero se basa en la sintesis de un polimero con un determinado peso molecular
seguida de la transformacion final de la cadena. Posteriormente, esta cadena de polimero se

adjunta a la superficie grafitica de los CNT’s. El método " injertos a partir de " se basa en la
inmovilizacion covalente del polimero precursor en la superficie de los nanotubos (in situ) y

posteriormente la propagacion de la polimerizacion en presencia de especies monoméricas [04].
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2.6.3.1. Método "Injerto a"

Koshio' [04] publico la reaccion quimica de los CNT's y el PMMA utilizando
ultrasonido. El polimero adherido fue monitoreado por FT-IR y TEM. El resultado de este
injerto, los CNT’s fueron purificados por filtraciéon para eliminar impurezas carbonosas y

particulas metalicas [04].

Una reaccion nucleofilica de los carboniones poliméricos con CNT’s fue publicado por
Wu? [04]. Los reactivos organometalicos, como el hidruro de sodio o butil-litio, fueron
mezclados con PVK poli(carbazole de vinilo) o poli-(butadieno) y los aniones poliméricos

resultantes fueron injertados a la superficie de los nanotubos.

Un enfoque diferente fue publicado por el grupo de Blau® [04]. Los MWNT’s se
funcionalizaron con N-butil-litio y, posteriormente, junto con los polimeros derivados
halogenados. La microscopia mostré imagenes del polimero con revestimiento de los nanotubos,
mientras que la mezcla del material modificado y de la matriz polimérica exhibié una mayor

resistencia a la traccion en los experimentos de pruebas de tension.

Qin* [04] publico el injerto de poliestireno funcionalizado a los CNT's a través de una
reaccion de cicloadicion. Un azidopoliestireno con un determinado peso molecular fue
sintetizado por la polimerizacion de transferencia de radicales atomicos y posteriormente se
afiade a los nanotubos (Figura 2.20). En un enfoque diferente, se modifico quimicamente a los
CNT’s con dobles enlaces adjuntos que fueron funcionalizados con aniones vivientes de
poli(estiril-litio) a través de la polimerizacion anidnica [04]. Los resultados fueron compositos

solubles en disolventes organicos comunes.

Ph Ph 0-DCB, A Ph

CH,eHCHyeH-N; _ SWNT _fen ehid-cH,cH—N

I 1 |

Ph
n n

Fig. 2.20. "Injerto a" diagrama enfocado a compositos de CNT s—poliestireno [04].

1 Koshio A. et al., Nano Lett., Vol. 1, Pag. 361, 2001, citado por [04]

2 Wu W. et al., Macromolecules, Vol. 36, Pag. 6286, 2003, citado por [04]

3 Blau W. J. et al., J. Am. Chem. Soc., Vol. 126, Pag. 10226, 2004, citado por [04]
4 Qin, S., et al., Macromolecules, Vol. 37, Pag. 752, 2004, citado por [04]
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2.6.3.2. Método "Injerto de"

Los compuestos CNT’s-polimeros fueron inventados por un proceso de polimerizacion
“in situ” de radicales. A raiz de este procedimiento, los dobles enlaces de la superficie de los
nanotubos fueron abiertos por moléculas iniciadoras y la superficie de los CNT’s ha
desempefiado el papel de agente de injerto. Resultados similares fueron obtenidos por varios

grupos de investigacion [04].

Dependiendo del tipo de mondmero, es posible no sélo solubilizar a los CNT’s, sino
también purificar la materia prima del catalizador o del carbono amorfo. Qin' [04] estudio el
injerto de poliestirenosulfonato (PSS) por polimerizacion “in situ” de radicales (Figura 2.21). A
través de las cargas negativas de la cadena de polimero, los compuestos podrian ser dispersados

en medios acuosos, mientras que las impurezas se eliminan por centrifugacion.

CH=CH,
K2S20s GH,CHF-CH,C
SWNT + [
H,0, A .
S0;Na

SO;Na SO;Na

Fig. 2.21. Injerto de un polielectrolito por un proceso “in situ” para obtener nanotubos solubles en agua [04].

2.6.4. Injerto de Polimeros para nanotubos oxidados.

En el caso de injertos, es necesario garantizar el enlace covalente entre los nanotubos de
carbono con alglin polimero. En esté apartado se muestrs un ejemplo de ello, como es el caso de
la esterificacion de carbodiamida activada. Se da mediante la reaccion de oxidaron de los CNT's
funcionalizados con poli (vinil alcohol) [37]. En este caso, el producto es altamente soluble en

disolventes polares [04].

Los MWNT's oxidados quimicamente se incluyeron en una matriz polimérica por
polimerizacion “in situ” del mondémero metacrilato de metilo [04]. Usando espectroscopias de

infrarrojo y Raman, se constatd que interaccion quimica entre la cadena polimérica y las
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fracciones carboxilicas de la red grafitica. Por otra parte, las cadenas de PMMA terminadas con
grupos hidroxilos fueron injertadas a los grupos funcionales acido de los MWNT's mediante una

reaccion de esterificacion [04].

2.6.5. Interaccion No — Covalente.

Las interacciones no covalentes entre una molécula y los nanotubos de carbono, son muy
faciles de comprender. En principio, se puede definir esta técnica como una adsorcion, en la cual,
su principio se basa en interacciones de fuerzas electrostaticas, puentes de Hidrogeno ¢ fuerzas
de van der Waals, etc. Una de sus ventajas, es que es un método simple de llevar, sin tratamiento

previo, no obstante tiene la limitante de que su orientacion en la superficie es aleatoria [38].

Sin embargo, podemos encontrar revisiones cientificas en la que realizan diferentes
estudios sobre estas interacciones no covalentes entre los nanotubos de carbono y moléculas
quimicas, haciendo hincapié en la relacion que puede existir entre ellos, como son la estructura,
su dinamismo y la interaccion entre diferentes grupos funcionales. También se menciona como

pueden cambiar las propiedades del nanotubo al modificarlos de esta manera [39].

Debido a la funcionalizacion en las paredes de los nanotubos, estos se encuentran con el
problema del embalaje (aglomeraciones) que presentan los CNT’s. Por tal motivo, se recomienda
dispersar a los nanotubos en un disolvente para que pueda existir el enlace no covalente.
Afadiendo cualquier grupo funcional a los nanotubos, es inevitable su cambio en la estructura y
en sus propiedades de los CNT’s. Si se desea alterar reversible o finamente las propiedades de
los nanotubos, las moléculas que interactuan con ellos deberan ser muy idnicas para su adsorcion

con los CNT’s [39].

Tanto el grafito como los CNT’s presentan una unidad bésica, son &tomos de carbono con
una hibridacion sp® y son considerados como redes cerradas, sin embargo, existe una substancial
diferencia entre estos dos. Los carbonos en enlaces C — C en un nanotubo se encuentran
piramidalizados (angulo formado de acuerdo a la hibridacion del carbono presente en la red del
nanotubo), debido a la curvatura que presentan las paredes (figura 2.22). Esta piramidalizacion
provoca que algunos de los orbitales  de los 4&tomos de carbono en el nanotubo, tomen un perfil

semejante al enlace o, originando la alteracion de los orbitales &, haciéndolos mas largos y mas
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susceptibles a la funcionalizacién en la pared exterior, la cual, se ha calculado que le da un

comportamiento semiconductor de tipo « [39].

Angulo de Piramidalizacion: 0, = (85, - 90)°
Trigonal Tetragonal
0,.=90 0,.=109.47
0,=0 0,=19.47

Fig. 2.22. Angulo de Piramidalizacién ¢ [39].

La curvatura en las paredes de los nanotubos de carbono, induce una desalineacion en los
orbitales m dentro de la hoja de grafeno. Los orbitales m de un nanotubo no son sefialados
directamente a través del eje central de un nanotubo, y algunos son adyacentes a los orbitales ©
del carbono teniendo un angulo de desalineacion ¢ entre ellos. La tension provocada por los
defectos en las paredes laterales de los nanotubos no se manifiesta la piramidalizacion y la
alineacion de los orbitales m, puede ser generado por la adicion de un atomo o un grupo funcional

en el exterior del nanotubo [39].

Como idealmente se tiene que los nanotubos de carbono solamente tienen hibridacién sp®
en los enlaces de los atomos de carbono, la adicidon covalente de un atomo, tal como el fluoruro 6
hidrogeno en la pared exterior del nanotubo, cambia su hibridacion a sp3 y en parte, alivia su
energia. Sin embargo en los enlaces no covalentes, la hibridacion del nanotubo no deberia de
cambiar, ya que la interaccion que existe entre el grupo funcional y el nanotubo solo es
superficial. No obstante, dependiendo de la técnica que se utilice o en el medio al que se lleve la
reaccion de interaccion, el nanotubo puede presentar algunos defectos en sus paredes y cambiar

asi su hibridacion. El cambio de hibridacion, es reflejado por espectroscopia Raman [39].

Segiun Chun-Yan y colaboradores [40], la funcionalizacion no covalente en los CNT's
puede mejorar su solubilidad y la compatibilidad quimica o bioldgica. Una ventaja de la
funcionalizacion no covalente, es que la estructura y las propiedades originales de los nanotubos

de carbono no son alterados después de la modificacion. Sin embargo, en el area de los
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polimeros, la utilizacion de surfactantes puede ser un inconveniente para los nanotubos de

carbono en la transformacion de materiales compuestos [40].

2.7. Polimeros.

Un polimero es una gran molécula construida por la repeticion de pequefias unidades
quimicas simples. En algunos casos, la repeticion es lineal, semejante a una cadena formada por
eslabones. En otros casos, las cadenas son ramificadas o interconectadas formando reticulos
tridimensionales. La unidad repetitiva del polimero es usualmente equivalente al mondmero o

material de partida del que se forma el polimero [41].

La ciencia de las macromoléculas se divide en materiales bioldgicos y no bioldgicos,
siendo ambos de gran importancia. Los polimeros biologicos forman la base misma de la vida y
de la inteligencia, y proporcionan gran parte del alimento del que vive el hombre. Sin embargo,
el estudio de la mayoria de los libros que tratan sobre el tema, se basan en el estudio de los
polimeros no biologicos o sintéticos, ya que estos son primordialmente los materiales utilizados
para los plasticos, fibras y elastomeros. Sin embargo, el caucho, la lana y la celulosa, son

polimeros que ya se utilizaban para su uso; fuese personal o domestico [41].

Para poder entender un poco sobre las diferencias que existen entre los polimeros
biologicos y no biologicos, se hace una breve introduccion sobre cada uno de ellos.
Principalmente se hace hincapié en los diferentes conceptos que se manejan en cada uno.
También se menciona como sus propiedades pueden llegar a ser tan semejantes unos con otros al
momento de manipular quimicamente a los bioldgicos, llegando hasta cierto modo, a ser mejores

que los sintetizados por el hombre [41].

2.7.1. Polimeros sintéticos.

La longitud de la cadena del polimero sintético viene especificada por el numero de

unidades que se repiten en la cadena. Este se llama grado de polimerizacion (DP). Por lo tanto, el

peso molecular de un polimero viene dado por el producto del peso molecular de la unidad
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repetitiva por el grado de polimerizacion. La mayoria de los polimeros ttiles para plasticos o

fibras, tienen pesos moleculares entre 10 000 y 1 000 000 [41].

Los enlaces quimicos primarios a lo largo de las cadenas de polimeros se satisfacen por
completo. Las tnicas fuerzas entre moléculas son fuerzas de enlace secundarias de atraccion, que
son débiles en relacion con las fuerzas de enlace primarias. El alto peso molecular de los
polimeros permite que estas fuerzas crezcan lo bastante para impartir a las sustancias excelente
resistencia, estabilidad dimensional y otras propiedades mecanicas. A continuacion se

mencionan algunas caracteristicas primordiales de este tipo de polimeros [41].

2.7.1.1. Procesos de Polimerizacion

Los procesos de polimerizacion fueron derivados por Flory (1953) y Carothers (1940)
[41], de donde se divide dos grupos conocidos como: polimerizacion de condensacion (también

conocido “reaccion por etapas™) y de adicion (“reaccion en cadena”) [41].

La formacion de un polimero por condensacién o por etapas tiene lugar entre dos
moléculas polifuncionales para producir una molécula polifuncional mayor, con la posible
eliminacion de una molécula pequefia como el agua. La reaccion es continia hasta que la
mayoria de uno de los reactivos ha sido utilizada; se establece un equilibrio que pueda
desplazarse a voluntad a altas temperaturas controlando las cantidades de los reactivos y los

productos [41].

La polimerizacion de adicion implica reacciones en cadena en las que el portador de la
cadena puede ser un ion o una sustancia con un electron desapareado llamado “radical libre”. Un
radical libre se forma usualmente por la descomposicion de un material relativamente inestable
llamado “iniciador”. El radical libre es capaz de reaccionar para abrir el doble enlace de un
monomero de vinilo y adicionarse a €1, quedando un electron desapareado. En un tiempo muy
breve mucho mas monomeros se suman sucesivamente a la cadena que crece. Finalmente, dos
radicales libres reaccionan aniquilando reciprocamente su activad de crecimiento y formando

una o mas moléculas de polimeros [41].
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2.7.1.2. El peso molecular y su distribucion.

Tanto los polimeros obtenidos por condensaciéon como por adicion, la longitud de la
cadena es determinada por sucesos puramente aleatorios. En las reacciones por condensacion o
por etapas, la longitud de la cadena es determinada por la disponibilidad local de los grupos
reactivos en los extremos de las cadenas de crecimiento. En la polimerizacion de adicion o por
radicales, la longitud de la cadena es determinada por el tiempo durante el cual la cadena crece

antes de difundirse hacia un segundo radical libre y que ambos reaccionen [41].

En proceso de polimerizacion, el polimero contiene moléculas que poseen longitudes de
cadena muy diferentes. Para algunos tipos de polimerizacion la distribucion de los pesos
moleculares resultante puede calcularse estadisticamente. Puede ilustrarse representando el peso

del polimero de un tamafio dado frente a la longitud de la cadena o peso molecular [41].

Dado que existe una distribucion de pesos moleculares en cualquier muestra finita de
polimero, la medicion exponencial del peso molecular pude dar s6lo un valor medio. Diferentes
valores medios son importantes. Por ejemplo, algunos métodos de medicion del peso molecular
cuentan en efecto el numero de moléculas de una masa conocida de material. Por medio del
conocimiento del nimero de Avogadro esta informacion conduce al peso molecular en un
nimero M, de la muestra. Para los polimeros tipicos, el promedio del nimero queda cerca del

maximo de la curva de distribucion ponderal, o peso molecular mas probable [41].

Otro método de medicion es por dispersion de luz, donde la contribuciéon de una molécula
polimérica al efecto de la dispersion, va en funcion de su masa. En la dispersion, las moléculas
poliméricas se ven favorecidas en el proceso de promediar; resulta un peso molecular medio en
peso My,. My, es igual o mayor que M,. La relacion My/M; se utiliza algunas veces para medir la
amplitud de la distribucion de pesos moleculares. Los valores de M,/M,, para polimeros tipicos

van de 1.5-2.0 a 20-50 [41].
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2.7.1.3. Polimeros ramificados y reticulados.

En contraste con las moléculas de cadena lineal, algunos polimeros tienen cadenas
ramificadas, con frecuencia como resultado de reacciones laterales durante la polimerizacion
(Fig. 2.23 a). El termino ramificacion significa que las moléculas individuales son todavia
discretas; quedan atn otros casos en los que se forman estructuras de enlaces cruzados o
reticulares (Fig. 2.23 b), como en la utilizacion de mondémeros que contienen mas de dos grupos

reactivos en la polimerizacion por etapas [41].

(a)

®)

Fig. 2.23. Representacion esquemdtica de polimeros ramificados (a) y reticulados (b) [41].

En la practica comercial pueden tener lugar reacciones de reticulacion durante la
fabricacion de articulos hechos con resinas termoestables. La estructura reticular que se extiende
a través del articulo final es estable al calor y no puede hacerse fluir o fundir. En contraste, la
mayoria de los polimeros lineales pueden ablandarse y hacer que tomen nuevas formas por la

aplicacion de calor y presion. Se dice que éstos tltimos son termoplésticos [41].

Como se ha podido observar, los polimeros sintéticos estan formados por cadenas
demasiado grandes y con enlaces muy estables que da la propiedad de tardar muchos afios en
degradarse. Debido a esto, es que hoy en dia la ciencia busca alternativas para poder encontrar
nuevas aplicaciones a los polimeros naturales. Estos polimeros pueden sorprendernos en sus

propiedades, tanto mecanicas como térmicas.
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2.7.2. Polimeros Biologicos.

Los biopolimeros son una clase de polimeros producidos principalmente por organismos
vivos. Entre algunos ejemplos se pueden mencionar a los polisacaridos como la celulosa y el
almidon, a las proteinas como la queratina y los muy conocidos genéticamente, el ADN (Acido
desoxirribonucleico) y el ARN (Acido ribonucleico). Como hablamos acerca de los polimeros,
estos presentan unidades monomeéricas, los cuales son representados mediante el azucar, los

aminoacidos y los nucle6tidos respectivamente [42].

El biopolimero mas comun es la celulosa, ya que representa un 33 por ciento en casi
todas las plantas, con excepcion del algodon y la madera que es un 90 y 50 por ciento
respectivamente. Sin embargo, podemos encontrar una lista interminable de biopolimeros, tales
como el almidon, que lo podemos encontrar en muchos alimentos como el maiz, la papa 6 el
arroz. También dentro de las proteinas podemos encontrar a la queratina, polimero fundamental

en las ufias, cabellos dentro de los humanos y plumas en varios tipos de aves [42].

A continuacion, se hablara sobre los principales biopolimeros que existen en mayor
cantidad a nuestro alrededor (polisacaridos y proteinas), ya que estos grupos son fundamentales

para su uso en la ciencia de los materiales.

Para hablar de polisacaridos, es necesario entender muy bien lo que es un glucido. Los
glucidos son bio-moléculas formadas basicamente por Carbono (C), Hidrogeno (H) y Oxigeno
(O) en una proporcion semejante a C,H»,0,. También se les puede llamar hidratos de carbono 6
carbohidratos, aunque este nombre es en realidad poco apropiado, ya que no se tratan de
carbonos hidratados, esto es, enlazados a moléculas de agua, sino a atomos de carbono unidos a

grupos hidroxilos (-OH) [43].

En todos los glucidos siempre hay un grupo carbonilo, es decir, un carbono unido a un
oxigeno mediante un doble enlace. Este grupo carbonilo puede ser un grupo aldehido (-CHO) o
bien un grupo cetonico (-CO-). Asi pues, los glacidos pueden definirse como

polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas.
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Los glucidos se clasifican de acuerdo al numero de cadenas polihidroxialdehidicas o

polihidroxicetonicas que contengan. Se distinguen tres tipos [43]:

+ Monosacdridos: Son aquellos carbohidratos incapaces de hidrolizarse
(descomponerse enzimaticamente 6 por hidrolisis) en carbohidratos mas simples.
Pueden subdividirse en: triosas, tetrosas, pentosas, hexosas, heptosas u octosas segin
la cantidad de atomos de carbono que poseen y dependiendo del grupo funcional que
contengan, seran cadenas polihidroxialdehidica o polihidroxicetonica.

& Oligosacaridos: Son los glucidos formados por la union de dos a diez monosacaridos.
Los mas importantes son los disacaridos (union de dos monosacaridos.)

+ Polisacdridos: Son los glucidos formados por la union de mas de diez monosacaridos.

2.7.2.1. Polisacaridos

Los polisacaridos son bio-moléculas formadas por la unién de una gran cantidad de
monosacaridos, en si, son polimeros cuyos monomeros constituyentes son monosacaridos, los
cuales se unen repetitivamente mediante enlaces glucosidicos. Estos compuestos llegan a tener
un peso molecular muy elevado, que depende del nimero de unidades de monosacaridos que

participen en su estructura.

Este numero es regularmente indeterminado, variable dentro de unos margenes, a no ser
que el polisacarido se encuentre purificado y asi conocer su peso. Pero contrariamente ocurre en
los biopolimeros informativos, como el ADN o los polipéptidos de las proteinas, que tienen en su

cadena un nimero fijo de piezas, ademas de una secuencia especifica [43].

Los polisacaridos pueden descomponerse por hidrolisis al romper enlaces glucosidicos,
dando polisacaridos mas pequefios, asi como en disacaridos o monosacaridos. Su digestion
dentro de las células, o en las cavidades digestivas, consiste en una hidrélisis catalizada por
enzimas digestivas (hidrolasas) llamadas genéricamente glucosidasas, que son especificas para
determinados polisacaridos y, sobre todo, para determinados tipos de enlace glucosidico. Asi,
por ejemplo, las enzimas que hidrolizan el almiddon, cuyos enlaces son del tipo llamado a(1—4),

no pueden descomponer la celulosa, cuyos enlaces son de tipo f(1—4), aunque en los dos casos
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el monosacarido sea el mismo. Las glucosidasas que digieren los polisacaridos, que pueden
llamarse polisacarasas, rompen en general uno de cada dos enlaces, liberando asi disacéaridos y

dejando que otras enzimas completen luego el trabajo [43].

