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Resumen

La presente tesis esta dedicada al estudio e investigacion en ciencia de materiales
para la fabricacion, funcionalizacion quimica y medicion de algunas propiedades
fisicas (mecanicas y eléctricas) del material hibrido buckypaper nylon/6. El
proyecto fue desarrollado a partir de las investigaciones preliminares realizadas
por el equipo de trabajo de Basiuk et al., sobre la funcionalizacion de nanotubos
de carbono a partir de la funcionalizacion en fase de gas [33], el cual es un método
libre de disolventes (ecolégicamente amigable) con aminas y &-caprolactama,
molécula clave para la sintesis de nylon 6, no obstante no se tenia una
estandarizacion sobre las condiciones de sintesis en buckypaper’, sino con una
serie de mediciones disefiado sobre los parametros a controlar para la obtencion
del hibrido nylon 6 con nanotubos de carbono en bulto [34,35].

Las grandes propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas que presentan los
nanotubos de carbono de forma individual son de gran interés para el desarrollo e
investigacion y su aplicacion en la industria, sin embargo, para algunas
aplicaciones dichas propiedades solo se pueden aprovechar si se pueden
trasladar a una escala macroscopica. La sintesis y modificacién de Buckypaper
(papel de nanotubos de carbono) es una excelente aproximacion para lograrlo.
Para ello se fabricd buckypaper con nanotubos de pared multiple sin el uso de
surfactantes, por el método de filtracion al vacio, disefiado por el doctor Victor
Hugo Meza Laguna, que consiste en una serie de pasos de dispersion ultrasénica
y aglomeracion de nanotubos de carbono. Este método fue disefiado con la
finalidad de mantener intactos los sitios reactivos de los nanotubos de carbono?.
Tras la sintesis de buckypaper por este método y su factible reproduccion, la
funcionalizacion de nanotubos de carbono se adaptado a la funcionalizacion de
buckypaper en fase de gas con ampolletas selladas al vacio, primeramente, con
una diamina (1,12 diaminododecano) para anclar grupos amida y grupos carbonilo
a los sitios reactivos de los nanotubos de carbono a partir de una reaccion de
derivatizacion, dichos grupos fueron aprovechados para el proceso de
polimerizacién a partir de una segunda funcionalizacion en fase de gas en una
ampolleta sellada al vacio con E-caprolactama.

Tras el proceso de funcionalizacién se pasé a caracterizar cada una de las
muestras (material pristino, funcionalizado con amina, e hibrido buckypaper/nylon
6, 3:1 y 5:1 en masa) por dos técnicas espectroscopicas: IR y Raman, por
microscopias SEM y AFM y por TGA (Analisis Termogavimetrico). Por ultimo, se
paso a medir propiedades mecanicas (modulo de Young) y propiedades eléctricas

! Podemos describir al buckypaper como una pelicula de papel autosostenida o membrana formada a partir
de nanotubos de carbono entrelazados aleatoriamente o hacia una sola direccién (dependiendo del método
de sintesis).

2 Sitios reactivos de los nanotubos de carbono, los cuales pueden ser: tapas las tapas abiertas, defectos
pentagonales, grupos oxigenados tras la oxidacién de nanotubos de carbono (principalmente grupos
carbonilo e hidroxilo)



(conductividad) con programas de computacién desarrollados por nuestro grupo
de investigacion creados en las referencias [36] y [37].

Para el caso del buckypaper funcionalizado con amina los espectros de IR
mostraron que hubo funcionalizacién quimica, lo mismo sucedid6 para la
funcionalizacion con E&-caprolactama mostrando sefiales tipicas de nylon 6
poliamida, por lo que la sintesis del material hibrido se llevé a cabo con éxito. No
obstante, en los espectros Raman mostraron que la estructura de los nanotubos
no sufrié dafio durante el proceso de preparacion del material hibrido buckypaper
+ Nylon, los espectros normalizado mostraron un ligero aumento de la banda D
debido a la formacién de enlaces covalentes.

Las imagenes SEM mostraron cambios evidentes en la topografia del buckypaper
pristino en comparacion con la de los materiales hibridos, lo cual también se pudo
constatar por AFM. En cuanto a la conductividad no se observé un cambio en la
primera funcionalizacién, sin embargo, con la funcionalizacion con €-caprolactama
los cambios en la conductividad fueron evidentes, reduciendo esta en relacién al
material pristino y funcionalizado con amina. Para el modulo de Young también se
observaron cambios, siendo el mas evidente en la relacién 5:1 en el material
hibrido.
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NTC’s
SWCNTs
MWCNTSs
Bky
BkyDDC

Bky-NIn3
masa.