La mayoria de los polisacaridos son glucanos, es decir, polimeros de glucosa, mas
exactamente de su isémero de anillo hexagonal (glucopiranosa). Se trata sobre todo de glucanos
a(1—4), representados en las plantas por el almidon y en los animales por el glucoégeno, con
cadenas que se ramifican gracias a enlaces de tipo a(1—6). En numerosos grupos de protistas
cumplen la misma funcion glucanos de tipo P(1—3) [43]. Se distinguen dos tipos de

polisacaridos segiin su composicion [43]:

4+ Homopolisacaridos: estan formados por la repeticion de un monosacarido.
4 Heteropolisacaridos: estan formados por la repeticion ordenada de un disacarido
formado por dos monosacaridos distintos (o lo que es lo mismo, por la alternancia de

dos monosacaridos).

Entre los polisacaridos mas comunes se encuentra la celulosa, el quitosano, la quitina, la
pectina, el agar — agar, glucdgeno y el almidon. Este ultimo, debido a sus grupos funcionales
hidroxilos, es de gran interés para la modificacion quimica en las paredes de los nanotubos de

carbono de Multipared. Es por ello que se profundizara mucho en este polisacarido [43].

2.7.2.1.1. Almidon

El almidén es el polisacarido de reserva propio de los vegetales. Se acumula en forma de
granulos dentro de la célula vegetal, en el interior de los plastos. En el almidén se encuentran
unidas miles de moléculas de glucosa. Asi, al no estar disueltas en el citoplasma, no influyen en
la presion osmotica interna y constituyen una gran reserva energética que ocupa poco volumen

[44].

Los depositos de almidon se encuentran en las semillas y en los tubérculos, como la papa

y la jicama. A partir de ellos, las plantas pueden obtener energia sin necesidad de luz [44].
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El almidon esta constituido por dos tipos de polimeros: la amilosa en un 30% en peso y la

amilopectina en un 70% (Fig. 2.24).

Almidon

HO. HO.
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OH OH
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. \ a @ ) j |8

| Férmulas conformacionales de /4}_ B L Ka )

dos moléculas de a-D-glucosa ;Lj’ i

unidas por un enlace a(1—4). o

Fig. 2.24. Estructura del almidon, de la amilosa y la amilopectina.

La amilosa es un polimero que esta constituido por maltosas unidas mediante enlaces
a(1—4) (Fig. 2.24). Su estructura es helicoidal con seis moléculas de glucosa (tres maltosas) por
vuelta. Su peso molecular varia desde varios cientos a 500 000, que es soluble en agua, produce
dispersiones coloidales. Con el yodo se tifie de color azul negrusco. Por hidrélisis con acidos o
por la accion de la enzima a-amilasa en los animales (saliva o jugo pancreatico) o de la B-
amilasa, propia de las semillas, da lugar primero a un polisacarido menor denominado dextrina y

luego a maltosa.

La a-amilasa actia sobre cualquier punto separando maltosas, una a una, a partir del
extremo no reductor. La maltosa, luego, mediante la accion de la enzima maltasa, pasa a D —
glucosa. Muchas de las propiedades pueden explicarse en la habilidad de la amilosa de adoptar
diferentes estructuras moleculares. En soluciones acuosas neutras, la estructura normal es la de

una espiral [44].

En base al contenido de amilosa, los almidones pueden ser clasificados en diferentes
grupos: almidones cerosos, que contienen cantidades muy pequenas de amilosa (por ejemplo, el

almidon del amaranto), alrededor del 1%; almidones normales, con contenidos de amilosa entre
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17 y 24 %; y almidones altos en amilosa con 70% o mas. Los almidones con mas del 1% de

amilosa son también conocidos como tipo no ceroso [44].

La amilopectina esta constituida por un polimero de maltosas unidas mediante enlaces
o(1—4), con ramificaciones en posicion a(1—6) (Fig. 2.24). Las ramas tienen alrededor de doce
glucosas, unidas mediante a(1—4) y aparecen, aproximadamente, cada doce glucosas. No es,
pues, una estructura lineal, sino ramificada. Su peso molecular puede llegar a 1 000 000, y es

menos soluble en agua que la amilosa.

Con el Yodo, se tifie de rojo oscuro. Por hidrdlisis con la a-amilasa o con la B-amilasa
aparecen moléculas de maltosa y los nucleos de ramificacion, que poseen enlaces (1—6), son
inatacables por estas enzimas. Estos ntcleos reciben el nombre de dextrinas limite. Sobre ellos
so0lo actlia la enzima R-desramificante (amilopectina-1.6-glucosidasa), especifica del enlace

(1—6). Tras la accion de la maltasa se obtiene finalmente la glucosa [44].

En cuanto a sus propiedades fisicoquimicas (Gelatinizacion), cuando el almidén esta en
agua fria, los granulos se hinchan ligeramente (10-20%) debido a la difusion y adsorcion del
agua en las regiones amorfas, pero este hinchamiento es un proceso reversible al momento de
secarse. Sin embargo, cuando los granulos son calentados en agua a temperaturas mayores (>65°
C), se alcanza un punto en donde los granulos hinchados presentan un fenomeno irreversible,
pierden el orden estructural y se pierde la birrefringencia, esto es debido a la fusion de los

cristales [44].

Cuando los granulos continuan expandiéndose, la amilosa lixivia a la fase intergranular
acuosa. En conjunto, la ruptura de la estructura granular, el hinchamiento y la hidratacion, y la
solubilizacion de las moléculas de almidon, se describen por el termino de gelatinizacion. Por lo
tanto, la gelatinizacion se presenta como un proceso de fusion de los cristales del almidon.
Algunos almidones de fuentes no convencionales como platano, cocoyam, amaranto y algunas
raices mostraron temperaturas mayores de gelatinizacion que los almidones tradicionales

provenientes del maiz, papa y yuca [44].
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Tabla 2.04. Propiedades térmicas de almidon de diferentes fuentes [44].
Origen botanico To (°C) | T, (°C) | Tc(°C) | AH (j/g)

Amaranto. 67.7 72.6 78.1 13.4
Raices. 68.5 68.5 85.0 4.4
Platano criollo. 71.4 75.0 80.4 14.8
Platano macho. 69.6 74.5 81.6 13.0
Cebada. 46.7 56.5 73.7 10.5
Yuca. 62.4 69.3 84.1 4.8
Cocoyam. 74.0 78 87.0 3.98
Maiz alto en
67.6 74.6 105.7 8.18
amilosa.
Maiz. 65.5 71.1 76.4 13.2
Peruano. 56.0 60.0 73.0 4.19
Papa. 60.0 69.0 80.0 4.64
Sago. 61.6 64.8 74.5 1.8
Maiz ceroso. 64.9 71.7 77.8 16.8
Arroz silvestre. 63.0 67.0 73.0 | -

Ty, Tp, T, = Temperatura de inicio, pico y final de gelatinizacion (°C); AH = entalpia de gelatinizacion.

Otro polisacarido que es importante describir es el quitosano, ya que es uno de los

biopolimeros utilizados en este trabajo de investigacion.

2.7.2.1.2. Quitosano.

El quitosano es un polisacarido que se encuentra en estado natural en las paredes
celulares de algunos hongos; sin embargo, su principal fuente de produccion es la hidrolisis de la
quitina en medio alcalino, usualmente hidroxido de sodio o de potasio, a altas temperaturas. El
quitosano fue descubierto por Rouget en 1859, quien encontrd que al tratar quitina con una
solucion caliente de hidroxido de potasio se obtiene un producto soluble en acidos organicos

(Fig. 2.25).
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Esta “quitina modificada”, como ¢l la llamo, se tornaba de color violeta en soluciones
diluidas de ioduro y acido, mientras la quitina era verde. Mas tarde, en 1894, fue estudiada por
Hoppe-Seyler quién la denomind “quitosano” (también se conoce como quitosana en algunos
lugares, chitosan en inglés). En el siguiente esquema se aprecia los pasos elementales en la

obtencion del quitosano [45]:

Desacetilarion
total 5 Quitano
s
Exo-esqueleta 11 Desproteinacidn Ouitin
| 13 -
de crustdceos 2) Descaleificacién
% | Quitosatio
Desaretilamién. ¢
parcial

Fig. 2.25. Esquema elemental de la produccion de los derivados de la quitina [45].

La desacetilacion completa de la quitina produce un material totalmente soluble en medio
acido conocido como quitano que se muestra en la Fig. 2.26, sin embargo, cuando la
deacetilacion del material de partida es incompleta se crea una mezcla de cadenas que tienen
distintas proporciones de unidades B(1-4)- 2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa y p(1-4)-2-amino-2-
desoxi-D-glucosa, cuya relacion depende de las condiciones de reaccion y que, obviamente,
genera materiales con distintas propiedades denominados quitosanos. La diferencia en las
propiedades de estos materiales puede llegar a ser notable, como por ejemplo la distinta
solubilidad en medio acuoso que pueden llegar a tener [45]. En la Fig. 2.26 se muestra la

estructura quimica del quitosano.

Quitano

Quitosano CHg
CHoOH CO

CH5;0H . .
.. -0 MNH -
-0 0 HO .
HO \\ 0
- NH o
NI lo 2 CH20H

Fig. 2.26. Unidad repetitiva del quitano y del quitosano [45].

La presencia de grupos aminas en la cadena polimérica ha hecho del quitosano uno de los
materiales mas versatiles que se estudian desde hace ya algin tiempo, por la posibilidad de

realizar una amplia variedad de modificaciones, tales como las reacciones de anclaje de enzimas,
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reacciones de injerto, obtencion de peliculas entrecruzadas, etc., de las cuales se obtienen
materiales con propiedades adecuadas para aplicaciones inmediatas y futuras en biotecnologia,

biomedicina, agricultura, etc [45].

En las aplicaciones del quitosano, dado el gran ntimero de trabajos que existen sobre este
versatil material es conveniente realizar una clasificacion por area sobre las aplicaciones que se
le han ido dando. A continuacion se presentan algunas de ellas, aunque la lista no pretende ser

exhaustiva [45].

+ Quimica analitica: aplicaciones cromatograficas, intercambiadores de iones,
absorcion de iones de metales pesados y absorcion de acidos y fabricacion de
electrodos especificos para metales.

4+ Biomedicina: membrana de hemodialisis, suturas biodegradables, sustituyentes
artificiales de la piel, agente cicatrizante en quemaduras, sistemas liberadores de
farmacos, liberacion de insulina, transporte de agentes anticancerigenos, tratamiento
de tumores (leucemia) y control del virus del SIDA.

+ Agricultura y ganaderia: recubrimiento de semillas para su conservacion durante el
almacenamiento, sistemas liberadores de fertilizantes, aditivo para alimento de
animales y en formulacion de pesticidas.

+ Cosméticos: Espumas de afeitar, cremas para la piel y el cuerpo.

+ Dietéticos: Adelgazantes (existe una amplia variedad de productos comerciales que
ofrecen el polimero como atrapador de grasas en el estomago).

+ Industria: del papel, textil, alimentaria (soporte para inmovilizacion de enzimas en la
produccion de maltosa, espesante en alimentos, agente de oxidacidon controlada,
agente preservante).

4+ Tratamiento de agua: agente floculante, agente coagulante, tratamientos de flotacion
para la remocion de aceite de pescado en agua, agentes filtrantes para piscinas y spas,

remocion de metales y remocion de surfactantes.
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2.7.2.2. Proteinas.

Las proteinas se pueden definir como polimeros de aminoacidos. Un aminoacido es una
bio-molécula organica de bajo peso molecular constituida por un carbono al que hay unidos un
grupo amino (-NH3), un grupo acido (-COOH), un hidrégeno (-H) y un grupo radical variable (-
R). En dos tipos de aminoacidos en R hay un atomo de azufre. Por ello las proteinas estan
constituidas por carbono, hidrogeno, oxigeno, nitrogeno y generalmente, también azufre.

Algunas ademas contienen fosforo, hierro, cobre, yodo, etc [43].

Los enlaces quimicos entre los aminoacidos se llaman enlaces peptidicos (Fig. 2.27) y
consisten en el enlace covalente entre un grupo amino (-NH;) y un carboxilico (-COOH). En los
aminoacidos naturales, ambos grupos se unen al mismo carbono; denominados tipo o. Las otras
dos valencias del carbono se saturan con un atomo de H y un grupo variable denominado radical

R. Con respecto a este radical, podemos distinguir 20 tipos de aminoacidos [43].

COOH
L
'\"\ :

| /
i
R

Fig. 2.27. Aminoacido con sus grupos funcionales caracteristicos [43].

Dentro de la clasificacion de los aminoacidos, se encuentran los aminoacidos alifaticos.
Estos se pueden descomponer en tres grupos: Neutros (si el grupo R no contiene grupos
carbonilo o amino), Acidos (si el grupo R contiene grupo carbonilo pero no amino) y Basicos (si

el grupo R contiene grupos carbonilos pero no carboxilos) [43].

Otros son los aminoacidos aromaticos, los cuales, en su grupo R se encuentra algtin grupo
relacionado al benceno. Por ultimo tenemos a los aminoacidos Heterociclicos, los cuales, en su
grupo R contienen una cadena cerrada, pero generalmente esa cadena se encuentra de manera

compleja y con algunos atomos distintos al carbono y al Hidrogeno [43].

Los aminoacidos son compuestos solidos, cristalinos y de elevado punto de fusion,

solubles en agua, con actividad dptica y con comportamiento quimico anfétero. Si la proteina
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esta constituida excluidamente por aminodcidos, se denomina holoproteina. Cuando ademas de

aminoacidos, presenta algin otro tipo de molécula, recibe el nombre de heteroproteina [43].

Enlace Peptidico

H,O l
H T DI R
HQN—(I:—COOH + HzN—?—COOH HgN—(IZ—CO—HN~(|3~COOH
R H R H
Aminoacido 1 Aminoacido 2

Fig. 2.28. Enlace peptidico de una proteina [43].

El enlace peptidico que existe entre los aminoécidos, es simplemente un enlace covalente
entre los dos grupos funcionales ya mencionados anteriormente. El enlace peptidico tiene un
comportamiento similar al de un doble enlace, es decir, presenta una cierta rigidez que

inmoviliza en un plano a los atomos que lo forman.

2.7.2.2.1. Estructura molecular de las proteinas

La estructura molecular, es la que determina las propiedades fisicas, quimicas y
biologicas de las proteinas. Los bioquimicos consideran cuatro niveles de estructura de las
proteinas: primaria, secundaria, terciaria y cuaternaria [43]; a continuacién se menciona

brevemente cada una de las estructuras moleculares:

2.7.2.2.1.1. Estructura primaria.

Esta determinada por el nimero, tipo y ordenacioén de los aminodcidos en forma esférica,
uno a continuacion de otro, originando una secuencia Unica en la cadena polipeptidica sencilla
(Fig. 2.29). En esta ordenacion intervienen los enlaces peptidicos y en forma secundaria los

enlaces disulfuros [43].
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0600606066
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Fig. 2.29. Esquema de la estructura primaria de la proteina [43].

Los aminoacidos a lo largo de la cadena proteica, se ordenan en serie (secuencia) por
medio de enlaces peptidicos. Estos enlaces peptidicos se forman entre el grupo carboxilo (—
COOH) de un aminoacido y el grupo amino (-NH2) del siguiente aminoacido, produciéndose la
pérdida de una molécula de agua. Cada aminoacido en posicion interna dentro de una cadena

polipeptidica se denomina residuo.

2.7.2.2.1.2. Estructura secundaria

Es la configuracién en hélice que se produce mediante el doblamiento en espiral que se
forma de manera espontdnea en la cadena polipeptidica que ha sido sintetizada. El término
configuracion o conformacion, se refiere al arreglo tridimensional de los atomos de una
molécula, y su organizaciéon en el espacio. Esta estructura secundaria, presenta dos tipos de

conformacion alfa hélice y beta hélice o en hoja plegada [43].

Es el enrollamiento en espiral, se estabiliza o mantiene por la formaciéon de numerosos
puentes de hidrogeno que se forman, entre el oxigeno de grupo carbonilo (C = O) de un enlace
peptidico con el hidrogeno del grupo amino (N - H) de otra unién peptidica, que se encuentra
cuatro aminoacidos mas adelante en la cadena. El enlace puente de hidrogeno es el resultado de
la atraccion electrostatica entre un par de electrones no compartidos de un atomo y el extremo de
carga positiva de una molécula polar. Esta alfa hélice tiende a enrollarse hacia la derecha, es
decir, en sentido de las manecillas del reloj [46]. La Fig. 2.30 muestra un esquema representativo

de esta configuracion.
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Fig. 2.30. Esquema de la estructura secundaria con configuracion alfa de la proteina [35]

Es una disposicion sencilla entre dos cadenas polipeptidicas adyacentes que adquieren la
forma de pliegues o dobleces paralelos por la formacion de puentes de hidrégeno entre enlaces
peptidicos en dos cadenas distintas, la presencia de grupos laterales pequefios como los de
glicina y alanina favorecen este tipo de puentes [43]. La Fig. 2.31 presenta un esquema de esta

configuracion.

R R
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Fig. 2.31. Esquema de la estructura secundaria con configuracion beta de la proteina [43].

En la beta hélice, los puentes de hidrogeno entre uniones peptidicas estan localizados
perpendicularmente al eje de la molécula, el conjunto de las dos cadenas adquiere una forma que

se puede describir como hoja plegada.

2.7.2.2.1.3. Estructura terciaria.

Se origina cuando las cadenas polipeptidicas de estructura secundaria principalmente de
la configuracion alfa hélice pueden mantener su ordenamiento sin posteriores modificaciones,
solo introduciendo ligeras torsiones, dobleces o enrollamientos longitudinales para formar
estructuras que se asemejan a un ovillo o a finos filamentos [43]. La estructura terciaria de las

proteinas, es fibrosa y globular (Fig. 2.32).
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Fig. 2.32. Esquema de la estructura terciaria de la proteina [43].

2.7.2.2.1.4. Estructura cuaternaria.

Es la forma como diversas cadenas polipeptidicas o subunidades se asocian
espacialmente para formar las llamadas proteinas oligoméricas (oligo = pocos + meros = partes).
En la estructura cuaternaria las subunidades pueden ser idénticas y en otros casos son distintas
pudiendo existir mas de un tipo de cadenas polipeptidicas. Por lo general, se encuentra que las
proteinas de elevado peso molecular por arriba de 50 mil Daltons tienen estructura cuaternaria

[43].

Después de esta descripcion general sobre el mundo de las proteinas, es importante
sefialar que ahora el enfoque sera sobre una en especial: la queratina. Este polimero en especial,
cuenta una gran variedad de grupos funcionales, debido a la gran variedad de aminoacidos que la
conforman, y con ello, funcionalizar a las paredes de los nanotubos de carbono para su

dispersion en la matriz polimérica.

2.7.2.2.2. Queratina

La queratina es una proteina compleja formada por cadenas largas polipeptidicas de alto
peso molecular, con numerosas cadenas laterales reactivas que pueden formar una variedad de
patrones superficiales como resultado del doblamiento de la cadena principal. Los tejidos que
contienen queratina son tipicamente durables, flexibles, quimicamente inertes ante el ambito
natural e insolubles en etanol, acetona, cloroformo, tetrahidrofurano y otros liquidos organicos.

La palabra queratina deriva del griego xepaztivn (cuerno) [46].
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Como se menciond anteriormente, los aminoacidos se diferencian uno de otro por su

radical R, el cual puede presentar hasta 20 grupos funcionales diferentes. Los cuales se presentan

a continuacion [46].

Gly Ala Val Leu Lie
Glicina Alanina Valina Leucina Isoleucina
COOH (IDOOH
COOH COOH GOOH H—C—NH, H—C—NH;
Abreviatura del H—C—NH |
Aminodcido H*#*NHZ H_&‘:_NH2 Cl:H 2 CHQ ?H_CH3
Nombre del H CH; 7N CH,
Aminodeido HsC CH3 CH;
COOH Se_r Thr_ .Cv?‘ _\_Iet_ _ Asp _
Serina Treonina Cisteina Metionina Acido Aspartico
H—C—NH>
IIR f|300H
[|ZOOH (%OOH (|DOOH H—f_l".—N H, (.l“,OOH
H—Cl—NHQ H—C‘:—NHQ H—$—NH2 C|2H2 H—Cl—NHg
CH, HO—C‘)—H CH, (.|7H2 CH,
éJH CHs H ? fIDOOH
CHs
Glu Lys Arg Asn Gln
Acido Glutamico Lisina Arginina Asparagina Glutamina
COCH COOH
COOH H (I: NH H Ll‘,—N H COCH CI:OOH
| [ s | H—C—NH,
H—(|3—NH2 (I3H2 C|IH2 H—(|3—NH2 (IZH
CH, CH, CH. CH, [ 2
| | | CHs
Abreviatura del Ho CH, CH, C=0 |
Aminodcido | I | [ C=0
bore del COOH (I:H;2 I\IIH NH; rlJH
Nombre de 2
Aminodeido NH2 HEN_C_N H2
Phe Tyr Pro Tip His
(I:OOH Fenilalamina Triosina Prolina Triptofano Histidina
H—G—NH> COOH
R (|ZOOH H—(:D—NHZ COOH (ljoc)H
C— H—C—NH
H—C—NH, &n, cooH, “| HCNH,
CH, N\ CH,
HgC\ NH | ‘ |
b,ccHf N Hh{/C*‘CH
i HeNH
OH

Fig. 2.33. Aminodcidos presentes en las proteinas [46].