Bky-NInS
masa.

TGA
AFM

Abreviaturas

Nanotubos de Carbono.

(Singell Wall Carbon Nanotubes), nanotubos de pared sencilla.
(Multi Wall Carbén Nanotubes), nanotubos de pared multiple.
Buckypaper testigo (pristino).

Buckypaper funcionalizado con 1,12 diaminododecano.

Buckypaper funcionalizado con €-caprolactama en relacién 3:1 en

Buckypaper funcionalizado con €-caprolactama en relacién 5:1 en

(Thermogravimetric analysis), analisis termogavimétrico .
(Atomic force microscopy), microscopia de fuerza atomica.
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
nanometro.

micrometro.

Armstrong.

cero dimensiona.l

una dimension.

dos dimensiones.

tres dimensiones



CAPITULO 1

1. Introduccion

1.1 Materiales: De ciencia e ingenieria de materiales hasta Ila
nanociencia y nanotecnologia.

La ciencia e ingenieria de materiales se ha desarrollado a pasos agigantados en el
ultimo siglo, particularmente en las ultimas décadas. Estos avances han tenido
gran repercusion en la sociedad. Histéricamente el desarrollo y evolucion de los
materiales esta relacionada con la capacidad del ser humano para producir y
conformar los materiales necesarios para sus necesidades y subsistencia [1, 2].
Desde la aparicidn del ser humano sobre en la faz de la tierra se vio obligado a
luchar por su supervivencia explotando los recursos naturales y transformandolos
a su conveniencia, para entender mas este desarrollo los historiadores dividen en
etapas que corresponden a la utilizacion de diversos materiales que significaron
mucho en su evolucion y avance [3][4]: Era de Piedra (Paleolitico, Mesolitico,
Neolitico), era del Cobre: 6000 A.C. (comienzo), era del Bronce: 2500 A.C
(comienzo), era del Hierro: 1000 A.C. (comienzo), era del Carbén: 1600 D.C.
(comienzo), Revolucion Industrial: 1750-1850 D.C, era del acero, era de la
electricidad, etc.

Asi en la década de 1850-1900 surge el paradigma que hoy dia sigue dando
sentido filosofico al quehacer de producir y transformar los materiales para
beneficio de la humanidad: estructura—procesamiento—propiedades—desempeno.
(Ver Figura 1).

Asi  mismo conociendo esta relacion entre estructura—procesamiento—
propiedades—desempeno se estudiara y construira el siguiente proyecto de tesis.

Aunque en el presente aun vivimos en la época de los metales, se ha pasado por
la etapa de los polimeros, ceramicos y compositos y desde hace ya algunos afnos
por el desarrollo de nuevos materiales a nivel atbmico y molecular lo cual nos ha
introducido en el mundo de los nanomateriales y la nanotecnologia, donde entran
los materiales hibridos para los cuales hay grandes expectativas para aplicaciones
en comunicacion, construccion, catalisis, medicina, etc.



Figura 1: relacion entre estructura-procesamiento-propiedades-desempeno

Para entender mas acerca de que lo que es la nanociencia y nanotecnologia a
continuacion se dan algunas definiciones:

La palabra "nanotecnologia" es usada extensivamente para definir las ciencias y
técnicas que se aplican al nivel de nana escala, esto es unas medidas
extremadamente pequefias denominadas "nanos" que permiten trabajar y
manipular las estructuras moleculares y sus atomos. En sintesis, lo anterior nos
llevaria a la posibilidad de fabricar materiales y maquinas a partir del
reordenamiento de atomos y moléculas. El desarrollo de esta disciplina se produce
a partir de las propuestas de Richard Feynman Premio Nobel de Fisica en 1965
[4].

La nanociencia es el estudio del control de sistemas cuyo tamafo es de unos
pocos nanometros (1-100). Un nandémetro (nm) es 10° metros, alrededor de 10
atomos de hidrégeno. "Nano" es un prefijo griego que significa "mil millones" (una
mil millonésima parte de un metro es la unidad de medida que se usa en el ambito
de la Nanotecnologia). Un atomo es mas pequefio que un nanémetro, pero una
molécula puede ser mayor. Un leucocito tiene alrededor de 10.000 nm de
diametro. La nanociencia trata de comprender qué pasa a estas escalas, y la
nanotecnologia busca manipularlo y controlarlo. Es un campo de las ciencias e
ingenierias aplicadas, dedicado al control y manipulacién de la materia a una
escala menor que un micrometro, es decir, a nivel de atomos y moléculas
(nanomateriales) [5]. Una dimension de 100 nandmetros es importante en la
Nanotecnologia, porque bajo este limite se pueden observar nuevas propiedades
en la materia, principalmente debido a las leyes de la Fisica Cuantica. Ver figura 2.