Sin embargo, los aminoacidos presentes en la queratina en la mayoria de las aves son los

que se presentan en la Fig. 2.34 [46]:
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Gly Ala Val Arg Cys Ser HisHtiidSi_na
Glicina Alanina Valina Arginina Cisteina Serina
C|§OOH
COOH
H—C—NH>
H COOH
COOH COOH COOH L, . EOCN)H e H-d
—C—] —C— T 2
H—C—NH, | H—C—NH, H=G—NH, CHo [T L CHa
H* o & G| % |
3 H;C" CHj; NH SH OH hend
HoN—C—NH,
Tvr Pro Lys Thr Glu Asp ' -
Triosina Prolina Lisina Treonina Acido Glutamico |~ idq Aspartico KII':‘[_
COOH COOH Metionina
| | COOH
H—C—NH H—C—NH COOH
[ | coon [ GOOH COOH H—&—NH
CH; o (|3H2 H—C—NH, Hf(-‘;fNHz : 2
CH | H—C—NH; CH
X Hzc\/ N [ HO-C—H e &y L2
C’ H,CCHY GH2 &, =H, H2 GHz
f|3Hz COOH COOH S
OH NH; C‘:H3

Fig. 2.34. Aminoacidos presentes en la queratina de la mayoria de las aves [46].

En la naturaleza es posible distinguir dos clases de queratina llamadas “dura” y “blanda”.
Aunque esta clasificacion se basa en una caracteristica fisica, se pueden observar diferencias en

su sintesis, desarrollo y composicion, que les proporcionan diversas caracteristicas [46].

La queratina blanda es suave, flexible y se elimina por descamacion, presenta un alto
contenido de lipidos, un contenido de azufre menor al 3%, una baja estabilidad térmica y una
baja orientaciodn cristalina, se encuentra en el estrato de la cornea y las callosidades. La queratina
dura es un tejido rigido con bajo contenido de lipidos y que, por su contenido de azufre, mayor al
3%, presenta reacciones con el grupo tiol en el proceso de endurecimiento, tiene una estabilidad
térmica alta y un ordenamiento cristalino, esta presente en el cabello, las ufias, las garras, los

picos y las puas de ciertos animales [46].

Estas diferencias se deben a la dureza y adhesion del contenido intercelular. En la
queratina dura la proteina fibrosa intracelular es mas abundante, mas resistente y completamente
fundida en una masa continua produciendo una adhesion intercelular mas completa. En la
queratina blanda, por el contrario, las fibrillas estdn menos fusionadas. Esto se debe al
entrecruzamiento covalente deficiente responsable de la cohesion por lo que se rompen mas

facilmente [46].

Las caracteristicas de insolubilidad y resistencia mecanica de la queratina son resultado

de un proceso de estabilizacion especifico llamado queratinizacion en el que se forman enlaces
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covalentes entrecruzados entre las cadenas de proteinas mediante puentes de azufre que enlazan
residuos de cisteina en cadenas adyacentes. Esta estabilizacion también involucra la formacion
de cristales cuya presencia puede ser demostrada mediante los diferentes patrones de difraccion
de rayos X [46].

Las proteinas fibriales como la queratina, constituyen una caracteristica comun de los
organismos vertebrados, como parte de una herencia genética, tal y como lo sefiala Martinez-
Hernandez A. L. [46]. Asi, la aparicion de la queratina de pluma implica una mutacion en la

escala evolutiva de los organismos.

Queratina

Fig. 2.35. Anatomia de una pluma tipica de ave [46].

En si, la pluma tiene una estructura muy compleja, estd dividida en una serie de
elementos mostrados en la Fig. 2.35. La parte central conocida como raquis, es muy ligera y
sirve como eje, esta rellena de sustancias muertas, pigmentos y proteinas que quedaron ahi como
resultado de su desarrollo. La parte inferior del raquis es mas ancha y hueca, es la parte por la
cual la pluma esta insertada en la piel y se denomina calamo 6 cafiéon. En los margenes laterales
del raquis crece una complicada red formada por barbulas entrelazadas que parten de laminas

delgadas y rectas en posicion perpendicular al raquis 1lamadas barbas [46].
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2.8. Materiales compuestos (compositos).

Los materiales compuestos se forman cuando dos o mas materiales o fases se utilizan
juntos para dar una combinacion de propiedades que no se puedan lograr de otra manera. Los
materiales compuestos se pueden seleccionar para obtener combinaciones no usuales de rigidez,
peso, desempefio a altas temperaturas, resistencia a la corrosion, dureza o conductividad. Los
materiales compuestos ponen de manifiesto la forma en que materiales distintos pueden trabajar
sinérgicamente. La concha del abalone, la madera, el hueso y los dientes son ejemplos de
materiales compuestos de origen natural. En pocas palabras, dentro de la ciencia de materiales

reciben el nombre de materiales compuestos aquellos que cumplen las siguientes propiedades

[47]:

4+ Estan formados de 2 o mdas componentes distinguibles fisicamente y separables
mecanicamente.

& Presentan varias fases quimicamente distintas, completamente insolubles entre si y
separadas por una interfase.

4+ Sus propiedades mecanicas son superiores a la simple suma de las propiedades de sus

componentes (sinergia).

Estos materiales nacen de la necesidad de obtener materiales que combinen las
propiedades de los ceramicos, los plasticos y los metales. Por ejemplo, en la industria del
transporte son necesarios materiales ligeros, rigidos, resistentes al impacto y que resistan bien la

corrosion y el desgaste, estas propiedades rara vez se dan juntas [47].

A pesar de haberse obtenido materiales con unas propiedades excepcionales, las
aplicaciones practicas se ven reducidas por algunos factores que aumentan mucho su costo,

como la dificultad de fabricacion o la incompatibilidad entre materiales [47].

La gran mayoria de los materiales compuestos son creados artificialmente pero algunos,

como la madera y el hueso, aparecen en la naturaleza [48].

Aunque existe una gran variedad de materiales compuestos, en todos se pueden distinguir

las siguientes partes [48]:
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+ Agente reforzante: es una fase de caracter discreto y su geometria es fundamental a la
hora de definir las propiedades mecanicas del material.

+ Fase matriz o simplemente matriz: tiene caracter continuo y es la responsable de las
propiedades fisicas y quimicas. Transmite los esfuerzos al agente reforzante. También

lo protege y da cohesion al material.

De acuerdo a Viladoms-Weber [49] los materiales compuestos se pueden clasificar de la

siguiente manera:

+ Materiales compuestos naturales; madera, hueso, bambu, musculos y otros tejidos.

+ Materiales microcompuestos; aleaciones metalicas y termoplasticos endurecidos,
hojas para moldeo continuo y termoplasticos reforzados.

4+ Macrocompositos; acero galvanizado, vigas de hormigén armado, palas de

helicopteros y esquiz.

Los compositos basados en polimeros han mostrado una gran y creciente atraccion en el
campo académico e industrial debido principalmente a la gran diversidad de propiedades que se
pueden obtener y que se reflejan en una amplia gama de aplicaciones. Una de estas propiedades
es el gran aumento en sus propiedades mecanicas cuando particulas de tamafio nanométrico se
dispersan en el polimero, en comparacion a cuando las particulas son de tamafio macrométrico

[07]. Algunos ejemplos de cargas adicionadas a matrices poliméricas son [03]:

+ Particulas esféricas (silica, metal, y otras particulas organicas e inorganicas)
+ Particulas fibrosas (nanofibras y nanotubos)
4 Particulas laminares (carbono grafito, silicatos y aluminosilicatos laminados y otros

materiales laminados).

El cambio en el diametro de la esfera, diametro de la fibra y espesor de la lamina, del
tamafio micrométrico (compositos) al tamafio nanométrico (nanocompositos) presenta
dramaticas modificaciones en el incremento del area interfacial y por consiguiente las
propiedades del material compuesto [03]. Por tanto, cuando las nanoparticulas como refuerzo se

dispersan en la matriz polimérica, las propiedades de estos materiales se ven altamente afectadas
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no solo en el incremento de sus propiedades, sino también por las caracteristicas de la interfase

entre los componentes [03].

Sin embargo, una nueva clasificacion ha sobresalido en ultimos afios, la cual nos

enfocaremos en esta investigacion.

2.8.1 Materiales nano-compuestos (nanocompositos).

Nanocompositos son los materiales compuestos por dos 0 mas componentes en los cuales
al que se encuentra en mayor porcentaje se le denomina matriz y al de menor porcentaje carga o

refuerzo, la cual debe estar en tamafio nanométrico [50].

Tanto la matriz como el refuerzo, pueden ser de diversos materiales; es asi como se
pueden obtener nanocompositos de matriz metalica, inorganica (6xidos metalicos y no
metalicos), organica (polimeros) y refuerzos de estos mismos materiales. Esto permite obtener
nanocompositos de matriz-refuerzo, metal-metal, metal-inorganico o inorganico-metal, organico-

metal, organico-inorganico, entre otras [51].

Los compositos basados en polimeros han mostrado una gran y creciente atraccion en los
campos académicos e industrial debido principalmente a las aplicaciones mecanicas. Esto es
debido a razones como el gran reforzamiento mecanico de los polimeros cuando particulas de
tamafio nanométrico son dispersadas en comparacion a cuando las particulas son de tamafio

macrométrico [51].

Tipicamente los refuerzos mdas adicionadas a matrices poliméricas son: particulas
esféricas (silica, metal, y otras particulas orgéanicas e inorganicas), particulas fibrosas (nanofibras
y nanotubos) y particulas laminares (carbono grafito, silicatos y aluminosilicatos laminados y
otros materiales laminados) [50]. El cambio en el didmetro de la esfera, diametro de la fibra y
espesor de la lamina, del tamafio micrométrico (compositos) al tamafio nanométrico
(nanocompositos) presenta dramaticas modificaciones en el incremento del area interfacial y con

esto de las propiedades del material compuesto.
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Por tanto cuando las nanoparticulas de refuerzo se dispersan en la matriz polimérica las
propiedades de estos materiales se ven altamente afectados no so6lo por la extension sino también
por las caracteristicas de la interfase entre los componentes lo cual hace que para algunos
sistemas polimero-refuerzo, sea necesaria la adicion de un tercer componente denominado
compatibilizante para obtener efectivas modificaciones en sus propiedades [51]. En nuestro caso,
ese compactibilizante es la queratina funcionalizada en las paredes de los MWNT's para obtener

una buena interface entre el refuerzo y la matriz.

2.8.2. Compositos con CNT’s.

Los nanotubos de carbono (CNT) han sido de gran interés en el mundo de la
investigacion, ya que gozan de muy buenas propiedades mecanicas ademas de diferentes
propiedades fisicas mencionadas al principio de este trabajo. La combinacién de estas
propiedades con una muy baja densidad sugiere que los CNT son candidatos ideales para
utilizarlos como refuerzos en materiales compuestos con polimeros, ceramicos ¢ metalicos y
generar materiales de muy alto rendimiento. De hecho, se sugiere su aplicacion como la proxima

generacion de fibras de carbono.

Uno de los problemas mas importantes en la dispersion de los nanotubos de carbono en
una matriz, es su dispersion. Debido a esto, la modificacion quimica de los nanotubos de carbono
de mucho interés. Los tratamientos quimicos en la superficie de los nanotubos se han llevado a
cabo en un intento de eliminar los extremos de los tubos y utilizarlos como recipientes

moleculares [52].

Se demostrd en 1994 que los extremos de los nanotubos pueden ser destruidos con acido
nitrico caliente, al parecer como resultado de la oxidacion selectiva de los anillos pentagonales.
En trabajos posteriores, se demostré por valoracion acido-base y por la temperatura de
descomposicion programada que este tratamiento con acido da como resultado la formacion de

de acidos carboxilicos y otros grupos en la superficie de los CNT's.

Los grupos funcionales presentes en las paredes de los nanotubos de carbono, pueden ser

modificados atin més en una gran variedad de maneras. De hecho, la funcionalizacién ha sido

63 #
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ampliamente utilizada para facilitar la dispersion de los nanotubos en disolventes como
introduccion a la preparacion de materiales compuestos, y también puede ayudar a mejorar la

union entre los tubos y la matriz [52].

Aunque actualmente decenas o cientos de kilos de nanotubos de carbono se producen al
dia, el desarrollo de compuestos de alta resistencia y de alta rigidez de polimero sobre la base de
esas nanoestructuras de carbono se ha visto obstaculizada hasta ahora por la falta de
disponibilidad de alta calidad (buena grafitizacion en las paredes externas) en los nanotubos a

grandes escalas.

Una serie de problemas fundamentales se plantean en estos materiales tan pequefios:
Aunque se han logrado avances significativos en los ultimos afios para la fabricacion de
nanocompuestos con el polimero, el tratamiento sigue siendo un desafio clave en la plena

utilizacion de las propiedades de refuerzo a esta nanoescala.

Una de las principales dificultades es lograr una buena dispersion a esta nanoescala, en un
compuesto reforzado. Sin una adecuada dispersion, los refuerzos agregados tienden a actuar
como sitios con defectos que limitan el rendimiento mecanico; tales aglomerados también
influyen negativamente en las propiedades fisicas, tales como transmisividad en los compuestos

opticos [32].

Para darle solucion a la dispersion de los nanotubos en una matriz polimérica, es
necesario funcionalizar las paredes de los nanotubos. Ya que al tener grupos funcionales en las
paredes de los nanotubos que nos ayuden a una buena dispersion (ya sea por puentes de
hidrogeno ¢ por otra afinidad quimica), esto se vera reflejado en sus propiedades que queramos

mejorar (Mecéanica, Optica 6 térmica) [32].
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I11. Metodologia y experimentacion

Como objetivo de este capitulo, se tienen los diferentes métodos y técnicas para la
solucion de los diferentes problemas planteados anteriormente, como son el encontrar el tiempo
optimo de oxidacion, asi como las diferentes condiciones de funcionalizacion covalente y no-
covalente en las paredes de los nanotubos de carbono con la queratina, asi como su uso como

refuerzo en la matriz quitosano — almidén.

3.1. Nanotubos de Carbono de Multipared (MWNT’s).

Los nanotubos de carbono empleados en este trabajo, estan producidos por el método de
CVD, adquiridos en SUNNANO Corporation. La muestra contiene nanotubos de carbono de
Multipared a un precio accesible, siendo hasta un 90% mas barato al comprar en magnitudes de
kilogramos. Ademas se producen con una pureza superior al 90%. Debido a estas caracteristicas,

se puede pensar en la aplicacion industrial.

Las multiples capas de estas estructuras pueden ser utiles al momento de funcionalizarlas.
Una caracteristica importante de estos nanotubos, es que fueron obtenidos a partir del gas licuado

de petréleo (LP). A continuacion se describe la forma en que fueron purificados estos MWNT’s.

3.2. Purificacién y funcionalizacion de los MWNT’s.

En el desarrollo de esta investigacion, se utilizaron los nanotubos tal y como se
obtuvieron de la empresa SUNNANO (nanotubos crudos), denominados como MWNT’s para
distinguirlos de aquellos que han sido purificados y funcionalizados. La purificacion se llevo a
cabo en fase liquida produciéndose nanotubos libres de otras formas de carbono y
funcionalizados con grupos COOH y COQO" [03]. Este grupo de nanotubos, se utilizaron para

injertar mediante enlace covalente los grupos funcionales caracteristicos de queratina.
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3.2.1. Purificacion y funcionalizacion de los MWNT’s mediante oxidacion.

La oxidacion en fase liquida se realizo de acuerdo al método reportado por Robles-Trejo
A. [21], con pequenas variaciones. Para ello se mezclaron 3 g de MWNT’s con una relacion 3:1
de HNOs3 con H,SO4 a una temperatura de 85° C. Para este trabajo, se busco el tiempo optimo de
oxidacion en los nanotubos de carbono de multipared, experimentando a diferentes tiempos de
reaccion: 1.5, 3, 6 y 24 horas. Al finalizar cada uno de los tiempos, se filtra el acido en un
embudo de vidrio de porosidad ultra fina (0.45 um de diametro) y lavando constantemente hasta
obtener un pH neutro en cada una de nuestras muestras. Finalmente se secaron en la estufa a una

temperatura de 80° C por un tiempo de 24 h.

En cada uno de los tiempos de oxidacion, los nanotubos oxidados (MWOH) se
denominaran como MWOH15, MWOH30, MWOH60 y MWOH240 respectivamente. Al
encontrar el tiempo optimo de oxidacion, volveremos a llamar a nuestra muestra como MWOH.
En la Fig. 3.01 se muestra una representacion esquematica de un nanotubo de carbono de
multipared con los grupos funcionales generados en las paredes de los MWNT’s y una imagen

del daio que puede ocasionar la oxidacion en las paredes de los nanotubos.

Fig. 3.01. a)Esquema donde se representa los grupos funcionales generados en las paredes de los nanotubos, b)
imagen de microscopia electronica de alta resolucion, MWOH donde se observa el dafio que ocasiona la oxidacion

en las paredes externas [54].
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3.3. Obtencion de biofibra de queratina.

La biofibra de queratina se obtuvo a partir de plumas de pollo recolectadas en una planta
procesadora de aves. Este material se lavo con agua y etanol con el fin de desodorizarlo y
desinfectarlo; posteriormente se seco con aire a temperatura ambiente para finalmente ser
procesado con cuchillas que separan el caiidon de las barbas y barbulas de acuerdo con el proceso

patentado por Schmidt et al. (Patente U.S. No. 5750030, 1998) [46]

3.3.1. Solubilizacién de la queratina presente en las plumas de pollo.

En literatura existen varios procedimientos para disolver la queratina presente en las
plumas de pollo, es decir, su extraccion. Como los métodos de solubilizacion con relacion a la
ruptura de los enlaces peptidicos involucra la utilizacion de hidrolisis acida y alcalina, la
reduccion de puentes disulfuro con soluciones alcalinas de sulfuro de sodio, una combinacion de
tratamientos enzimaticos y quimicos y el uso de hidroxido de amonio y cobre. Sin embargo,
también existen procedimientos sin grandes rupturas del enlace peptidico en los que solo los
enlaces disulfuro se separan incluyen sulfitolisis u oxidacion de los puentes disulfuro con 4cido

performico [55].

Otro procedimiento consiste en el uso moderado de tioles, como 2-mercaptoetanol, para
reducir los puentes disulfuro en las soluciones de urea concentrada en un pH moderadamente

alcalino (Jones y Mecham, 1943) [55]. Teniendo este sustento tedrico, se formulo lo siguiente:

3 g de biofibra de queratina fueron solubilizados utilizando 75 ml de agua destilada para
formar 8 M de urea al 98%, 3 mM de EDTA al 90%, 2-mercaptoetanol al 98% y 200 mM de
Hidroximetilamino mejor conocido como Tris al 97%, con un pH de 9.0. La mezcla se deja a

temperatura ambiente a agitacion constante, por un tiempo de 24 h.

Ya que se tiene extraida la queratina, esta se encuentra en solucion salina, es por eso la

necesidad de purificarla mediante una previa dialisis debido a la presencia de sales como la urea.
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3.3.2. Purificacion de la queratina por dialisis.

Para obtener la queratina mds pura, eliminando el 2-mercaptoetanol y la Urea, es
necesario dializar la solucion, generando un acomodo en las cadenas polipeptidas de la queratina

y una reoxidacion de los residuos de la cisteina para obtener un gel blanco y acuoso [55,56].

La dialisis se llevo a cabo depositando 10 ml de la soluciéon de queratina en membranas
de celulosa regenerada, con una capacidad para retener particulas de un peso molecular entre
6000 a 8000 Da. Estas membranas son selladas en los extremos con cierres de tubos. Tanto la

membrana como los cierres fueron adquiridos de Cole — Parmer.

La queratina aislada de la pluma de pollo contiene 7 mol de cisteina / mol de queratina de

la biofibra, con un peso molecular de 10 KDa [55,56]

3.4. Funcionalizacion covalente de los MWNT’s purificados con queratina.

Para la funcionalizacion covalente de los MWNT’s purificados (MWOH) con Ia
queratina, se tomaron en cuenta los trabajos de Martinez Hernandez A. L. [57,58], que mediante
una iniciacion REDOX injerta cadenas de PMMA sobre fibras de queratina. En este trabajo, el

mecanismo de reaccion se plantea de la siguiente manera:

Las moléculas de queratina reaccionan en un sistema REDOX de acido malico/KMnO4
que involucra la generacion de radicales macro formados por el ataque de las especies a los
radicales primarios de los enlaces peptidicos. La queratina posee diferente grupos funcionales
colgantes como los -NH,, -COOH, -SH y —OH, los cuales pueden formar los enlaces covalentes

con los grupos funcionales COOH y COO" presentes en las paredes de los MWOH.