La nanotecnologia se caracteriza por ser un campo esencialmente
multidisciplinario, y cohesionado exclusivamente por la escala de la materia con la
que trabaja. Para comprender el potencial de esta tecnologia, es clave saber que
las propiedades fisicas y quimicas de la materia cambian a escala nanométrica, lo
cual se debe a efectos cuanticos. La conductividad eléctrica, la conduccién de
calor, la resistencia mecanica, la elasticidad, la reactividad entre otras
propiedades, se comportan de manera diferente que en los mismos elementos a
mayor escala. Las nuevas estructuras con precision atomica, tales como
nanoparticula metalicas y su aplicacion pueden introducirnos en una nueva era [5].

Figura 2. Escala métrica de la nanotecnologia

En la actualidad, importantes progresos tecnolégicos se han centrado en el
desarrollo de nuevos materiales hibridos nanoestructurados y han llamado la
atencion debido a sus prometedoras aplicaciones. Uno de los principales
protagonistas han sido los materiales basados en carbono, en especial los
nanomateriales de carbono (nanodiamante, fullereno, grafeno y nanotubos de
carbono), debido a sus excelentes propiedades. En el presente trabajo de tesis
nos centraremos en el estudio de los nanotubos de carbono (CNT's, por sus siglas
en inglés), para la sintesis, caracterizacion y medicion de algunas propiedades del
material hibrido constituido por los nanotubos de carbono y el polimero (nylon 6-6).

A continuacion, se hace una breve descripcién de los materiales hibridos y su
definicion.



1.2 Materiales hibridos

La investigacion y descubrimiento de nuevos materiales hibridos es una de las
tematicas mas atractivas dentro de la ciencia e ingenieria de materiales en los
ultimos anos. La razon de esta tendencia viene dada por la existencia en estos
soélidos (hibridos) de la adecuada combinacion entre los diferentes componentes
que constituyen su entramado estructural, conjugandose las propiedades que
cada uno de ellos exhibe de manera individual e incluso mejorandolas. La éptima
unién de unidades estructurales funcionales de naturaleza fisico-quimica variada
permitiria la preparacion de materiales originales con propiedades caracteristicas
y, en algunos casos, unicas, con multiples aplicaciones.

Concepto general:

El término material hibrido es muy amplio y engloba a un elevado numero de
solidos, tan diferentes entre si como polimeros de coordinacion de alta
cristalinidad o compuestos amorfos obtenidos a través de procesos sol-gel. En su
sentido mas general, un material hibrido se define como aquel que incluye en su
composicién al menos dos tipos de fracciones o unidades de diferente naturaleza,
siendo, normalmente, una organica y otra inorganica, las cuales se combinan a
escala nanométrica [6].

Asi en la ultima década ha aumentado la demanda de materiales con propiedades
fisico-quimicas especificas, este hecho ha motivado a los investigadores a dirigir
sus esfuerzos hacia el diseio de materiales soélidos nanoestructurados hibridos,
en este sentido, se ha estudiado NTC funcionalizados con moléculas
macrociclicas organicas, complejos metalicos y polimeros, para su aplicacién en
diferentes campos, que van desde los mas convencionales como catalisis,
adsorcion 'y separacion, hasta los mas nanotecnolégicos como en
microelectronica, fotoluminiscencia y como sensores [6] [7] [8].

En los sdlidos organicos-inorganicos se combinan las ventajas de los materiales
inorganicos, como son su elevada estabilidad mecanica, térmica y estructural, sin
perder las caracteristicas de las moléculas organicas, es decir, flexibilidad y
funcionalidad todo ello hace que la preparacion de nuevos solidos hibridos sea
una de las prioridades en el campo de la nanociencia debido a que son multiples
las combinaciones que se pueden establecer entre fragmentos organicos
diferentes, con una o varias funcionalidades activas en cada uno de ellos,
pudiéndose disefiar, a priori, materiales estructurados con propiedades vy
aplicaciones especificas [9].



CAPITULO 2

2. Marco teérico

2.1 Carbono

El carbono es uno delos elementos mas abundantes del universo, después del
hidrogeno, oxigeno y helio, pero ninguno de los tres mencionados anteriormente
posee las cualidades de este elemento para formar estructuras. Todos los
elementos importantes de este mundo contienen carbono, es crucial para la
formacion de los enlaces que conforman los seres vivos. ¢ Pero que hace a este
elemento Unico?

La clave reside en la configuracién y tamafo del atomo de carbono.
Lo que hace que sea tan versatil son 2 cosas:

La primera es la cantidad de electrones que tiene en la capa externa, su valencia
es +4. El atomo de carbono se une a elementos mayores como metales cediendo
sus electrones de valencia, a temperaturas elevadas un gran numero de metales
se combinan para formar carburos y a elementos mas pequefios como gases
ganandole sus electrones. Como resultado el carbono forma una enorme variedad
de compuestos.

La segunda es que se encuentra en la primera fila de la tabla peridédica de los
elementos, lo que significa que es muy pequefio lo que le permite formar enlaces
multiples.

Es el elemento quimico ideal, es lo suficientemente estable para formar moléculas
complejas, pero a la vez es bastante inestable por lo que no requiere de grandes
cantidades de energia para reaccionar. Esta combinacién ideal de estabilidad y
reactividades es lo que convierte al carbono en la columna vertebral de todos los
seres vivos (de ahi la frase, forma de vida basada en carbono) y de casi todos los
materiales que nos rodean [11].

En conjunto estas caracteristicas es lo que convierte al carbono en un elemento
unico, mas aun, es su fascinante propiedad de larga catenacion. Para alcanzar
dicha propiedad son necesarias dos 2 cosas:

- La estabilidad del sistema cuantico que forma la cadena, con base en su
distribucion de carga. Esta propiedad nos dice si es posible que una cadena
se forme.

- La energia de enlace de los elementos de la cadena sea mayor a la energia
vibracional o rotacional a la que se somete la cadena. Esta nos determina



su fragilidad a modo de estabilidad térmica, la cual es responsable de la
formacion de cadenas largas de carbono a temperatura ambiente [12].

Aunque sabemos que otros elementos poseen propiedades de catenacion, estos
suelen ser inestables si no se encuentran enlazados con sustituyentes organicos
[10].

Mediante el modelo matematico de la solucion para el atomo de hidrogeno con el
principio de exclusion de Pauli, la configuracion electronica del atomo de carbono
es: 1s? 2s? 2p? cuando el atomo se encuentra aislado y en su estado fundamental
de minima energia.

ni1T

Is 25 2p, 2p, 2p.
Estado fundamental

En principio solo los dos electrones que ocupan el orbital 2p estan disponibles
para formar enlaces, si lo entendemos de esta manera el carbono seria divalente,
no obstante, debido a que la diferencia de energia entre el orbital 2s y el orbital 2p
es minima son posibles distintos tipos de hibridacion cuando se produce una
interaccion del atomo de carbono con otros atomos cercanos dado que la energia
total al formarse los enlaces resulta menor que la del atomo aislado, de este modo
el caracter tetravalente del carbono se encuentra distribuido en los orbitales s y p
(numero cuantico azimutal 0 y 1 respectivamente). El proceso de hibridacion se
inicia cuando uno de los electrones del orbital 2s interactua con un orbital 2p, de
esta manera el atomo de carbono se encuentra excitado previo a la hibridacion.

T
© s 2 22, 2.

Estado excitado

Por ultimo, se produce una mezcla de orbitales puros en un estado excitado
formando orbitales hibridos equivalentes. Dependiendo de la cantidad de orbitales
que intervengan en el proceso de mezcla existen varios tipos de hibridacion
posibles, en los que los orbitales hibridos resultantes poseen orientaciones
espaciales muy bien definidas, dando lugar a fuertes enlaces covalentes
denominados 1 (orbitales =), los cuales se explicaran mas adelante. En la
hibridacién sp? o tetragonal, en donde un orbital s y tres orbitales p forman cuatro
orbitales hibridos sp3 [12] [13]:

orientados en el espacio, formando un tetraedro para minimizar la repulsion, este
proceso de hibridacién se muestra en la figura 3.