En la Fig. 3.02 observamos como el acido malico es transformado en un radical libre por
el efecto de oxidacion del Mn(II). Al mismo tiempo la columna principal de la queratina puede
involucrarse en la reaccion REDOX a través de la accion del Mn(IIT) en —CONHR del grupo
peptidico, el cual conforma la cadena principal de la queratina. Este efecto se observa en la Fig.

3.03, donde el grupo funcional -CONHR es involucrado en la formacién de radicales libres. Una

6s £



Metodologia y experimentacion. Capitulo III

reaccion similar pudiera ocurrir con las cadenas laterales de los aminoacidos, como es descrito
en la Fig. 3.04, en el que ayudaran a formar los enlaces covalentes entre la queratina y grupos

funcionales generados en las paredes de los MWOH.

Con este mecanismo de reaccion y mediante caracterizaciones espectroscopicas y
microscopicas, se demuestra la interaccion que existe entre la queratina y los MWOH por

interaccidon covalente.

Cabe mencionar que en el articulo publicado por Martinez Hernandez A. L. [57], se
menciona que diferentes estudios en fibras naturales y modificadas indican que los sitios activos
susceptibles por este método son los grupos funcionales, como por ejemplo, los tioles (presentes
en el aminoacido llamado cisteina, presente en la queratina). Sin embargo, los NH y OH también

se han encontrado como sitios activos.
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Fig. 3.02. Mecanismo de la reaccion REDOX entre el acido malico y el Mn(Ill) [57].
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Fig. 3.03. Mecanismo de la reaccion de injerto por radicales libres de queratina en MWOH.

COOH

Injerto de los MWOH

( MWOH)

Fig. 3.04. Imagen descriptiva en la formacion del enlace covalente entre la queratina y los grupos funcionales

presentes en las paredes de los MWOH.

Con estos fundamentos teoricos y algunos cambios a la metodologia reportada por

Robles-Trejo A. [27]. La unién covalente de la queratina en MWOH se realizo a las siguientes

concentraciones constantes: 0.25% m/v de KMnOu, 0.33% m/v de Ac. Malico y 5% v/v de

H,SO4 concentrado. Todos estos reactivos, se utilizaron a tres diferentes temperaturas (55°,65° y

75° C) en las siguientes relaciones de concentracion: 1:1, 1:2 y 1:3 de MWOH con queratina

respectivamente, por un periodo de 2 h. Para tener claro las concentraciones realizadas, en la

Tabla 3.01 se ilustra mejor la idea:
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Tabla 3.01. Concentraciones y temperaturas utilizadas para la interaccion covalente.

Temperatura — 55°C 65°C 55°C
Concentracion)
I:1 0.25% m/v de KMnO,
1:2 0.33% m/v de Ac. Malico
1:3 5% v/v de H,SO,

De acuerdo a las concentraciones utilizadas de MWOH con queratina y a las diferentes
temperaturas utilizadas, ahora nuestras muestras cambian de nombre de acuerdo a estas

condiciones. Dichos cambios se ilustran en la Tabla 3.02

Tabla 3.02. Nomenclatura aplicada a las muestras en la interaccion covalente.

Temperatura — 55°C 65° C 75° C
Concentracion)

1:1 CK5511 ‘ CK6511 ‘ CK7511

1:2 CK5512 ‘ CK6512 ’ CK7512

‘ CK7513

1:3 CK5513 ‘ CK6513

3.5. Funcionalizacion no-covalente de los MWNT’s con queratina.

Una clase importante de sustratos con alta afinidad con la red de grafito son las proteinas
[04]. Estas pueden ser absorbidas en los lados exteriores de las paredes de los nanotubos y se
puede visualizar claramente por las técnicas de microscopia. La interaccion no covalente se basa

en fuerzas de van der Waals o por los diferentes apilamientos n-m presentes en las paredes de los

MWNT’s [04].

Los reactivos y condiciones de tiempo, concentracion y temperatura utilizados, fueron los
mismos que la metodologia de la interaccion covalente, solo que sin las reactivos que conllevan
al enlace covalente, como es el KMnQOy, el Ac. Malico y el HSO4. En la Tabla 3.03 se da a
conocer la nomenclatura utilizada, de acuerdo a las relaciones de concentracion y temperatura de

los MWNT’s y la queratina por interaccion no-covalente.
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Tabla 3.03. Nomenclatura aplicada a las muestras en la interaccion no-covalente.

Temperatura — 55°C 65° C 75° C
Concentracion)
1:1 NCK5511 ‘ NCK6511 ‘ NCK7511
1:2 NCK5512 ‘ NCK6512 ’ NCK7512
‘ NCK7513

1:3 NCK5513 ‘ NCK6513

3.6. Cuantificacion de queratina presente en los MWNT’s.

La determinacion de concentracion de proteina presente en los MWNT’s modificados,
fue por el andlisis de Bradford [59,42]. El analisis de Bradford consiste en la impregnacion del
tinte Coomassie Brilliant Blue G-250 a la proteina. La aplicacion de Coomassie Brilliant Blue G-
250 se basa al observar el cambio de coloracion de rojo a azul. La forma roja se convierte a azul

debido a la unién del colorante a las proteinas [59].

El complejo proteina-colorante tiene un alto coeficiente de extincion lo que conduce a
una gran sensibilidad en la medicion de la proteina. La union del colorante a la proteina es un
proceso muy rapido (aproximadamente 2 min), y la proteina con el tinte sigue siendo compleja y
dispersada en la solucion por un tiempo relativamente largo (aproximadamente 1 hora), lo que

hace el procedimiento muy rapido y sin criticas de tiempo de ensayo [59].

La cantidad de proteina puede ser estimada determinando la cantidad de tinte en la forma
i6nica azul. Esto es alcanzado generalmente midiendo la absorbancia de la solucién en 550 nm.
Al término de este analisis, se dedujeron las condiciones a las que se encuentran las muestras. Es
decir, que con estos resultados, se obtuvo la cantidad de queratina presente en las muestras. El

equipo utilizado fue un lector de microplato, mejor conocido como lector de Elisa.

La metodologia consiste en tomar 60 pl de alicuota de la muestra, usando como solvente
acetona en una concentracion de 80 pug/ml en cada una de las condiciones. De acuerdo a la
concentracion de la solucion y al volumen de la alicuota, se estima una cantidad de 4.8 ug de
muestra s6lida de cada una de las condiciones de injerto e interaccion no covalente. Este dato es

importante para estimar el porcentaje en peso de queratina presente en los nanotubos de carbono.
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Como primer paso, se procede a realizar la calibracion de concentraciones conocidas de
queratina con un reactivo concentrado de colorante de Bio-Rad Laboratories con nimero de

catalogo 500-0006 en presentacion de 450 ml, conocido también como reactivo de Bradford.

De dicha calibracion, se procedid6 con la grafica para obtener una recta de
concentraciones conocidas y realizar una regresion de esta, para obtener su coeficiente de
determinacion R?. Esta R” es el fundamento de un analisis multivariado que posee la propiedad
de poder enfrentar a diferentes variables o factores independientes con una o mas variables
dependientes con el fundamento de una regresion lineal simple, estableciendo asi un modelo

predictivo lineal [60].

Esté coeficiente oscila entre los valores de 0 y 1 [60]. Mientras mas cercano se encuentre
el valor a 1, la asociacion lineal positiva serd perfecta. Sin embargo, mientras mas cercano se
encuentre a 0, quiere decir que no existe ninguna relacion lineal entre nuestros datos [60]. Al
obtener nuestra ecuacion de regresion lineal con una R cercana a 1, nos ayudard a ajustar los
valores para obtener las concentraciones de queratina presente en los nanotubos de carbono,

tanto los que estan por interaccion covalente, como los no covalente.

La solucidén estandar de albtimina sérica bovina (BSA 50 ug/ml) fue el reactivo utilizado
para desarrollar nuestra curva patrén de soluciones conocidas. Se utilizo en un intervalo de 0 a 4
pg de proteina por volumen final. Todo esto, se puede observar en la Tabla 3.04 donde se
manejan las concentraciones de la curva patrén. La curva estandar se corre en el lector de Elisa a

550 nm. y los resultados emitidos son reportados y estudiados en el siguiente capitulo.

Tabla 3.04. Concentraciones utilizadas para la realizacion de la curva patron en la cuantificacion de queratina.

Conc;)z;zottr:i;t;lo'n w2 Estandar (ul) H>0 (ul) conclii‘;:‘tzz (ul) Volumen Final (ul)
0.0 ug BSA 0 160 40 200
0.5 ug BSA 10 150 40 200
1.0 ug BSA 20 140 40 200
2.0 ug BSA 40 120 40 200
3.0 ug BSA 60 100 40 200

4.0 ug BSA 80 80 40 200
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Después de haber obtenido resultados satisfactorios al obtener la regresion lineal de la
curva de calibracion, se preparan las muestras problemas. Como se menciono en un principio, la
alicuota utilizada en esta técnica es de 60 pl y con 40 pl del reactivo de Bradford. Para conservar
el mismo volumen de los 200 pl, se complementa con los 100 pl restantes a los 200 pl totales

(volumen final). En la Tabla 3.05 se puede observar a detalle esta preparacion.

Tabla 3.05. Preparacion de la muestra problema. Estas concentraciones fueron las mismas para todas las

condiciones de los MWNT's funcionalizados con la queratina.

Muestra Problema Reactivo .
(ul) H0 (ul) T () Volumen Final (ul).
60 100 40 200

Para conservar un mismo patron en todas las muestras, se tuvo cuidado con la

concentracion de la solucion que guarda la muestra problema en el solvente.

Al término de este andlisis, se dedujeron las condiciones a las que se encuentran las
muestras. Es decir, con estos resultados, se obtuvo la cantidad de queratina presente en las

muestras.

3.7. Nanocompositos quitosano — almidon.

Finalmente, como ultima etapa de este proyecto de investigacion, se tiene la sintesis del
nanocomposito. Para una mejor comprension del tema, se hablara primero sobre la sintesis de la
pelicula quitosano — almidén y finalmente sobre su refuerzo con los MWNT’s, MWOH vy los
MWNT’s con 50.08%, 15.52% y 2.80% de concentracion de queratina por interaccion covalente
y 27.60%, 17.99% y 10.47% por interaccion no covalente en las paredes de los nanotubos de

carbono.
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3.7.1. Sintesis del Nanocomposito.

En base a los articulos de Mathew et al y Xu et al [61,62] y al seguimiento del trabajo de
Espindola [63], se establecid la siguiente metodologia para la elaboracion del material

compuesto quitosano — almidon (1:1 al 2% m/v):

La solucion de quitosano (2% m/v) se preparo dispersando 2 g de quitosano en 100 ml de
solucion de acido acético (1% v/v) y agitando constantemente a 100 rpm. Después de que el

quitosano se disperso completamente, se deja reposar en lo que se prepara la otra solucion.

La solucion acuosa de almidon (2% m/v) se prepard por calentamiento, mas alla de su
temperatura de gelatinizacion, (90 + 2° C) por 20 min bajo agitacion. Durante este tiempo, se
agrego la glicerina (1% v/v) y finalmente se enfrio hasta temperatura ambiente bajo agitacion

mecanica.

Unas serie de peliculas del material compuesto quitosano — almidén fueron preparadas
mezclando 100 ml de la solucién de quitosano y almidon, ambos al 2% bajo agitacion mecéanica
hasta homogenizar. La mezcla fue vaciada en platos de poliestireno, depositando en cada uno de

ellos 50 ml de la mezcla, obteniendo tres peliculas con un espesor promedio.

El secado se llevo a cabo a temperatura ambiente en una campana de extraccion por 24 h.
Pasado este tiempo, se depositaron en una solucion de NaOH al 1% por 30 min y posteriormente
son depositados en agua destilada por el mismo tiempo. Finalmente son secados en campana de

extraccion a temperatura ambiente por un tiempo de 6 h

El refuerzo (0.5% m/m) del material compuesto, se deposito al momento de enfriar por
agitacion la solucion de almidon para lograr una mayor dispersion de los MWNT’s, MWOH y
los que contienen la cantidad mayor, mediana y menor de queratina en los nanotubos de carbono

por enlace covalente e interaccion no-covalente.

Para repetir constantemente las muestras con los porcentajes de queratina en las paredes
de los nanotubos de carbono por ambas interacciones, en la siguiente Tabla 3.06 se muestran los

cambios en su nomenclatura, especificando que los MWOH con 50.08% (optima), 15.52%
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(promedio) y 2.80% (baja) de concentracion de queratina por interaccion covalente,
corresponden a las claves QAKO1, QAKO02 y QAKO3 respectivamente. Mientras que los
MWNT’s con 27.60% (optima), 17.99% (promedio) y 10.47% (baja) por interacciéon no
covalente en las paredes de los nanotubos de carbono, corresponden a las claves QANKOI1,

QANKO02 y QANKO3 respectivamente.

Tabla 3.06. Nomenclatura aplicada a las muestras utilizadas como refuerzo en el nanocomposito.

% m/m de queratina en
Nomenclatura inicial de Nomenclatura utilizada
las paredes de los
concentracion. en el nanocomposito
nanotubos de carbono

Tipo de enlace

CK7511 (O) | 50.08 ‘ QAKO1
Covalente CK5513 (P) | 15.52 ‘ QAKO02
CK6511 (B) | 2.80 ‘ QAKO03
NCK7511 (O) | 27.60 ‘ QANKO1
No-covalente NCK6511 (P) | 17.99 ‘ QANKO02
NCKS5513 (B) | 10.47 ‘ QANKO03
MWNT’s MWNTs | 0.00 ‘ QAMWNTs
MWOH MWOH | 0.00 ‘ QAMWOH
Quitosano-almidon | - | 100 ‘ QA

O = Optimo; P = Promedio,; B = Bajo (queratina en las paredes de los nanotubos de carbono).

3.7.2. Espesor de pelicula

El espesor de la pelicula fue medido utilizando el patron de medida del microscopio

electronico de barrido SEM JEOL 5200 al observar el corte transversal de las peliculas.
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3.8. Técnicas utilizadas en la caracterizacion.

Como parte final de este capitulo, se describen las técnicas utilizadas en la
caracterizacion de las muestras: Microscopia, espectroscopia y andlisis Térmico — Mecénico. En

cada seccion se mencionan las muestras caracterizadas mediante la técnica correspondiente.

3.8.1. Microscopia.

Para este estudio se utilizo un microscopio JEOL — JEM 1010 operado a 80 KV

3.8.1.1. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Esta técnica fue utilizada para analizar las diferencias que existen entre las muestras de
los MWNT’s, queratina, MWOH y con los CNT’s de injerto e interaccion no covalente con la
proteina elegidos al azar (para estar seguros que a cualquier condicion, estuviese presente la
queratina en las paredes de los nanotubos de carbono). La microscopia de alta resolucion se
empleo para observar los sitios en los cuales se abren los MWNT’s después de ser oxidados, ya

sea en las paredes superficiales y/o en las puntas, en este caso se empled un microscopio de alta

resolucion JEOL — JEM 2010FEG.

Para preparar las muestras observadas se utilizaron rejillas de cobre malla 300. En el caso
de las muestras de nanotubos de carbono estos se disolvieron en acetona y se dispersaron en un
equipo de ultrasonido de 3 a 5 minutos, finalmente se depositd una gota de la mezcla en la rejilla.
La muestra de queratina se preparo de la misma manera que con los nanotubos de carbono, solo
que al final, se recubrid con carbono por descarga de arco para evitar la degradacion del

biopolimero.
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3.8.1.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

Este tipo de microscopia se empled en la caracterizacion de los nanocompositos a nivel

microscopico para lo cual se utiliz6 un SEM JEOL 5200 operado a 15 KV.

Con esta técnica se observo la morfologia de la superficie y la seccion transversal de cada
una de las peliculas, haciendo el corte con nitrogeno liquido. Las muestras se colocaron en
soportes de cobre y se recubrieron con oro para evitar la degradacion del nanocomposito y

obtener una buena conduccidn del haz de electrones en nuestras muestras.

3.8.2. Espectroscopia

La espectroscopia de absorcion molecular se basa en la medida de la transmitancia 7 o de
la absorbancia 4 de disoluciones que se encuentran en cubetas transparentes que tienen un
camino oOptico de b cm. Normalmente, la concentracion ¢ de un analito absorbente esta

relacionada linealmente con la absorbancia como representa la ecuacion
P
A=-logT= log?G = ghe

Todas las variables de esta ecuacion se definen en la Tabla 3.07. Esta ecuacidén es una

representacion matematica de la ley de Beer.

Tabla 3.07. Términos y simbolos importantes utilizados en las medidas de la absorcion.
Término y simbolo Definicion Nombre y simbolo alternativo

Energia (en ergios) de la radiacion
Potencia radiante P, P, que incide en el detector, por cm? y Intensidad de la radiacion /, lo

por segundo

Absorbancia A Log P,/ P Densidad optica D; extincion E
Transmitancia T P,/P Transmision 7'
Camino optico de la radiacionb | - 1,d
Absortividad a A/bc Coeficiente de extincion k
Absortividad molar & A/ bc Coeficiente de extincion molar

75§81



Metodologia y experimentacion. Capitulo III

Los instrumentos para medir la absorcion de radiacion ultravioleta, visible y en el
infrarrojo cercano estdn compuestos por uno o mas de los siguientes componentes: fuentes,
selectores de longitud de onda, recipientes para la muestra, detectores de radiacion y
procesadores de senal y dispositivos de lectura. Debido a que no es el objetivo de este trabajo el
de profundizar en el tema de instrumentacion, no nos enfocaremos a detalle en el funcionamiento

de cada uno de estos componentes.

3.8.2.1. Infrarrojo (IR)

La region del infrarrojo del espectro abarca la radiacion con numeros de onda
comprendidos entre 12,800 y 10 cm’, que corresponden a longitudes de onda de 0.78 a 1,000
um’. Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como de la instrumentacion, es
conveniente dividir el espectro infrarrojo en tres regiones denominadas infrarrojo cercano, medio

y lejano [64].

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo, de especies moleculares,
se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios energéticos
producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y

rotacionales a otros [64].

En cuanto a las vibraciones moleculares, las posiciones relativas de los a&tomos en una
molécula no son exactamente fijas, sino que fluctian continuamente como consecuencia de una
multitud de tipos de vibraciones y rotaciones diferentes alrededor de los enlaces en la molécula.
Para una molécula sencilla diatdbmica o triatdmica es facil definir el nimero y la naturaleza de

tales vibraciones, y relacionarlas con las energias de absorcion.

Sin embargo, en el caso de las moléculas poliatomicas se hace dificil, si no imposible, un
analisis de esta clase, no solo a causa del gran nimero de centros de vibracion que presentan las
moléculas grandes, sino también por las interacciones que aparecen entre algunos de estos
centros y que se deben tener en cuenta. Pueden distinguirse dos categorias bdasicas de
vibraciones: de tension y deflexion. Una vibracion de tension supone un cambio continuo en la

distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion
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se caracterizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijereteo,
de balanceo, de aleteo y de torsion. Los distintos tipos de vibraciones se representan

esquematicamente en la Fig. 3.05.

En una molécula que contiene mas de dos atomos, son posibles todos los tipos de
vibraciones mostrados en la Fig. 3.05. Ademas, puede producirse una interaccion o acoplamiento
de las vibraciones si éstas involucran enlaces con un mismo atomo central. El resultado del
acoplamiento es un cambio en las caracteristicas de las vibraciones implicadas. En el tratamiento
que sigue, primero se consideran las vibraciones aisladas representadas por un modelo mecanico

sencillo denominado el oscilador armonico.
A continuaciéon se exponen las modificaciones de la teoria del oscilador armoénico

necesarias para describir un sistema molecular. Por ultimo, se consideran los efectos de las

interacciones vibracionales en los sistemas moleculares [64].

W

X

Simétrica Antisimétrica
(a) Vibraciones de tensidn
Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

Aleteo fuera del plano Torsién fuera del plano

(b) Vibraciones de flexién

Fig. 3.05. Tipos de vibraciones moleculares. Nota: + indica un movimiento del plano de la pagina hacia el lector,; -

indica un movimiento del plano de la pagina alejandose del lector [64].
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La técnica de espectroscopia infrarroja se utilizo para la caracterizacion de los diferentes
grupos funcionales en las muestras de los nanotubos de carbono, ya que las diferencias entre los
espectros proporcionan la informacion necesaria para observar nuevas interacciones y enlaces

formados.

El analisis IR caracterizo a las muestras de los nanotubos de carbono y por lo tanto, a las
diferentes interacciones (covalente y no covalente), asi como a la proteina misma. Se utilizo la
técnica de reflectancia difusa con KBr. Las muestras se analizaron en un espectrofotometro

Vector 33 Bruker a 32 barridos con una resolucién de 4cm’™.

3.8.2.2. Raman.

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una potente fuente laser de
radiacion monocromatica visible o infrarroja. Durante la irradiacion, se registra el espectro de la
radiacion dispersada un cierto angulo (por lo general 90 grados) con un espectrémetro adecuado.
Como mucho, las intensidades de las lineas Raman son el 0,001 por 100 de la intensidad de la
fuente y, en consecuencia, su deteccion y medida resulta mas dificil que el espectro infrarrojo

[64].

Este tipo de espectroscopia se utilizd como técnica complementaria al analisis IR. La
espectroscopia Raman es una de las herramientas mas poderosas en la caracterizacion de
nanotubos de carbono. El analisis no requiere preparacion de la muestra, es rapido y no
destructivo. Todas las formas del carbono tienen actividad en la espectroscopia Raman [65]:
fulerenos, nanotubos de carbono, carbono amorfo, carbono policristalino, etc. La posicion, el
ancho y la intensidad relativa de las bandas o picos son modificados de acuerdo a las diferentes

formas del carbono.

La espectroscopia Raman es una de las herramientas mas poderosas en cuanto a
caracterizacion de nanotubos de carbono se refiere [65,72]. Sin preparacion de muestra, el
analisis rapido y no destructivo lo hace muy interesante [65]. Todas las formas alotropicas del

carbono son activas en la espectroscopia Raman [65,70]: fulerenos, nanotubos de carbono,
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carbon amorfo, carbon policristalino, etc. La posicion, ancho y relacion de las intensidades de las

bandas son modificados de acuerdo a la forma del carbono [65,71].

—

<7
et

-

A) Modo G (Es.)

B) Modo de vibracién D (A, )

Fig. 3.06. Movimientos del carbono en los modos Gy D [71].

Los rasgos mas caracteristicos se resumen de la siguiente manera: Un pico a baja
frecuencia < 200 cm™” o un conjunto de picos pequefios para muestras polidispersas son
caracteristicos de los nanotubos de carbono de pared sencilla (SWNT’s) asignados a A, cuyas

frecuencias dependen del diametro de los nanotubos (RBM: modo radial de vibracion) [65].

Desafortunadamente, en los MWNT s no son muy perceptibles estas sefiales debido a las
diferentes capas que presentan estos nanotubos de carbono. Sin embargo, existen picos muy
representativos en los MWNT’s. Primeramente encontramos los que nos reflejan una
grafitizacion mal organizada llamada linea D (1340 cm '), debido al modo A [71],
descubriendo los defectos en las redes y perdida de longitud en cualquier plano simétrico y la

hibridacion sp® presentes en las paredes externas de los MWNT's (Fig. 3.06).

A una alta frecuencia (entre 1500 y 1600 cm™) se encuentra la banda llamada G (con
simetria Ejg, similar al grafito) [65,71] la cual consiste en un movimiento en el mismo plano en
los estiramientos de los enlaces de los pares atomicos del carbono sp2 (Fig. 3.06) [71]. Cabe
mencionar que el modo G hace relevancia a los movimientos relativos de los 4tomos de carbono
sp” vy se encuentra en cadenas bien definidas [71]. Por ultimo se observa un modo de vibracion
de segundo orden entre los 2450 y 2650 cm™ asignado para el primer sobretono del modo D y

llamado como modo D’ o G’ [65,71,72].
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Al igual que en espectroscopia IR, el analisis Raman caracterizé a las muestras de los
nanotubos de carbono y por lo tanto, a las diferentes interacciones (covalente y no covalente) que
presentan con la queratina. El analisis se llevo a cabo con un espectrofotometro Micro Raman
Dilor con una resolucion de 515 cm™, con un laser de 514.5 nm y un tiempo de integracion de 15

segundos.

3.8.2.3. Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS).

Los microscopios de barrido convencionales no se encuentran equipados con detectores
de rayos X, pero se cuenta con dos tipos diferentes como si fuesen accesorios, en uno de ellos se
utiliza un cristal de distancia interplanar conocida como d, la longitud de onda A de los rayos X
es medida por la difraccién provocada por los planos cristalinos usando la ley de Bragg, este haz
difractado es medido por un contador: este método es conocido como método dispersivo o de
longitud de onda dispersa WDS (Wavelenght Dispersive X-ray Spectroscopy), en el que una sola
longitud de onda es medida a la vez, por lo que es usual tener 8 o 9 cristales intercambiables para

cubrir el rango de longitud de onda.

En el método de energia dispersiva EDS (Por sus siglas en inglés X-ray Spectroscopy) el
rango completo de longitudes de onda es medido y desplegado simultdneamente como un
espectro de intensidad contra longitud de onda. Esto se logra mediante un detector de estado
solido, que produce un pulso de voltaje proporcional a la energia de cada foton incidente. Estos
pulsos son clasificados, medidos y contados para generar el espectro final, la sefial de los picos
espectrales puede usarse para modular la imagen, dando asi una grafica de la distribucion de

cada elemento.

En el analisis quimico usando rayos X, existe una dificultad técnica en la deteccion de los
elementos ligeros, cuya radiacion se caracteriza por tener una longitud de onda larga, por
ejemplo, para carbon K, (4.5 nm), esto es debido a que estos rayos X son facilmente absorbidos
y dificiles de difractar por cristales ordinarios disponibles, ademas de encontrarse fuera del rango

de deteccion de algunos detectores de estado solido.
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A este respecto en el analisis de rayos X de elementos ligeros, el método de longitud
dispersiva WDS, es muy superior con el método de EDS, siendo exacto y con una mayor
resolucion. Sin embargo, estas ventajas diferencian cuando un espectrémetro es usado como
accesorio de un SEM. El método de energia dispersiva posee una mayor rapidez de analisis,
unido a un funcionamiento adecuado para muchas aplicaciones. Lo anterior, son las razones por

las cuales el espectrometro de EDS es mas utilizado en el SEM [66].

Debido a este fundamento, los espectros de EDS fueron utilizados para el andlisis
elemental de diferentes muestras de nanotubos al momento de ser oxidados. Estos resultados nos
confirmo la existencia de los diferentes porcentajes de oxigeno presentes en los nanotubos de
carbono, sustentado con los andlisis de Raman e IR. La caracterizacioén se llevo acabo en un

equipo EDAX SEM JEOL 5200.

3.8.3. Analisis Térmico — Mecanico.

3.8.3.1. Analisis Dindamico Mecanico (DMA).

El analisis dinamico mecanico se puede catalogar como una prueba térmica — mecéanica
debido a que se obtienen datos correspondientes al caracter viscoelastico (Comportamiento
reologico que combina propiedades elasticas y viscosas en tiempos medibles de los procesos de
deformacion) del material a diferentes temperaturas. Algunos de los fines generales del DMA

son los siguientes [67]:

4 Determinar las propiedades mecéanicas: modulo de almacenamiento y de pérdida por
disipacion de materiales viscoelasticos sobre el espectro de tiempo (frecuencia),
temperatura y deformacion.

+ Detectar transiciones y magnitudes de cambio asociados a ellas en las propiedades
viscoeldsticas.

4 Desarrollar relaciones estructura — propiedad.
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Dichas transiciones / relajaciones estan asociadas con diferentes movimientos
compartidos de segmentos moleculares desde locales a medios y hasta de gran extension. Estos

movimientos moleculares son referidos como relajaciones [67].
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Fig. 3.07. Diferentes geometrias disponibles del equipo de andlisis dinamico mecanico [67].

Para este analisis se utilizo un equipo DMA de TA instruments modelo: RSA III. Las
muestras se cortaron a 8 mm de ancho, 7 mm de largo y un espesor promedio de 0.08 mm. Se
corrieron utilizando pinzas para tension, (Las tenazas se muestran en el inciso b) de la Fig. 3.07).
Las pruebas se realizaron en los nanocompositos de quitosano almidon, tanto aquel que esta sin
reforzar (blanco), como aquellos que se encuentran reforzados con los MWNT’s, MWOH y con
los CNT’s con la cantidad mayor, medio y menor de injerto e interaccion no covalente de
queratina. Las muestras se corrieron en un rango de temperatura desde 30° C hasta 350° C. En

todas las muestras se uso una frecuencia de 1.0 Hz.
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V. Analisis y Discusion de Resultados.

El anélisis y discusion de resultados correspondientes a esta investigacion se presentan en

este capitulo, de acuerdo a las siguientes secciones en las que se dividio este estudio.

+ Analisis de los resultados por las espectroscopias de EDS, IR y Raman y mediante las
espectroscopias de TEM y TEM HR en la funcionalizacion de los nanotubos de carbono
de multipared (MWNT’s), que comprende tres partes: a) purificacion y obtencion de
MWNT’s oxidados (MWOH’s) definiendo el tiempo Optimo de oxidacién. b)
Modificacion quimica en la superficie de los nanotubos de carbono estableciendo un
enlace covalente entre la queratina con los MWOH, ademas de una interacciéon no-
covalente entre la misma proteina con los MWNT's. ¢) La cuantificaciéon de queratina
presente por enlace covalente y por interaccion no-covalente en los nanotubos de

carbono.

4 Ya al tener la cuantificada la cantidad de queratina presente en los nanotubos de carbono
por enlace covalente e interaccion no-covalente, se eligen los nanotubos que presentan
una cantidad de baja, intermedia y alta de ambos casos. Los nanotubos de carbono
elegidos, son los que se utilizaron como refuerzo al 0.5% m/m en nuestra matriz
polimérica Quitosano-Almidon para la sintesis de nuestros nanocompositos. Los
nanocompositos desarrollados se caracterizaron por espectroscopia infrarroja (FTIR),

microscopia electronica de barrido (SEM) y por andlisis dinamico Mecéanico (DMA)

4.1. Purificacion de los MWNT s mediante oxidacion a diferentes tiempos de reaccion.

En esta seccion se dardn a conocer los resultados obtenidos al momento de oxidar a los
MWNT's por la metodologia planteada anteriormente. Cabe recordar que para definir el tiempo
de oxidacion, fue necesario llevar la experimentacion a una hora y media, tres, seis y veinticuatro

horas de tiempo de reaccion.
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4.1.1. Espectroscopia de los MWNT s y de los MWOH s a diferentes tiempos.

4.1.1.1. Espectroscopia IR de los MWNT s y los nanotubos oxidados.

Los nimeros de modos activos de Raman (simetrias Aj,, Eig, Eog) € IR (simetrias Ay,
E},) para los nanotubos de carbono se pueden predecir por la teoria de grupos, una vez que la
estructura de la red y su simetria se especifican [68]. Esto va a diferenciarse de acuerdo a los

diferentes tipos de nanotubos de carbono.

Para los nanotubos de carbono, especialmente para los SWNT’s hay de 7 a 9 modos
activos en la espectroscopia del Infrarrojo, los cuales van a depender de su simetria: helicoidal,
butaca y de zig-zag. Pero los modos normales de vibracidon para los nanotubos de carbono en la
espectroscopia infrarroja son los Ay, y Ejy. En el caso de los MWNT’s estos modos fononicos
fueron observados por Belin y colaboradores [65], estan alrededor de los 868 y 1575 cm '
respectivamente. Sin embargo, Kuhlmann y colaboradores [69] notaron que estos modos se
encuentran alrededor de los 850 y 1590 cm ', al parecer en todas las simetrias de los nanotubos

de carbono independientemente de sus diametros.

Intensidad (u. a.)
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Fig. 4.01. Andlisis infrarrojo: a) nanotubos crudos (MWNT's), b) nanotubos oxidados a hora y media (MWOH]15),
¢) nanotubos oxidados a tres horas (MWOH30), d) nanotubos oxidados a seis horas (MWOH60) y finalmente e)

nanotubos oxidados a veinticuatro horas (MWOH240).
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En la Fig. 4.01 podemos observar el comportamiento de los MWNT’s al momento de
oxidarlos con la misma metodologia, pero con diferentes tiempos de reaccion. En los diferentes
espectros es facil de identificar los fonones caracteristicos de los nanotubos de carbono Ay, y Ejy
a 1630 y 800 cm™ presentes en los diferentes tiempos de oxidacion. Cabe mencionar que estos
numeros de onda son muy parecidos a los ya observados por Belin et. al. y Kuhlmann et. al.

[65,69].

De acuerdo a Velasco-Santos [03], una serie de bandas presentes en el espectro, reflejan
la oxidacion de los nanotubos de carbono, las cuales son: la que se refleja a 1726 cm’,
corresponde a los v(C=0) presentes en grupos carboxilicos (COOH). También la banda cercana
a 1380 cm™ se debe a la vibracion 8(O-H) encontrada en grupos carboxilos, sin embargo en esta
zona se localiza también la vibracion v(C-O) de carboxilatos. Otra nueva banda que aparece en
los espectros de los nanotubos de carbono oxidados, son a 1218 cm™ y es causada por las

vibraciones v(C-O) de los acidos carboxilicos.

4.1.1.2 Espectroscopia de dispersion de energia EDS.

En la Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) se muestran las diferencias que
existen en los porcentajes en peso y atdmicos del carbono y oxigeno principalmente, sin embargo
la espectroscopia también muestra evidencia de presencia de Silicio, el cual puede deberse al
desgaste que hay en el material de vidrio al momento de llevar acabo la reaccion violenta de la

oxidacion con la mezcla de los acidos fuertes.
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Fig. 4.02. Espectroscopia de dispersion de energia: a) nanotubos crudos (MWNT's), b) nanotubos oxidados a hora
y media (MWOH15), c) nanotubos oxidados a tres horas (MWOH30), d) nanotubos oxidados a seis horas
(MWOHG60) y finalmente e) nanotubos oxidados a veinticuatro horas (MWOH240).

Tabla. 4.01. Andlisis elemental de los nanotubos crudos (MWNT's), nanotubos oxidados a hora y media

(MWOH15), nanotubos oxidados a tres horas (MWOH30), nanotubos oxidados a seis horas (MWOHG60) y

finalmente los nanotubos oxidados a veinticuatro horas (MWOH240).

% Elemento | % Elemento | % Elemento
Muestra .
C (0) Si
MWNT’s 32.02 59.54 8.44
MWOHI15 28.65 61.23 10.12
MWOH30 28.65 65.76 5.61
MWOHG60 33.25 58.42 8.34
MWOH240 90.56 9.45 0.00

La espectroscopia de dispersion de energia fue realizada para obtener el andlisis

elemental de los nanotubos crudos (MWNT's) y de los MWOH a los diferentes tiempos de

reaccion. Observamos que entre los nanotubos crudos y los oxidados hasta las seis horas, existe

g9 $5
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una cantidad promedio de silice, que de acuerdo a Velasco-Santos [03], el cual puede deberse al
ligero desgaste que sufre el matraz donde fue realizada la oxidacion. Pero cuando la oxidacion se
lleva al extremo de veinticuatro horas, el porcentaje de silice desaparece (esperandose lo
contrario), quedando sorprendentemente un porcentaje mayoritario de carbono (=90%) y el resto

de oxigeno.

Dentro de la literatura, podemos encontrar algunos resultados reportados por Dervishi E.
y colaboradores [73], donde sefialan que los nanotubos de carbono obtenidos por deposicion
quimica de vapor (CVD) pueden ser obtenidos mediante la descomposicion del C,H, en

catalizadores de Fe soportados en SiO; para producir nanotubos de carbono muy largos (~2 mm).

Aunque no se tiene la certeza de que nuestros MWNT's sean obtenidos de esta manera,
se sugiere esta aportacién debido a los grandes porcentajes de Si obtenidos en las muestras de
MWNT’s y MWOHI15, donde nuestros nanotubos de carbono se encuentran crudos y con poco
tiempo de reaccion de oxidacion respectivamente (Tabla 4.01). Sin embargo, al llevarlos a ese
ataque tan violento que conlleva la combinacion de los acidos fuertes, en un tiempo tan
prolongado como fue el extremo de las veinticuatro horas, podemos observar como ese
porcentaje de silice va desapareciendo, hasta quedar eliminado de nuestra muestra (Fig. 4.02 y

Tabla 4.01).

Cabe recalcar que estos resultados son un promedio del analisis de dos espectros por
muestra. Por tal motivo y de acuerdo a los resultados en la Fig. 4.02 y a la Tabla 4.01, podemos
concluir que a un tiempo de oxidacion de tres horas, obtenemos un mayor porcentaje de oxigeno
y que no necesariamente el tiempo ayuda a una buena oxidacion en los nanotubos de carbono,
porque a la condicion extrema de veinticuatro horas se produce una destruccion en la estructura

de los nanotubos de carbono, aumentando exageradamente el porcentaje elemental del carbono.

En resumen, de acuerdo a los resultados obtenidos por la espectroscopia IR y EDS,
observamos como los nanotubos de carbono oxidados por tiempo de tres horas (MWOH30),
obtenemos una Optima oxidacion, debido a los grupos funcionales caracteristicos en los
nanotubos oxidados reflejados claramente por el infrarrojo y a los resultados obtenidos por el
analisis elemental, todo esto sin sacrificar tanto a las capas externas de los MWNT’s y mucho

menos, su hibridacion. Por tal motivo, como ultima etapa en la oxidacion, se observa las
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diferencias por espectroscopia Raman y por microscopia electronica de transmision (TEM) entre
los MWNT's y los nanotubos de carbono oxidados por un tiempo de tres horas, que desde este

momento, se denominan como (MWOH).

4.1.1.3. Espectroscopia Raman.

De acuerdo a la descripcion del Raman en la metodologia, podemos observar en la Fig.
4.03 las diferencias existentes entre los nanotubos sin oxidar o crudos (MWNT's) y los

nanotubos oxidados por un tiempo de tres horas: MWOH.
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Fig. 4.03. Andlisis Raman de los nanotubos crudos (MWNT's) y de los nanotubos funcionalizados por oxidacion

(MWOH).

De acuerdo a lo descrito anteriormente, podemos observar en la Fig. 4.03 las diferencias
existentes entre los nanotubos sin oxidar o crudos (MWNT's) y los nanotubos oxidados por un

tiempo de tres horas: MWOH.

Como primer punto, es clara la diferencia en sus intensidades, principalmente en la del
pico D donde se manifiestan los defectos en las paredes de los nanotubos de carbono. Sin
embargo, una particularidad muy importante, es la diferencia que existe entre los nanotubos de
carbono oxidados y los crudos al obtener la relacion D/G (Tabla 4.02) de cada uno de ellos,

donde el valor de los MWOH es mucho menor en comparacion al de los MWNTs.
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Esto sugiere que las paredes de los MWNT's se encuentran con muchos defectos pero al
momento de someterlos a la oxidacion, las paredes externas de los MWNT’s empiezan a
exfoliarse, quedando solamente las paredes con buena orientacion grafitica, dindonos un valor
en el pico G mas alto y por lo tanto, mejor aprovechamiento en sus propiedades mecanicas. Lo
dicho anteriormente, se ve demostrado en las imagenes de microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (TEM HR), donde se observan claramente las paredes internas de

los MWNT’s con una excelente grafitizacion, pero con muchos defectos en sus paredes externas.

Tabla. 4.02. Analisis Raman de los valores de las areas de los picos G, D y la relacion D/G de los MWNT's y

MWOH.
Muestra D Muestra G Muestra D/G
MWNT's 96,501.88 MWNT's 106,422.15 MWNT's 0.96
MWOH 284,336.83 MWOH 431,840.08 MWOH 0.67

4.1.2. Microscopia de los MWNT's y de los MWOH.

La microscopia refleja la mala orientacién grafitica, ya confirmada por el analisis de

Raman, ademas de los defectos existentes en los nanotubos crudos.

4.1.2.1. Microscopia electronica de transmision TEM.

La Fig. 4.04 a-b muestran las imagenes de los nanotubos crudos (MWNT’s), donde se
observa la pureza que estos tienen al momento de encontrar una buena cantidad de nanotubos en
las imagenes. Sin embargo, presenta la particularidad de una mala orientacion grafitica, reflejada
en las diferentes torsiones que estos presentan en las imagenes. Cabe sefialar que los diferentes
puntos obscuros presentes en los nanotubos crudos, se pueden deber a pequefias particulas

metalicas utilizadas como catalizador en la sintesis de los nanotubos de carbono por CVD [73].
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Fig. 4.04. Microscopia electronica de transmision (TEM): nanotubos de carbono crudos (MWNT's) observados a a)

100,000 y b) 300,000 ampliaciones.

Fig. 4.05. Microscopia electronica de transmision (TEM): nanotubos de carbono oxidados (MWOH) observados a
a) 200,000 y b) 300,000 ampliaciones.

La Fig. 4.05 a-b corresponden a los nanotubos oxidados por el tiempo de tres horas. La
particularidad de estos nanotubos de carbono es la exfoliacion que presentan en sus paredes
externas, la generacion de grupos funcionales (carboxilos y carbonilos) en los defectos de los
nanotubos de carbono y finalmente, este tratamiento también es responsable de que los

nanotubos de carbono pierdan la forma de capsula y sus puntas queden abiertas [03].
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4.1.2.2. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion TEM HR.

En la Fig. 4.06, los incisos a y b reflejan los diferentes defectos y desorientacion grafitica
al momento de presentar torsiones en los MWNT's y en los incisos ¢ y d los diferentes defectos
encontrados en las paredes externas de los MWNT’s, pero con una muy buena orientacion

grafitica en las paredes internas.