Figura 3. Hibridacion sp?® se forman 4 orbitales hibridos sp? (verde) orientados hacia los vértices de
un tetraedro regular, por la combinacion de un orbital atbmico s (rojo) y tres orbitales atémicos p
(rojo/azul). Los orbitales atémicos sp? tienen dos l6bulos asimétricos respecto al nicleo, dandoles
direccionalidad y les permite formar enlaces fuertes con otros atomos.

Los orbitales hibridos sp? forman enlaces mas fuertes que los no hibridados como
los s o p debido a que cada orbital hibrido tiene la capacidad de admitir uno de los
cuatro electrones de valencia. Esta hibridacion es la base de la formaciéon de
compuestos alifaticos y de la estructura de diamante, una de las formas
alotrépicas del carbono. La formacion de un ligando que se da por el traslape de
un orbital sp® se conoce como enlace simple, distintos atomos de carbono pueden
interactuar de manera estable a partir de este tipo de hibridacion y son capaces de
formar enlaces simples entre ellos para generar compuestos como los alcanos.
Figura 4.

Figura 4. Estructura del etano, enlace c-c. entrelazamiento de 2 orbitales hibridos sp® que se
conoce como enlace o.

Los enlaces en el etano son similares a los de metano, aunque un poco mas
débiles: 423 kJ/mol para el etano, con una longitud de en lace C-C es de 154 pm y
436 kJ/mol para e metano, con una longitud de enlace C-H 109 pm.



Si hacemos una comparacion entre las diferentes energias de enlace, podemos
decir que la hibridacién sp® es suficientemente estable para contrarrestar la
actividad térmica incluso a temperaturas mayores al ambiente, permitiendo que las
cadenas de carbono por enlace simple sean estables respecto a otros elementos.
Ver tabla 1.

Tabla 1. energia de enlace simple para distintos elementos del grupo IVA.

Energia de enlace = KJ/mol

Cc-C 354
Si-Si 222
Ge-Ge 167
Sn-Sn 155

De esta manera la hibridacion sp3 explica de manera clara la geometria, propiedad
de catenacién y estabilidad de muchisimos compuestos organicos. No obstante,
existen otras formas de combinar los orbitales s y p de la capa de valencia del
carbono en la formacion de moléculas estables.

La segunda forma de hibridacién se la conoce como sp? o trigonal, e involucra la
formacion de tres orbitales hibridos. Estos se encuentran formando un plano con
una separaciéon angular de 120° entre si, origen de la estructura en forma de panal
de abeja caracteristica de los materiales grafiticos. El electron p deslocalizado que
permanece sin hibridar ocupa un orbital perpendicular al plano formado por los
orbitales hibridados, y se halla disponible para la formacion de un enlace & con
otros atomos.

La hibridacion sp? da lugar a la estructura mas estable del carbono a temperatura y
presidon ambiente, el grafito, siendo ademas la base de todas las estructuras
grafiticas y compuestos aromaticos.
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Figura 5. Carbono con hibridacion sp? los tres orbitales hibridos sp? equivalentes (verde), estan en
plano en angulos de 120° respecto al otro y solo un orbital p no hibridado (rojo/azul) esta
perpendicular al plano sp.

En un tercer tipo de hibridacion, conocido como sp o digonal, se producen dos
orbitales hibridos formando entre si un angulo de 180° debido a la repulsion
mutua. Esto hace que las moléculas que se formen sean lineales. Esta
combinacion lineal de un orbital s y uno p da lugar a esta hibridacion, la cual esta

definida por:

En este caso los orbitales py y pz no participan en la hibridacion—. Los orbitales s
y px hibridan generando dos orbitales sp los cuales aceptan los dos electrones

restantes. Ver figura 6.

Figura 6. Hibridacion sp, los dos orbitales hibridos sp (verde) se orientan a 180° entre si,
perpendicular a los dos orbitales prestantes (rojo/azul).
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La hibridaciéon sp? y sp interactiian entre si para la formacion de estados ligados
mas energéticos que los enlaces simples descritos por la hibridacién sp3. En los
dos casos los orbitales p que han quedado excluidos interactuan en la
configuracion de enlace, aportando energia adicional a la interaccion C-C,
entonces para a hibridacion sp? dos atomos de C interactian a través del
entrelazamiento de un orbital sp? y un orbital px excluido dando lugar a un enlace
doble. Ver figura 7.

Figura 7. Enlace doble. Resultado de la interaccion de orbitales sp? (enlace o) y dos orbitales p
(enlace ).

La interaccion de orbitales p se conoce como enlace T, el enlace doble no es mas
que un orbital c y un orbital Tr superpuestos, donde cada uno aporta un electrén.