Fig. 4.06. Nanotubos de carbono de multipared (MWNT's) observados por microscopia electronica de transmision

de alta resolucion (TEM HR)
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Las imagenes de alta resolucion de los nanotubos crudos (Fig. 4.06 a-b) dan evidencia de
la mala orientacion grafitica en las paredes externas de los nanotubos de carbono de multipared y
de los defectos producidos por las diferentes torsiones que estos presentan. Sin embargo, dentro
de las paredes internas, podemos encontrar una excelente orientacion grafitica (Fig. 4.06 c-d), lo
cual se vera reflejado en las propiedades mecanicas al momento de funcionalizar a los
nanotubos, ya sea por la simple oxidacion o por el método de injerto o interaccion no covalente

con el biopolimero.

A partir de este momento, da inicio la presentacion de los resultados obtenidos al
momento de modificar por los métodos dichos anteriormente a los nanotubos de carbono en sus
paredes externas. En todos los resultados, se mostraran primero por el método de injerto

covalente y posteriormente por las interacciones no covalentes.

4.2. Modificacion por interaccion covalente y no-covalente en la superficie de los nanotubos

de carbono con queratina.

4.2.1. Caracterizacion

De acuerdo a la metodologia planteada en el capitulo anterior, la modificaciéon quimica en
las paredes de los nanotubos de carbono por interaccion covalente y no-covalente, fueron
caracterizadas primeramente por espectroscopia Raman para observar las diferentes vibraciones
moleculares en las redes de los nanotubos de carbono al interactuar por enlace covalente y no-

covalente con la proteina.

Posteriormente se cuantifico la cantidad de microgramos de queratina presente, por
microgramo de nanotubos de carbono en ambas interacciones y al conocer las muestras con las
cantidades altas, medianas y bajas de queratina en los nanotubos de carbono, se caracterizo por
espectroscopia FT-IR para comprobar la presencia de los grupos funcionales caracteristicos de la
queratina y de los nanotubos en las muestras. Finalmente se observaron las muestras mas
representativas por microscopia electrénica de transmision para ver la presencia de queratina en

las paredes de los nanotubos de carbono.
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4.2.1.1. Espectroscopia Raman.

Como se menciono en la metodologia, el analisis Raman se enfoco en los picos D (1340
em ) [71] y G (entre 1500 y 1600 cm™) [65,71]. Debido a que el D nos da evidencia de una
grafitizacion mal organizada, manifestando los defectos en las redes y pérdida de longitud en
cualquier plano simétrico y finalmente la hibridacion sp® presente en las paredes externas de los
MWNT's. El pico G consiste en estiramientos de los enlaces de los pares atomicos del carbono
sp’, reflejandonos una buena grafitizacion en las paredes [71]. Por lo tanto, se observa el
comportamiento de la relacion del pico D con respecto al G, ya que entre mayor sea el valor de

esta relacion, se sugiere una buena interaccion covalente en los nanotubos de carbono [78].

Graupner menciona en su articulo que la intensidad de la banda D es la caracteristica mas
estudiada en los nanotubos de pared sencilla (SWNT's) para determinar su grado de
funcionalizacion covalente [78], pero puede aludirse también a los nanotubos de multipared

debido a su estructura.

La aparicion del pico D es inducida por los defectos, un aumento en la intensidad de la
banda D puede ser tomado como una huella digital para una funcionalizacion exitosa [78]. Sin
embargo, muy poca atencion se presta a la cuestion de si la intensidad de la banda D sea
realmente una medida en el grado de funcionalizacion, y casi ninguna publicacion intenta
correlacionar a la intensidad del pico D (o area del pico D) como el grado de funcionalizacion
[78]. No obstante, este autor afirma que la intensidad del pico D es usualmente tomada como
medida de dicho grado, pero diferentes autores sefialan que la relacion entre las areas D/G nos

puede ayudar a distinguir la orientacion grafitica en todas las muestras [79].

Por lo tanto, el area del pico D sugiere la cantidad de defectos presentes en las paredes de
los nanotubos de carbono, produciéndose también mediante la generacion de enlaces entre las
paredes del nanotubo de carbono y el injerto [79,80]. Para el pico G, donde se asocia a las
vibraciones de los atomos de carbono a lo largo del eje y a la circunferencia de los atomos de
carbono debido a ciertas vibraciones fononicas [80], pueden verse afectados por las diferentes

interacciones electrostaticas entre la adsorcion de la queratina y los MWNT s,
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Finalmente, la relacion resultante entre los valores en sus areas de los picos D y G, nos
dan un amplio panorama en el grado de funcionalizacion por interaccion covalente y no-

covalente entre la queratina y los nanotubos de carbono.
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Fig. 4.07. Comparacion en las intensidades Raman de los MWNT's y MWOH, asi como los nanotubos de carbono

modificados por interaccion covalente con queratina.
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Fig. 4.08. Comparacion en las intensidades Raman de los MWNT's y MWOH, asi como los nanotubos de carbono

modificados por interaccion no-covalente con queratina.
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En la Fig. 4.07 se muestran la comparacion de las intensidades de los picos D’, Gy D de
los MWNT’s y MWOH con las diferentes condiciones de reaccion (temperatura y
concentracion) por enlace covalente. Mientras que en la Fig. 4.08 se hace la misma comparacion

pero para las condiciones de reaccidon por interaccion no-covalente.

La Tabla 4.02 muestra los valores de las areas D, G y la relacion D/G de todos los
experimentos de interaccion covalente, donde los valores se encuentran ordenados en forma
descendente. Podemos observar las muestras CK5512 y CK6511 presentan valores de area para
D y G mayores que la de los nanotubos oxidados, y las demds muestras por debajo,

encontrandose hasta el final, las muestras CK7511 y CK7512.

En las primeras dos muestras, se debe a que en esas condiciones, los defectos aumentan
en las paredes de los MWOH y sus vibraciones tienden a ser mas libres. Sin embargo y como se
esperaba en un principio, en la mayoria de las muestras donde es injertada la queratina en las
paredes de los MWOH, sus vibraciones disminuyen debido a la generacion de enlaces covalentes

entre estas dos sustancias.

Ademas que ya es caracteristico de los MWNT's el tener valores semejantes entre el pico
D y G [80], observamos que el valor de D disminuye proporcionalmente a G, dando hincapié que
al generar el enlace covalente entre la proteina y el nanotubo de carbono oxidado, los defectos en
las paredes de los nanotubos de carbono pueden disminuir, debido a la degradacion de las

paredes externas de los MWOH a causa del medio acido a la que se lleva la reaccion de injerto.

La excepcion de las muestras CK5512 y CK6511 a esta teoria, puede deberse a que en
principio, el efecto Raman considera la radiacion dispersada en cierto angulo, por lo que al
incidir el haz de luz, este puede difractar en diferentes puntos de las paredes de los nanotubos de

carbono.

o5
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Tabla. 4.03. Analisis Raman: Valores de las dareas de los picos G, D y la relacion D/G de los experimentos de

interaccion covalente en orden descendente con los nanotubos crudos y oxidados.

Muestra D Muestra G Muestra D/G
CK5512 493,901.68 CK5512 725,777.39 MWNT’s | 0.96
o CK6511 339,403.68 CK6511 577,481.65 CK5511 0.74
;5, MWOH 284,336.83 MWOH 431,840.08 CK6512 0.74
‘_g CK5511 232,315.34 CK5511 312,627.18 CK5513 0.69
o CK6512 211,527.25 CK6513 303,557.99 CK5512 0.68
;5 CK5513 193,698.81 CK6512 286,488.59 MWOH 0.67
§ CK6513 181,044.39 CK5513 279,484.06 CK7513 0.62
Q2 CK7513 169,146.64 CK7513 270,755.23 CK7512 0.62
= MWNT's 96,501.88 CK7511 131,668.86 CK7511 0.62
CK7511 81,216.82 MWNT's 106,422.15 CK6513 0.60
CK7512 29,776.62 CK7512 48,136.99 CK6511 0.59

Al analizar los valores de las areas D, G y la relacién D/G de todos los experimentos por
interaccién no-covalente, donde los valores se encuentran ordenados en forma descendente
(Tabla 4.03). Observamos que la mayoria de las muestras se encuentran por arriba de los
MWNT’s en cuanto a las areas de los picos D y G se refiere, a excepcion de la muestra

NCK6511. Esta singularidad se al principio Raman ya mencionado anteriormente.

La razén por la que los valores de D son superiores a la de los MWNT's originalmente,
se debe al incremento en los defectos producidos en las paredes de los nanotubos de carbono,

pero estos defectos no son tan representativos como la que llegan a producir los MWOH.

En cuanto al incremento en los valores de G, que describe las vibraciones atdmicas en las
paredes de los nanotubos de carbono, es debido a la excitacion electrostatica que llega producir
la queratina en las paredes de los nanotubos de carbono, a causa de la adsorcion existente entre
los grupos funcionales de la queratina provocando que los orbitales © de los 4tomos de carbono
en el nanotubo, tomen un perfil semejante al enlace o, originando la alteracion de los orbitales 7,

haciéndolos mas susceptibles en el exterior de la pared [39].
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Tabla. 4.04. Analisis Raman: Valores de las dareas de los picos G, D y la relacion D/G de los experimentos de

interaccion no-covalente en orden descendente con los nanotubos crudos y oxidados.

Muestra D Muestra G Muestra D/G
MWOH 284,336.83 MWOH 431,840.08 MWNT's 0.96

% NCK7511 239,365.34 NCK6513 323,459.65 NCK7511 0.75
% NCK6513 221,394.66 NCK7511 319,758.96 NCK5511 0.73
é NCK6512 209,094.96 NCK6512 302,508.83 NCK6512 | 0.69
§ NCK5511 186,336.89 NCK7513 277,778.06 NCK6513 | 0.68
c NCK7513 173,042.34 NCK5511 255,993.09 MWOH 0.67
:§ NCK5513 131,492.96 NCK5513 232,087.31 NCK6511 0.66
g NCK5512 115,710.83 NCK7512 194,206.86 NCK5512 | 0.64
< NCK7512 98,141.84 NCK5512 181,178.78 NCK7513 | 0.62

MWNT's 96,501.88 NCK6511 107,213.95 NCK5513 | 0.57

NCK6511 70,277.21 MWNT's 106,422.15 NCK7512 | 0.51

Sin embargo, al relacionar los valores de D/G, donde D representa los defectos en las
paredes de los nanotubos de carbono y G la buena orientacion grafitica en las paredes [78,79,80].
Por lo tanto, el generarse mayores defectos en las paredes de los nanotubos de carbono, este

valor deberia de ser superior al de los MWNT's.

En ambos casos (covalente y no-covalente), el valor de D/G es mucho menor al de los
nanotubos crudos, encontrandose los MWOH como una media en los datos. Esto puede deberse
a que la relacion de defectos con la orientacion grafitica en las paredes de los nanotubos de
carbono es muy similar en todas las condiciones de reaccidon de nuestras muestras, por lo que no

es facil encontrar una tendencia en sus valores.

Por lo descrito anteriormente, encontramos a las muestras CK7511 y CK7512 por parte
de la interaccion covalente y las muestras a las condiciones NCK7511 y NCK6513 del no-
covalente, como candidatas idoneas para contener la mayor cantidad de queratina presentes en

los nanotubos de carbono.
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4.2.1.2. Cuantificacion de queratina presente en los nanotubos de carbono por interaccion

covalente y no-covalente.

Con el objetivo de conocer la cantidad de queratina presente en los nanotubos de carbono, por

ambas interacciones, se adapt6 el método de Bradford [59] para su cuantificacion.

4.2.1.2.1. Cuantificacion por el método de Bradford.

1.20
y=01441x+0.3976
1.00 R*=10.9586
- /
- 0.80
fut
8 ==Datos por método de
[l ~
g 0.60 Bradford
= =—=Linear (Datos por
Qo 0.40 método de Bradford)
£ )\
:
2 02
0.00 T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
Concentraciones conocidas (jrg/ml)

Fig. 4.09 Cuantificacion de queratina: curva estandar mediante concentraciones conocidas de queratina.

En la Fig. 4.09 se observa la curva de calibracion mediante concentraciones conocidas,
con una R’ estadistica (descrita en la metodologia) de 0.9586, lo que da una confianza al

correlacionar los resultados con la regresion lineal de la curva.
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Tabla. 4.05. Cuantificacion de queratina: resultados obtenidos en la absorbancia en espectro UV de las

interacciones covalentes por el método de Bradford.

Cantidad de Cantil(‘ia(ii Concentracion

Concentracion muestra en la | Absorbancia en | Absorbancia en | Absorbancia en P r;m? 1 0 de promedio de

Muestra. de muestra alicuota del espectro UV espectro UV espectro UV rot elga proteina en la
(ng/ml) andlisis. (Andlisis 1) (Andlisis 2) (Promedio) elllc"“ rada en muestra

a muestra.

(ng) ) (ng/ng)
CK7511 80 4.8 0.739 0.749 0.744 2.4039 0.5008
CK7512 80 4.8 0.52 0.529 0.5245 0.8806 0.1835
CK7513 80 4.8 0.521 0.522 0.5215 0.8598 0.1791
CK6512 80 4.8 0.518 0.517 0.5175 0.8321 0.1733
CK5513 80 4.2 0.482 0.501 0.4915 0.6516 0.1552
CK5512 80 4.8 0.477 0.494 0.4855 0.61 0.1271
CK6513 80 4.8 0.471 0.482 0.4765 0.5475 0.1141
CK5511 80 4.8 0.455 0.451 0.453 0.3845 0.0801
CKo6511 80 4.8 0.415 0.419 0.417 0.1346 0.028

Tabla. 4.06. Cuantificacion de queratina: resultados obtenidos en la absorbancia en espectro UV de las

interacciones no-covalentes por el método de Bradford.

Cantidad de Cantilqac:i Concentraciéon

Concentracion muestra en la | Absorbancia en | Absorbancia en | Absorbancia en P rgmet: 10 de promedio de

Muestra. de muestra alicuota del espectro UV espectro UV espectro UV rot elga proteina en la
(ug/ml) andlisis. (Analisis 1) (Analisis 2) (Promedio) | ©j<OnecE €1 muestra

a muestra.

(ng) ) (ng/ng)
NCK7511 80 4.8 0.596 0.581 0.5885 1.3248 0.276
NCK5512 80 4.8 0.564 0.538 0.551 1.0645 0.2218
NCK5511 80 4.8 0.535 0.563 0.549 1.0507 0.2189
NCK6513 80 4.8 0.533 0.518 0.5255 0.8876 0.1849
NCK6511 80 4.8 0.509 0.535 0.522 0.8633 0.1799
NCK7513 80 4.8 0.52 0.509 0.5145 0.8112 0.169
NCK7512 80 4.8 0.486 0.477 0.4815 0.5822 0.1213
NCK6512 80 4.8 0.464 0.478 0.471 0.5094 0.1061
NCK5513 80 4.8 0.464 0.476 0.47 0.5024 0.1047

Posteriormente, en la Tabla 4.05 se muestran los resultados obtenidos en los
experimentos que presentan una interaccion covalente y en la Tabla 4.06 los de interaccion no
covalente. Ambas tabulaciones se encuentran ordenadas en forma descendente, con base a los
datos de la ultima columna, donde indica la cantidad de microgramos presentes de queratina por
unidad de microgramo de nanotubos de carbono. Estos datos se obtuvieron al correlacionar los
resultados obtenidos en la espectroscopia con nuestra formula obtenida en la curva de
calibracion, obteniendo la cantidad de queratina presente en nuestros nanotubos de carbono

oxidados (MWOH) por enlace covalente y nanotubos crudos (MWNT's) por interacciéon no-

covalente.
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Fig. 4.10 Cuantificacion de queratina: curva estandar mediante concentraciones conocidas de queratina.

Dichos resultados se encuentran resaltados en las Tablas 4.05 y 4.06 e ilustrados en la
Fig. 4.10 donde se sefialan las muestras CK7511, CK5513 y CK6511 como las muestras con
mayor, mediana y menor cantidad de queratina presente en los MWOH por interaccion covalente
respectivamente. Mientras que las muestras NCK7511, NCK6511 y NCKS5513 como las
muestras con mayor, mediana y menor cantidad de queratina presente en los MWNT’s por

interaccion no-covalente respectivamente.

Ya que tenemos las cantidades conocidas de queratina, referidas como las cantidad mas
alta, mediana y baja en las dos interacciones. Ahora es necesario simplemente el dar a conocer
los grupos funcionales presentes en las paredes de los nanotubos, esperando encontrar los
caracteristicos de esta proteina tanto en la interaccion covalente como la no-covalente. El analisis
por espectroscopia infrarroja, nos arrojaran estos resultados que requerimos para sustentar la

presencia de la queratina en las paredes de los MWNT's y MWOH.




Analisis y discusion de resultados Capitulo IV

4.2.1.3. Espectroscopia IR.
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Fig. 4.11. Andlisis infrarrojo de queratina dializada.

Primeramente para confirmar el injerto entre la queratina y los nanotubos de carbono
oxidados (MWOH) mediante interaccion covalente, se estudio el espectro infrarrojo de la
queratina (Fig. 4.11). De acuerdo a la literatura existente se confirmaron los aminoacidos
caracteristicos de esta proteina y que estén presentes en los diferentes experimentos realizados
variando las temperaturas de reaccion y las relaciones de concentracion de los MWOH vy la

queratina.

Considerando los aminoacidos existentes en la queratina [74] y de acuerdo a diferentes
autores [46,75,76], dentro de las proteinas los grupos amida generan diferentes modos
vibracionales de acuerdo su conformacion y moléculas enlazadas, asi, el modo vibracional de la
amida I se debe principalmente al carbonilo peptidico en la vibracion de estiramiento simétrico
v(CONH) junto con un estiramiento fuera del plano del grupo CN y la contribucion de la

deformacion CCN.

La vibracion de la amida II se presenta por flexion en el plano del grupo NH(S) y por
v(CN), con contribuciones de v(CC), 8(CO) en el plano y w(NC). La vibracion correspondiente a
la amida IIT dependera de la estructura de la cadena y se genera por la combinacion de 6(NH) en

el plano, v(CN), v(CC) y o(CO).

De acuerdo a Martinez-Hernandez A. L. [46], la sefial de 3293 cm™ se identifica cono

una vibracion simétrica v(NH) de la amida A, mientras que el pico a 3069 cm™ esta relacionado
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con la vibracion asimétrica va(NH) de la amida B. Esto se asume en base a que la region que va
de 3150 a 3300 cm™ corresponde a sefiales de las amidas 4, que cerca de 3300 cm’ se
encuentran asociadas a las regiones ordenadas de estructuras de proteinas a-helicoidales. A su

vez en el rango de 3056 a 1075 cm™' se tienen sefiales de la amida B.

Dentro del espectro, encontramos que los picos a 2929 y 2859 c¢m™ se interpretan como
vibraciones v(CH3) y w(CH,) respectivamente. A su vez, la fuerte sefial de 1660 cm’
corresponde con la vibracion v(C=0) de la amida I con una conformacion a-helicoidal, sin
embargo, esta banda cubre la vibracion de 1633 cm™ correspondiente a la vibracién W(C=0) de
las laminas P. Pero el pico a 1549 cm™ se asigna a la vibracién de flexién en el plano del grupo

N-H en una lamina (3 [46].

Varios autores [46,76] mencionan que la region entre 1200 y 1500 cm™ contiene sefiales
de deformacion C-H y bandas de amida III. La sefial de 1452 cm™ corresponde con 8(CH,) o
8(CH3), pero de acuerdo a Lozano y colaboradores [77] entre un rango de 1400 y 1475 cm™, el
aminoacido Prolina, que es uno de los aminoacidos con mayor presencia en la queratina [78], se
encuentra reflejado en esta banda. Por otra parte, la region entre 1230 y 1240 em” se puede
asignar a la amida III con estructura de lamina B, mientras que la banda de 1165 cm™,
corresponde con cadenas laterales de aminoacidos: v(C-C). Esta vibracion también se puede
encontrar en el rango de 1050 y 1150 cm™. Por ultimo, en la regién de 520 a 730 cm™ se

encuentran los modos v(C-S) de los grupos alquil — tiol originados por la cisteina.

En la Fig. 4.12 se comparan los espectros obtenidos en el andlisis infrarrojo de una
interaccion covalente. Como primer lugar se tiene a la queratina pura y a los nanotubos de
carbono, crudos y oxidados (MWNT’s y MWOH) y posteriormente, en forma aleatoria, los
experimentos realizados a diferentes temperaturas y concentraciones en cuanto a la relacion
MWOH con la queratina. De acuerdo a lo descrito en la figura anterior y a lo observado en IR
con los nanotubos crudos y oxidados, en esta ocasion se observa, que al interaccionar por enlaces
covalentes la queratina con los nanotubos de carbono, los picos en las bandas son muy similares
a las vibraciones fononicas de los nanotubos de carbono y a las diferentes vibraciones
correspondientes a la queratina, pero principalmente, a las bandas que se encuentran entre 1475 —

1400 cm™ y entre 730 — 520 cm™' propios a los aminoacidos prolina y cistina de dicha proteina.
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Fig. 4.12. Analisis infrarrojo: En orden descendente, la queratina, los MWNT's, los MWOH, y en forma aleatoria,
los experimentos realizados a diferentes temperaturas y concentraciones: CK (covalente — queratina), el siguiente
par de digitos se refiere a la temperatura de reaccion y finalmente el siguiente par se refiere a la relacion en masa

que existe de los MWOH con respecto a la queratina.
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Fig. 4.13. Analisis infrarrojo: En orden descendente, la queratina, los MWNT's, los MWOH, y en forma aleatoria,
los experimentos realizados a diferentes temperaturas y concentraciones: NCK (no covalente — queratina), el
siguiente par de digitos se refiere a la temperatura de reaccion y finalmente el siguiente par se refiere a la relacion

en masa que existe de los MWNT's con respecto a la queratina.

En la Fig. 4.13 se comparan los espectros obtenidos en el infrarrojo en una interaccion no
covalente. Al igual que en la interaccion covalente, los experimentos realizados a diferentes
temperaturas y concentraciones en cuanto a relacion MWNT's con la queratina muestran
similitudes en las vibraciones fononicas de los nanotubos de carbono y también a las diferentes
vibraciones correspondientes a la queratina. Al igual que los de interaccion covalente, estos
muestran gran excitacion en las bandas que se encuentran entre 1475 — 1400 cm™ y entre 730 —

520 cm™ propios a los aminoacidos prolina y cistina de dicha proteina.
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4.2.1.4. Microscopia electronica de transmision TEM.

Las imagenes mostradas en la Fig. 4.14 a-b corresponden a la queratina dializada observada por
microscopia electronica de transmision. Observamos la forma laminar en la que se encuentra la

proteina y las diferentes aglomeraciones presentes de aminoacidos.

En las imagenes de la Fig. 4.15 a-b muestra la interaccion covalente entre la queratina y los
nanotubos de carbono, en este caso tratamos la muestra CK6512. Los puntos negros generados
en las paredes de los nanotubos de carbono, son queratina adheridas a las paredes de los
nanotubos de carbono, unidas por los enlaces covalentes. Esto es confirmado por los andlisis

espectroscopicos ya mencionados anteriormente.

Finalmente la imagen mostrada en la Fig. 4.16 a-b se muestra la interaccion no-covalente entre la
queratina y los nanotubos de carbono, aqui se presenta la muestra NCK6512. Podemos observar
que el diametro de los nanotubos de carbono se ve ligeramente incrementado al momento en que
interacciona el biopolimero con los MWNT's. ademés que en el fondo de la primera imagen

podemos observar pequefias laminas de queratina sometiendo a los nanotubos de carbono.

Fig. 4.14. Microscopia electronica de transmision (TEM): queratina dializada observada a a) 100,000 y b) 300,000

ampliaciones.
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Fig. 4.15. Microscopia electronica de transmision (TEM): injerto por interaccion covalente entre la queratina y los

nanotubos de carbono oxidados MWOH observados a a) 100,000 y b) 300,000 ampliaciones.

Fig. 4.16. Microscopia electronica de transmision (TEM): injerto por interaccion no covalente entre la queratina y

los nanotubos de carbono crudos MWNT's observados a a) 100,000y b) 300,000 ampliaciones.

4.3 Caracterizacion de los nanocompositos.

4.3.1. Caracterizacion

Teniendo cuantificada la cantidad mayor, media y menor de queratina presente por ambas
interacciones en los nanotubos de carbono, se procedid a la sintesis del nanocomposito, cuya
matriz comprende la mezcla de una solucion de almidon al 2% m/v y quitosano a la misma

concentracion (QA). El refuerzo es con los nanotubos de carbono crudos (QAMWNTS) y




Analisis y discusion de resultados Capitulo IV

oxidados (QAMWOH). En cuanto a los modificados por interaccion covalente y no covalente
con la proteina, se presentan los de mayor (QAKO1 y QANKO1), media (QAKO02 y QANKO02) y
menor (QAKO03 y QANKO03) cantidad de queratina respectivamente.

4.3.1.1. Espectroscopia FTIR.

Reflectancia (u. a.)

— QA
— Quitosano
— Almidén
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Fig. 4.17. Andlisis infrarrojo: En orden descendente, Matriz blanco del Quitosano — Almidon (QA), pelicula de
Quitosano al 2% m/v [63], y por ultimo, pelicula de Almidon al 2% m/v [63].

Con el objetivo de identificar los grupos funcionales presentes en nuestro copolimero
(QA) y de los diferentes nanocompositos, se compara primadamente los espectros del Almidon y
del Quitosano por separado, reportados por Espindola-Gonzales A. M. [63] con el copolimero
sintetizado en esta investigacion (QA). Dicha comparacion se encuentra en la Fig. 4.17. Las
bandas mas importantes del almidon se encuentran alrededor de los 3274 cm’! [81,82,61], donde
una banda ancha muestra el estiramiento O-H del almidén, mientras entre los 2921 y 2926 cm’™
[81,82,61] corresponde al estiramiento C-H asociado con el anillo metino de los atomos de

hidrogeno.

Cerca de los 3000 cm™ (3274 cm'l) [81,82,61] se encuentran las vibraciones de los

puentes de hidrégeno (grupos hidroxilos), dichos grupos contribuyen a la vibracién compleja del




Analisis y discusion de resultados Capitulo IV

almidon. Sin embargo, dentro del quitosano, se encuentran las vibraciones correspondientes a los
estiramientos 30-H en el mismo rango que el almidén y en las bandas de 1655 y 1578 cm’™
[81,82,61] se encuentran los estiramientos C=0 (amida I) y de flexion N-H de las amidas II
respectivamente. Una caracteristica importante de la mezcla del Quitosano con el Almidon, es en
el ensanchamiento del pico OH en QA por la presencia de las vibraciones del OH del almidén y
en la formacion de amidas por la reaccion entre los OH del almidon y los grupos amino del

Quitosano.

Reflectancia (u. a.)
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Fig. 4.18. Andlisis infrarrojo: En orden descendente, Matriz blanco del Quitosano — Almidon (QA), matriz
reforzado con los nanotubos de carbono de multipared (QAMWNTS), nanotubos oxidados (QAMWOH), y los
reforzados con los nanotubos de carbono modificados por interaccion covalente (QAK01, QAK02 y QAK03).




Analisis y discusion de resultados Capitulo IV

Reflectancia (u. a.)

D000 O
»rrrr>r P
zzz=z=
Xﬂ?(ég
w02

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
- -1
NiuUmero de Onda (cm )

Fig. 4.19. Analisis infrarrojo: En orden descendente, Matriz blanco del Quitosano — Almidon (QA), matriz
reforzado con los nanotubos de carbono de multipared (QAMWNTS), nanotubos oxidados (QAMWOH), y los
reforzados con los nanotubos de carbono modificados por interaccion covalente (QANKO1, QANKO2 y QANKO03).

Posteriormente, al llevarse a cabe el refuerzo, debido a que este es a muy bajas
concentraciones (0.5% m/m), es muy dificil encontrar picos caracteristicos de la queratina por su
gran similitud en los grupos amido que presenta el quitosano con el almidén, o de los nanotubos
de carbono. Al no hacer un andlisis en las intensidades de los picos, encontramos en las Fig. 4.18
y 4.20 que los espectros del composito QA y de los diferentes refuerzos de los nanocompositos
(QAKO1, QAKO02 y QAKO3 para la Fig. 4.18 y QANKO1, QANKO02 y QANKO3 para la Fig.
4.19. QAMWNTs y QAMWOH se encuentra en las dos figuras), presentan los mismos grupos

funcionales caracteristicos de nuestro copolimero QA.

4.3.1.2. Microscopia electronica de barrido SEM.

En las iméagenes de la Fig. 4.20 se observa la morfologia en el corte transversal y
superficial del copolimero (QA) asi como los reforzados con los nanotubos crudos (QAMWNTs)
y oxidados (QAMWOH). En las imagenes de la Fig. 4.21 se presenta la morfologia en el corte

transversal y superficial de las peliculas reforzadas con los nanotubos de carbono modificados
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por enlace covalente con la mayor (QAKOI), media (QAKO02) y menor (QAKO3) cantidad de
queratina en las paredes de los MWOH. Por ultimo, en la Fig. 4.22 se tienen las mismas
morfologias pero con peliculas reforzadas con nanotubos de carbono modificados por interaccion
no-covalente con la mayor (QANKOI), media (QANKO02) y menor (QANKO3) cantidad de
queratina presente en las paredes de los MWNT’s. Podemos observar que el grosor en todas las

peliculas es de aproximadamente 70 um.

Comparando el blanco (QA) con las demas muestras, se observan diferencias en el corte
transversal. Como simple pelicula de quitosano — almidoén, su morfologia en el corte transversal
aparenta no tener fisuras. Sin embargo, al reforzar al composito con los nanotubos de carbono,
ya sean MWNT’s, MWOH 6 nanotubos de carbono con enlace covalente a la queratina o por
simple interaccion no-covalente, estos presentan hendiduras en el corte transversal de las

peliculas donde pueden hallarse los nanotubos de carbono.

‘.5‘

Fig. 4.20. Microscopia electronica de barrido (SEM): Se observan las diferentes morfologias presentes en los

cortes transversales de las muestras de quitosano — almidon (QA(C)), quitosano almidon reforzado con MWNT's
(QAMWNTs(C)) y MWOH (QAMWOH(C)), asi como las morfologias en la superficie de la pelicula de los mismos
materiales (QA(S), QAMWNTs(S) y QAMWOH(S)).
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En el caso de la Fig. 4.20 se ilustra las hendiduras mencionadas anteriormente al reforzar
con MWNT’s y MWOH. Sin embargo, la pelicula que quedo sin reforzar, no muestra fisura
alguna. En cuanto a la superficie de la pelicula, se ve claramente la heterogeneidad presente en
las peliculas, es decir, que no presenta misma morfologia de un area a otra. En cuanto a las
sombras negras presentes en las peliculas, se deben a que nuestro material, a pesar de estar

reforzado, no es muy resistente al haz de los electrones, con una potencia de 20 Kv.

e

Fig. 4.21. Microscopia electronica de barrido (SEM): Se observan las diferentes morfologias presentes en los
cortes transversales del polimero quitosano — almidon reforzados con los nanotubos con la mayor (QAK01(C)),
media (QAK02(C)) y menor (QAK03(C)) cantidad de queratina por interaccion covalente, asi como las morfologias
en la superficie de la pelicula de los mismos materiales QAK01(S), QAK02(S) y QAK03(S).

La Fig. 4.21 presenta las mismas caracteristicas que la anterior. Presentando hendiduras
en la superficie del corte transversal de las peliculas reforzadas con los nanotubos de carbono
que se encuentran modificados por enlace covalente con queratina. En cuanto a la superficie de
las peliculas, observamos una mejora en cuanto apariencia en comparacion con la pelicula

original (QA).
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Fig. 4.22. Microscopia electronica de barrido (SEM): Se observan las diferentes morfologias presentes en los

cortes transversales del polimero quitosano — almidon reforzados con los nanotubos con la mayor (QANKO01(C)),
media (QANK02(C)) y menor (QANKO03(C)) cantidad de queratina por interaccion no covalente, asi como las
morfologias en la superficie de la pelicula de los mismos materiales QANKO1(S), QANKO2(S) y QANKO3(S).

La Fig. 4.22, donde el refuerzo se hace con nanotubos de carbono que contienen
queratina por funcionalizacion no-covalente, observamos la misma morfologia en el corte
transversal de las peliculas, con sus respectivas hendiduras. Cuanto a su superficie, no podemos

decir que presenta la misma homogeneidad en comparacion cos los de la figura anterior.

Por lo tanto, las hendiduras presentes en el area del corte transversal de las peliculas
reforzadas con nanotubos de carbono, nos pueden ayudar a incrementar sus propiedades
mecanicas. Debido a que se agrego el refuerzo en el co-polimero cuando el almidon se
encontraba por arriba de su temperatura de gelatinizacion, donde el almidon se encuentra con
una disminucién en su cristalinidad, como consecuencia, el desenrollado de las dobles hélices de
la amilopectina [83], atrapando a los nanotubos de carbono al enrollarse en ellos [84]. Debido a
esto, es como se puede explicar la heterogeneidad presente en las peliculas, a causa de los

diferentes entrecruzamientos que puede presentar la amilopectina en la pelicula [85].
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4.3.1.3. Analisis Dinamico Mecanico DMA.

En las Fig. 4.23 y 4.24 contienen los resultados obtenidos mediante DMA del modulo de
almacenamiento o elastico E’ (habilidad del material para almacenar energia) para el copolimero

Quitosano — Almidén como blanco y las muestras con los diferentes refuerzos utilizados.

En la Fig. 2.23 encontramos primeramente a los nanocompositos reforzados con los
nanotubos de carbono de multipared (QAMWNTS), los nanotubos oxidados (QAMWOH) y los
nanotubos de carbono a las condiciones de CK7511 (Denotado ahora como QAKO1, debido a
que contiene la mayor cantidad de queratina en las paredes de los nanotubos de carbono),
CK5513 (Denotado ahora como QAKO2, debido a que contiene la mediana cantidad de queratina
en las paredes de los nanotubos de carbono) y CK6511 (Denotado ahora como QAKO3, debido a

que contiene la menor cantidad de queratina en las paredes de los nanotubos de carbono).

Mientras que en la Fig. 4.24 comparamos a los nanocompositos reforzados a las
condiciones de NCK7511 (Denotado ahora como QANKOI, debido a que contiene la mayor
cantidad de queratina en las paredes de los nanotubos de carbono), NCK6511 (Denotado ahora
como QANKO2, debido a que contiene la mediana cantidad de queratina en las paredes de los
nanotubos de carbono) y NCK5513 (Denotado ahora como QANKO3, debido a que contiene la

menor cantidad de queratina en las paredes de los nanotubos de carbono)




Analisis y discusion de resultados Capitulo IV

E' (MPa)

—QA

—— QAMWNTs
QAMWOH

— QAKOD1
QAKO2

— QAKO03

T T
150 200 250
Temperatura (° C)

I
50 100

Fig. 4.23. Analisis dinamico Mecanico (DMA): Diferencias en el modulo de almacenamiento o elastico (E’) de las

peliculas Quitosano — Almidon (QA) y de los nanocompositos QAMWNTs, QAMWOH, QAKO0I, QAK02 y QAK03
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Fig. 4.24. Andlisis dinamico Mecanico (DMA): Diferencias en el modulo de almacenamiento o elastico (E’) de las
peliculas Quitosano — Almidon (QA) y de los nanocompositos QAMWNTs, QAMWOH, QANKO01, QANK02 y
QANKO3
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En las dos figuras mencionadas en el parrafo anterior, analizamos su comportamiento
dindmico-mecanico reflejado en el modulo elastico (E’), a cinco diferentes temperaturas (35°,
100°, 150°, 200°, y 250° C), debido a que los valores de su modulo elastico tiene variaciones
significativas conforme se va haciendo el barrido de temperatura y hasta los 250° C es cuando el

material empieza a tener un comportamiento viscoelastico y por consiguiente, su degradacion.

En la Tabla 4.07 encontramos los valores tabulados del modulo eléstico (E’) a diferentes
temperaturas de Analisis dinamico Mecanico (DMA) del copolimero Quitosano-Almidon y con
sus diferentes condiciones de refuerzo por interaccion covalente (QAKO1, QAKO2 y QAKO03), y
en la Tabla 4.08 los refuerzos que se encuentran por interaccion no-covalente (QANKOI,
QANKO02 y QANKO03). En ambas Tablas se hace el comparativos con las muestras que contienen
los refuerzos MWNT's y MWOH (QAMWNTs y QAMWOH respectivamente).

Tabla. 4.07. Tabla comparativa del modulo elastico (E’) a diferentes temperaturas de Andlisis dinamico Mecanico

(DMA) por interaccion covalente en MPa.

Temperatura
35°C 100° C 150° C 200° C 250° C
QA 340.62 413.55 475.04 502.7 647.58

QAMWNT's 303.15 484.54 596.13 615.11 612.52
QAMWOH 1517.2 1417.1 1331.1 1034.5 645.19

QAKO3 1282.6 1100.4 1051.3 953.33 729.02
QAKO02 1051.55 1051.1 1054 836.81 519.25
QAKO01 1587.64 1403 1392.7 1229.6 875.09

Tabla. 4.08. Tabla comparativa del modulo elastico (E’) a diferentes temperaturas de Andlisis dinamico Mecanico

(DMA) por interaccion no-covalente en MPa.

Temperatura
35°C 100° C 150° C 200° C 250°C
QA 340.62 413.55 475.04 502.7 647.58

QAMWNT's 303.15 484.54 596.13 615.11 612.52
QAMWOH 1517.2 1417.1 1331.1 1034.5 645.19

QANKO03 1210 1111.2 1086.5 891.31 639.85
QANKO02 1626.5 1405 1234.9 1056.6 746.61
QANKO1 1618.7 1469.8 1441.9 1253.7 866.75

Sin embargo, al analizar las tablas anteriores, es necesario hacer un comparativo entre

nuestra muestra sin reforzar (QA) y los diferentes nanocompositos que fueron reforzados con los
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nanotubos crudos y oxidados, asi como las muestras que resultaron con las mayores, medianas y
menores cantidades de queratina en las paredes de los nanotubos de carbono por ambas
interacciones. Todo esto, para tener claro el aporte significativo del refuerzo a nuestro

copolimero y poder llegar a una conclusion significativa.

Para esto, en las Tablas 4.09 y 4.10 se tabularon los porcentajes de incremento del
modulo elastico (E’) de los diferentes nanocompositos con respecto al copolimero Quitosano-
Almidéon (QA) como blanco a las diferentes temperaturas del Analisis Dinamico Mecanico. En la
Tabla 4.09 se encuentran nos nanocompositos QAKO1, QAK02 y QAKO03, mientras que en la
tabla 4.10 se encuentran los nanocompositos QANKO01, QANKO02 y QANKO03. En ambas tablas
se encuentran los nanocompositos QAMWNTs y QAMWOH.

Tabla. 4.09. Tabla comparativa del % de incremento del modulo elastico (E’) de los nanocompositos por

interaccion covalente con respecto al copolimero Quitosano-Almidon (QA) como blanco.

Temperatura
35°C 100° C 150° C 200° C 250°C
QAMWNTSs -11 17.17 25.49 22.36 -5.41
QAMWOH 345.42 242.67 180.21 105.79 -0.37
QAKO3 276.55 166.09 121.31 89.64 12.58
QAKO02 208.72 154.17 121.88 66.46 -19.82
QAKO1 366.1 239.26 193.18 144.6 35.13

Tabla. 4.10. Tabla comparativa del % de incremento del modulo elastico (E’) de los nanocompositos por

interaccion no-covalente con respecto al copolimero Quitosano-Almidon (QA) como blanco.

Temperatura
35°C 100°C 150° C 200° C 250° C
QAMWNTs -11 17.17 25.49 22.36 -5.41
QAMWOH 345.42 242.67 180.21 105.79 -0.37
QANKO03 255.23 168.7 128.72 77.3 -1.19
QANKO02 377.51 239.74 159.96 110.19 15.29
QANKO1 375.22 255.41 203.53 149.39 33.84

En ambas tablas podemos observar valores negativos, esto es debido a que su modulo
elastico a esa temperatura es menor que la del copolimero Quitosano-Almidon. Este caso se ve
reflejado primeramente en el nanocomposito QAMWNTs, esto se debe a que estas condiciones,

el refuerzo es solo con MWNTs sin funcionalizar, por lo que puede generar aglomeraciones en
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ciertas areas de nuestro copolimero y por ende, afectar su comportamiento elastico al ser
evaluado a una temperatura cercana a la del medio ambiente (35° C). Sin incluir la condicion
pasada, todos los nanocompositos presentan valores positivos hasta llegar a una temperatura de
250° C., que es donde empieza a manifestarse su un declive en las Fig. 4.23 y 4.24, y por lo

consiguiente, su comportamiento viscoelastico.

El comportamiento del modulo elastico (E’) en los nanocompositos reforzados con los
nanotubos modificados por interaccion covalente (QAKO1, QAKO02 y QAKO03) con respecto a la
temperatura se puede ver mas claro en la Fig. 4.25, donde graficamos el porcentaje de
incremento de E’ con respecto a las 5 temperaturas analizadas. Aqui es muy claro, como el
nanocomposito QAKOI obtiene los mayores porcentajes de incremento en comparacion con las
otras muestras en las diferentes temperaturas. Solo a la temperatura de 100° C podemos observar

una ligera diferencia entre el QAMWOH con respecto al QAKO1.

Por otro lado, observamos como que el nanocomposito QAMWNTs obtiene los peores
porcentajes de incremento en el modulo eléstico, esto es debido a que no se encuentra
funcionalizado y por lo tanto, se comprueba que no hay una buena distribucion y estabilizacion
de los MWNT’s en la matriz polimérica. En cuanto a los nanocompositos QAKO02 y QAKO03 no

se muestra mucha diferencia entre ellos a las diferentes temperaturas analizadas.
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Fig. 4.25. Variacion en él % de incremento del modulo eldstico (E’) con respecto a la temperatura del andlisis de
DMA de los nanocompositos QAMWNTs, QAMWOH, QAKO01, QAK02 y QAK03 con respecto al copolimero
Quitosano-Almidon (QA) como blanco.

Sin embargo, cuando graficamos el modulo elastico (E’) con respecto a cada una de las
muestras (Fig. 4.26), observamos que los mejores porcentajes en el incremento de E’ es a una
temperatura cercana a la ambiente (35° C), esto se ve reflejado en todos nuestros
nanocompositos, siendo como tnica excepcion el que se encuentra reforzado solamente con los
MWNT’s (QAMWNTs). Por el contrario, a los 250° C, podemos encontrar porcentajes

negativos, reflejando valores en su E’ inferiores a la del copolimero original.




Analisis y discusion de resultados Capitulo IV

400
350
300
2 250
) m35°C
s
g 200 m100°C
E o
E 150 150°C
E 100 m200°C
ES W 2507 C
50
0
QAMWNTs QAMWOH QAKOD3 QAKD2 QAKOD1
Muestras analizadas

Fig. 4.26. Variacion en él % de incremento del modulo elastico (E’) con respecto a los nanocompositos QAMWNTSs,
QAMWOH, QAKO0I, QAKO2 y QAKO3 en base al copolimero Quitosano-Almidon (QA) como blanco de las

temperaturas de andlisis del DMA.

Ahora para observar el comportamiento del modulo elastico (E’) en los nanocompositos
reforzados con los nanotubos modificados por interaccion no-covalente (QANKO1, QANKO02 y
QANKUO3) con respecto a la temperatura, se ve en la Fig. 4.27, donde graficamos el porcentaje de
incremento de E’ con respecto a las 5 temperaturas analizadas. Aqui se ve claramente como a
una temperatura cercana a la del medio ambiente (35° C) las muestras QANKO02 y QANKO1 no
muestran mucha diferencia entre ellos, encabezando los mayores valores en el incremento
porcentual del valor de E’. A esa misma temperatura, le sigue el valor del nanocomposito
QAMWOH, posteriormente la del QANKO3 y finalmente el QAMWNTs. A la temperatura de
100° C encontramos que el QAMWOH, QANKO02 y QANKOI1 presentan valores porcentuales
muy similares, sin embargo el QANKO1 encabeza la lista. A los 150° y 200° C encontramos que
el nanocomposito QAKO1 sigue encabezando la lista, siguiéndole el QAMWOH y QANKO02 a
los 150° C y el QANKO2 y QAMWOH a los 200° C. Ya a los 250° C, los tnicos que presentan

incrementos positivos son las muestras QANKO02 y QANKO01, encabezando este ultimo Ia lista.
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Fig. 4.27. Variacion en él % de incremento del modulo eldstico (E’) con respecto a la temperatura del analisis de

DMA de los nanocompositos QAMWNTs, QAMWOH, QANKO01, QANKO02 y QANKO3 con respecto al copolimero

Quitosano-Almidon (QA) como blanco.

Sin embargo, cuando graficamos el modulo elastico (E’) con respecto a cada una de las

muestras (Fig. 4.28), observamos que al igual que con la interaccion covalente, los no-covalente

muestran los mejores porcentajes en el incremento de E’ a una temperatura cercana a la ambiente

(35° C), esto se ve reflejado en todos nuestros nanocompositos, siendo el QAMWNTs la

excepcion. Por el contrario, a los 250° C podemos encontrar porcentajes negativos, reflejando

valores en su E’ inferiores a la del copolimero original.
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Fig. 4.28. Variacion en él % de incremento del modulo eldastico (E’) con respecto a los nanocompositos QAMWNTs,
QAMWOH, QANKO01, QANKO2 y QANKO3 en base al copolimero Quitosano-Almidon (QA) como blanco de las

temperaturas de andlisis del DMA.

Cabe mencionar, que tanto el nanocomposito QAKOl y QANKOI se observa un
excelente incremento porcentual en el valor de E’ a los 250° C, en un 35 y 33 por ciento
respectivamente. Este comportamiento se produce gracias a una mayor movilidad de las cadenas

poliméricas a esas condiciones de refuerzo al incrementarse la temperatura [46].

En las Fig. 4.29 y 4.30 encontramos graficados los valores de modulo de pedida o viscoso
(E””). En La Fig. 4.29 nos reflejan los valores de los nanocompositos cuyo refuerzo se encuentra
por interaccion covalente, y en la Fig. 4.30 los que se encuentran por interaccion no-covalente.
El valor de E’’, como su nombre lo dice, refleja el comportamiento viscoso del nanocompositos

y la temperatura de transicion vitrea de nuestro material (Tg).
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Fig. 4.29. Analisis dinamico Mecanico (DMA): Diferencias en el modulo de perdida o viscoso (E’’) de las peliculas
Quitosano — Almidon (QA) y de los nanocompositos QAMWNTs, QAMWOH, QAKO01, QAK02 y QAK03
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Fig. 4.30. Analisis dinamico Mecanico (DMA): Diferencias en el modulo de perdida o viscoso (E’’) de las peliculas
Quitosano — Almidon (QA) y de los nanocompositos QAMWNTs, QAMWOH, QANKO01, QANKO02 y QANKO3

La disipacion de la energia manifiesta en si una friccion interna en el material. En un

composito de matriz polimérica esta disipacion de energia ocurre a nivel de la interfase donde se
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desarrolla una friccion entre el refuerzo y la matriz [46]. La friccion interna puede determinarse
mediante la relacion entre la energia perdida y la energia almacenada (E’’/E’), conocida como
tangente de o (Tan J). La cantidad de energia interna disipada en la interface depende del grado
de adhesion entre las fases, por lo que una adhesion refuerzo/matriz débil promovera una alta
friccion interna que se vera reflejada en altos valores de tangente de 6 [46]. Las Tablas 4.11 y
4.12 muestran los valores de tangente de 5, es decir los coeficientes de disipacion de energia. Se
observa en estos resultados que los nanocompositos reforzados con los nanotubos de carbono
crudos (QAMWNTSs) no existe una diferencia considerable en su coeficiente de dispersion, sin
embargo, al momento de funcionalizarlos por oxidacion (QAMWOH) y con los nanotubos de
carbono que interactuaran mediante enlace covalente y no covalente con la cantidad mayor
(QAKO1 y QANKO1), media (QAKO02 y QANKO02) y menor (QAKO03 y QANKO3) de queratina
tienen un menor coeficiente de dispersion. Esto permite deducir que se ha logrado una buena
interfase entre los materiales ya que la friccion interna entre las cadenas poliméricas ha
disminuido notablemente gracias a los puentes de hidrogeno generados entre los grupos
funcionales de la queratina y los grupos carbonilos y carboxilos de los nanotubos oxidados
(MWORH) con los grupos aminos e hidroxilos de la matriz quitosano — almidon, lo que limita su

movilidad y por lo tanto disminuye su friccion.

Tabla. 4.11. Andlisis dinamico Mecdnico (DMA): Valores maximos de la Tan J y temperatura de transicion vitrea

por intensidad del pico de la Tan J y por el modulo de perdida (E’’) por interaccion covalente.

Valor maximo en

Muestra Tg (Tan J) Tg (E) Tan &
QA 272° C 261° C 0.53
QAMWNTSs 275° C 258° C 0.5
QAKO(2 280° C 262° C 0.49
QAKO03 276° C 253°C 0.44
QAKO1 277° C 262° C 0.43
QAMWOH 279° C 255°C 0.42
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Tabla. 4.12. Analisis dinamico Mecanico (DMA): Valores maximos de la Tan J y temperatura de transicion vitrea

por intensidad del pico de la Tan d y por el modulo de perdida (E”’) por interaccion no-covalente.

Muestra Tg (Tan 5) Tg (E") Val‘"j‘,‘;fl";m“ en
QA 272° C 261° C 0.53
QAMWNTSs 275° C 258° C 0.5
QANKO03 274° C 258° C 0.48
QANKO02 281° C 255°C 0.47
QANKO1 282° C 260° C 0.46
QAMWOH 279° C 255°C 0.42

Como ya se menciono anteriormente, mediante el analisis mecanico dindmico es posible
determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) [87]. En un estudio realizado por Martinez-
Hernandez A.L. [46], sefiala que ésta debe de ser tomada como el maximo valor del modulo de
perdida (E’”), mientras que otras fuentes [87], asignan a esta transicion al pico de la tangente
delta (Tan 9), la cual también se define como la media de amortiguamiento del material. Debido
a que los nanocompositos no se caracterizaron por calorimetria diferencial de barrido (DSC), se

considero a la Tan 6 graficada en las Fig. 4.31y 4.32.
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Fig. 4.31. Andlisis dindmico Mecdnico (DMA): Tangente delta o medida de amortiguamiento (Tang ) de las
peliculas Quitosano — Almidon (QA) y de los nanocompositos QAMWNTs, QAMWOH, QAK01, QAKO2 y QAKO3
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Fig. 4.32. Andlisis dindmico Mecdanico (DMA): Tangente delta o medida de amortiguamiento (Tang ) de las

peliculas Quitosano — Almidon (QA) y de los nanocompositos QAMWNTs, QAMWOH, QANKO1, QANK02 y
OANKO3

Para hacer una comparacion entre la temperatura de transicion vitrea (Tg) obtenida
mediante los valores de E’’ y la Tan 0, se elaboraron las Tablas 4.11 y 4.12. En la Tabla 4.11 se
tabulan los valores maximos de la Tan 6 ordenados en forma descendente y la temperatura de
transicion vitrea del composito Quitosano — Almidéon (QA) y de los nanocompositos reforzados
con nanotubos de carbono modificados por enlace covalente con la queratina (QAKO1, QAKO02 y
QAKO03). Y la Tabla 4.12 se tabulan los nanocompositos reforzados con nanotubos de carbono
modificados por interaccion no-covalente con la queratina (QANKO1, QANKO02 y QANKO3). En
ambas tablas se encuentran los nanocompositos reforzados con MWNT's y MWOH

(QAMWNTs y QAMWOH respectivamente).

Considerando la Tg de la Tan 8, podemos observar en la Tabla 4.11 que el incremento es
muy significativo en los nanocompositos. A pesar de que el valor de E’ siempre estuvo
encabezado por la muestra QAKO1, en el caso de la Tg, la muestra QAKO02 lo incrementa hasta
por 8° C con respecto al composito QA. Ademas que el nanocomposito QAMWOH logro
aumentar 7° C. En tercer lugar se encuentra el nanocomposito QAKOI con un incremento de 5°

C. A pesar de que los MWNT’s no obtuvieron buena dispersion en la matriz polimérica,
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reflejandose en los valores tan minimos en su modulo elastico, logro aumentar la Tg de nuestro
material (3° C). Sin embargo, queda en tltimo lugar en cuanto a interaccion covalente se refiere,

ya que el QAKO3 logro un aumento de 4° C.

En la Tabla 4.12, podemos observar que los nanocompositos obtuvieron incrementos
significativos en su Tg por Tan 6. Los nanocompositos QANKO1 y QANKO2 se encuentran a la
cabeza con un incremento de 10° y 9° C con respecto al composito QA. Mientras que el
QAMWOH se encuentra en tercer lugar con su incremento de 7° C. Sin embargo, la muestra

QANKO3 se encuentra a 1° C por debajo del QAMWNTs.
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V. Conclusiones.

5.1. Objetivos alcanzados.

De acuerdo a los diferentes resultados obtenidos a lo largo de toda esta investigacion, se
encontrd que este nuevo material si se ve afectado significativamente al llevar a cabo nuestro
refuerzo con los nanotubos de carbono, pero estos deben de ser necesariamente funcionalizados
para que sus propiedades mecdanicas y térmicas puedan ser compartida a la matriz y asi obtener
los resultados esperados de un refuerzo nanoestructurado. Detallando cada experimentacion

desarrollado en este trabajo, se llego a lo siguiente:

5.2. Aportaciones.

Primeramente, en la oxidacion de los MWNT's con los acidos fuertes, encontramos que
el tiempo de reaccion es un factor muy importante al oxidarlos. Esto se debe a que tiempos como
el de una hora y medio, practicamente no se ven sefales en la espectroscopia IR de grupos CO
que garantice la funcionalizacion, sin embargo, tiempos de reaccion como el de seis hora o el de
veinticuatro horas, practicamente los paredes externas de los nanotubos de carbono de
multipared se ven seriamente dafiadas, al presentar varias irregularidades en el espectro de IR.
Posteriormente, en la caracterizacion por EDS, los nanotubos oxidados con un tiempo de
reaccion de tres horas, presentan mayor porcentaje de oxigeno que el de los demas, ademas que
en el espectro de IR, se ve claramente las vibraciones v(C=0) a los 1726 cm™ . Mientras que por
caracterizacion Raman en los nanotubos oxidados por tres horas, se obtiene una mayor area bajo
la curva en el pico D, reflejandonos un aumento en los defectos de las paredes de los nanotubos
de carbono y a la vez, un aumento significativo en la banda G, que indica un aumento en las
vibraciones de los atomos de carbono en las paredes de los nanotubos, debido a los defectos
generados en su superficie. La razéon que la relacion D/G sea inferior la de los nanotubos
oxidados que la de los MWNT’s, puede deberse a que tal la vibracidon en las paredes de los

nanotubos de carbono, que llega a opacar la banda de los defectos, pero eso no significa que
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disminuyan la calidad de funcionalizacion en las paredes de los nanotubos de carbono. En TEM,
observamos que la reaccion en reflujo con los acidos, si llego a romper los extremos de los
MWNT s- Por lo tanto, se concluye que el tiempo idoneo de reaccion en medio acido para los
MWNT’s es de tres horas y que efectivamente, se encuentran funcionalizados con grupos

hidroxilos.

En cuanto a la modificacion en las paredes de los nanotubos de carbono por interaccion
covalente y no-covalente, encontramos que dentro de la espectroscopia Raman, las muestras por
interaccion covalente van a presentar una mayor intensidad en la banda D debido al aumento en
los defectos en las paredes de los nanotubos de carbono gracias a la generaciéon de nuevos
enlaces covalentes entre la proteina y los MWOH, mientras que por interaccion no covalente, la
intensidad de la banda G aumentara significativamente con respecto a la de los MWNT's debido
a la excitacion que existe en las vibraciones de los 4&tomos de carbono en las paredes de los
nanotubos por la adsorcion que existe entre la queratina y los MWNT’s. De acuerdo a lo
anterior, observamos que las muestras CK7511 y CK7512, debido a su bajo valor en la banda G,
pueden tener mayor cantidad de queratina en sus paredes, mientras que las muestras CNK6513 y
CNK7511, por su alto valor en la misma banda y debido a la interaccion no-covalente existente

entre ellas, se concluye que contienen una buena cantidad de queratina en sus paredes.

Sin embargo, no es hasta la cuantificacion de la queratina por el método de Bradford,
donde por colorimetria, se llega a la conclusion de que las muestras CK7511 y NCK7511
contienen la mayor cantidad de queratina en las paredes de los nanotubos de carbono. Mientras
que las muestras CK5513 y NCK6511 contienen las cantidades medias de queratina y las
muestras CK6511 y NCKS5513 las mas bajas cantidades de queratina en las paredes de los

nanotubos de carbono por las interacciones covalentes y no-covalentes.

Ya solo espectroscopia IR se encontraron los grupos funcionales caracteristicos de la
queratina, y que estuviesen presentes las muestras seleccionadas de la cuantificacion, dando
como resultado, la presencia de vibraciones N-H de los grupos amidas en todas las muestras

analizadas.
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Al haber seleccionado nuestras muestras, fue hora de sintetizar al copolimero quitosano —
almidon y reforzarlos con las muestras seleccionadas de la cuantificacion, para posteriormente

evaluarlas por espectroscopia infrarroja, SEM y DMA.

Por parte de la espectroscopia IR, se concluye que dentro de la matriz quitosano —
almidon, existe la unién entre los grupos hidroxilos del almidon con los grupos amino del
quitosano, generando grupos amidas en toda la matriz. Sin embargo, no se encontraron
diferencias significativas al momento de reforzarlos con los materiales nanoestructurados, debido

al porcentaje de refuerzo que se hace (0.5 %).

Posteriormente, al analizar la morfologia del copolimero y de los diferentes
nanocompositos, se observo que el QA no presenta hendiduras en el corte transversal de la
pelicula, mientras que los diferentes nanocompositos si presentan significativamente, hendiduras
en el corte. Estos cortes son lo que le da la propiedad al material de aumentar sus propiedades
mecanicas. Mientras que en la morfologia de sus superficie, encontramos que no son muy
resistentes al haz electronico del microscopio, a tal grado que a cinco mil ampliaciones, la
muestra empezaba a degradarse. La heterogeneidad de su superficie, se debe principalmente a la

accion de la amilopectina.

Los resultados sobresalientes de esta investigacion, definitivamente se ven reflejados en
su analisis dindmico-mecéanico, ya que al hacer un analisis de su modulo elastico o de
almacenamiento (E”) a las temperaturas de 35°, 100°, 150°, 200° y 250° C, encontramos que a la
temperatura cercana a la del medio ambiente (35° C), la muestra QAKOI su E’ crece hasta un
350% mas con respecto al copolimero quitosano — almidén y conforme va aumentando la
temperatura, el valor de E’ disminuye en todas los nanocompositos, siendo esta muestra, la Ginica
que sigue conservando un incremento porcentual en comparacion al QA. En cuanto a los
reforzados con nanotubos que interactian mediante no-covalente con la queratina, la muestra
QANKO1 es la que le da mas estabilidad al material en cuanto a su valor de E’ se refiere

conforme se va incrementando la temperatura.

Por otro lado, hablando de los nanocompositos reforzados con los MWNT’s y MWOH
(QAMWNTs y MWOH respectivamente) concluimos lo siguiente: Definitivamente si es

necesaria la funcionalizacion de los MWNT's para utilizarlos como refuerzo en nuestra matriz
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polimérica, debido a que en los datos tabulados, no encontramos aumento significativo en el
valor de E’ con respecto al QA, es mas, a temperaturas cercanas a la del medio ambiente, arrojan
valores negativos. Mientras que el nanocomposito QAMWOH, definitivamente nos arrojan
valores muy significativos, de hecho, hasta superiores que la de los QAKO02 y QAKO3 en todas
las temperaturas analizadas y en las muestras QAKO2 a las temperaturas de 100° y 150° C, y en

QAKO3 se mostro superior en el valor de E’ en todas las temperaturas analizadas.

En cuanto a la Tg de QA y de los nanocompositos analizados a partir de la Tan 9,
encontramos que las muestras QANKO1, QANKO02 y QAKO02, son las muestras con mayor
incremento en su Tg, de 10° 9° y 8 C mas con respecto a QA. Después de estos
nanocompositos, le sigue el QAMWOH, con un aumento de 7° C, mientras que las demas

muestras se encuentran por debajo de este valor.

Por ultimo, en cuanto al valor maximo en Tan , que mientras mas pequefio sea, mayor es
la dispersion y mejor es el refuerzo en la matriz polimérica, al analizar los datos tabulados,
encontramos que el nanocomposito QAMWOH presenta el de menor valor, mientras que
QAKO1 y QANKO1 le siguen en los valores. Lo que si es muy evidente, es que el nanocomposito
QAMWNTs solo existe una diferencia de una centesima en comparacion con la matriz sin

reforzar (QA).

De todo lo anterior, llego a la siguiente conclusion: ciertamente si es necesario el
funcionalizar a los MWNT's para utilizarlos como refuerzo en una matriz polimérica. Sin
embargo, el injertarles una proteina o el solo reaccionar a los MWNT's por interaccion no-
covalente, solo le da estabilidad térmica a nuestro nanocomposito y efectivamente, influye
mucho una buena presencia de la queratina en las paredes de los nanotubos de carbono. Aunque
el simple hecho de oxidarlos (QAMWOH) dio excelentes resultados, compitiendo con los
nanocompositos con buenas cantidades de queratina presentes en las paredes de los nanotubos de
carbono y hasta dar una buena dispersion en la matriz, segun el valor de su Tan 6. Por lo
consiguiente, una forma econdémica de poder reforzar a las matrices poliméricas y probablemente

el de escalar este material a nivel industrial, seria sencillamente el de oxidar a los MWNT's.
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5.3. Trabajos a futuros.

Se le puede dar seguimiento a este trabajo a diferentes aplicaciones, debido a las
diferentes propiedades caracteristicas del quitosano y la manejabilidad que le proporciona el
almidon, aunado al aumento de su modulo elastico con los MWNT s modificados. Es decir, que
con estas propiedades, el lector puede encontrar infinidad de aplicaciones, tanto en la

investigacion como en la industria. Cuestiones que no fueron tratados en esta investigacion.

Sin embargo, se puede sugerir a encontrar una mayor optimizacion de injerto o adsorcion
entre la queratina con los nanotubos de carbono, tomando como variables, los diferentes

reactivos utilizados en las reacciones de injerto y adsorcion.
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