Si dos atomos de la hibridacion sp interactian mediante traslape de sus orbitales
con los py y pzexcluidos, se formara un enlace triple. Ver figura 8.

Figura 8. Enlace triple mediante la interaccion de un enlace ® y un par de enlaces Tr.

Estos ultimos casos de hibridacion sp? y sp explican un gran nimero de
compuestos organicos en cuanto a su existencia y geometria, ya que con la
hibridacién sp3 es dificil o incluso imposible de entender. Como ejemplo tenemos a
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los alquenos (enlace doble) con hibridacion sp? y alquinos (enlace triple) con
hibridacion sp.

Asi un enlace doble, por ejemplo, de una molécula de etileno tiene una energia de
728 kd/mol y una longitud de 134 pm mientras que una molécula de enlace triple
como el acetileno tiene una energia de 765 kJ/mol y una longitud de 120 pm. De
ello podemos observar que conforme aumenta el orden de enlace aumenta la
energia y disminuye la longitud de enlace, aunque estos se encuentran
restringidos por la libertad rotacional con respecto al enlace simple.

De esta manera a través de la teoria de orbitales moleculares se explica la
existencia de los diferentes compuestos organicos, cabe aclarar que muchos
compuestos presentan en su estructura mas de un tipo de enlace, con la
restriccion de que cada atomo de carbono comparta un maximo de cuatro
electrones. Asi mismo esta teoria nos ayuda a entenderla formacién de moléculas
lineales hasta la formacion de complejas estructuras tridimensionales, como son
los fullerenos, nanodiamante, grafeno y nanotubos de carbono [13].

2.2 Nanomateriales de carbono

Desde principios del siglo XX las formas alotropicas® del carbono son de gran
interés de estudio. Después de que fueran identificados los primeros alétropos de
este elemento (diamante y grafito) gracias a las teorias de enlace de Pauli y al
descubrimiento de la difraccion de rayos X fue que pudo explicarse de manera
concreta la estructura poliatémica del carbono [15]. Ver figura 9.

Figura 9. Del lado izquierdo se puede observar la celda unitaria del diamante con una geometria
tetraédrica caracteristica de la hibridacién sp3. Del lado derecho la estructura del grafito, la cual
consiste en laminas de carbono tipo panal de abeja caracteristicas del a hibridacién sp? estas
laminas interactuan por fuerzas de van der Waals.

3 L3 alotropia es la cualidad de algunos elementos que en el mismo estado fisico pueden presentarse con
dos o mas estructuras diferentes, razon por la cual sus propiedades seran también diferentes.
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Después del descubrimiento y caracterizacién del grafito y diamante, varios
cientificos hicieron predicciones tedricas acerca de otras posibilidades de
hibridacién del carbono, sin embargo, fue hasta la década de 1980 que los
investigadores pudieron materializar dichas predicciones, desde entonces y hasta
nuestros dias se ha originado un boom en la investigacion de los nanomateriales
de carbono a lo que muchos autores llaman a esta época la nueva era del carbono
[16].

De manera concisa se dara una breve descripcidon de los nanomateriales de
carbono, profundizando en los nanotubos de carbono, ya que estos ultimos son los
empleados en este proyecto de tesis.

2.2.1 Nanodiamante

El nanodiamante es un diamante con tamafio del orden de nandmetros (entre 4
nm y 5 nm), tienen una estructura cristalina FCC, con una hibridacién sp? en el
nucleo y una hibridacion sp? en la superficie. Los nanodiamantes han sido
encontrados en los granos presolares que conforman a un meteoro, esto es
debido a que hubo condiciones de presion y temperatura elevadas las cuales
favorecieron a la sintesis.

En 1962 un grupo de cientificos soviéticos sintetizaron nanodiamantes mediante
detonacion, por el cual se pueden formar nanocristales de diamante, a menudo
también conocidos como (UDD) del inglés ultradispersed diamond. Se trata de
nanodiamantes que se originan a partir de una detonacion, cuando una mezcla de
explosivos de TNT/RDX con deficiencia de oxigeno es detonada en una camara
cerrada, se forman particulas de nanodiamante en la parte delantera de la onda de
detonacién al cabo de varios microsegundos, estos nanodiamantes fueron
utilizados como lubricantes en los tanques de guerra. Tras la caida de la URRS se
dieron a conocer las publicaciones en todo el mundo y la NASA comenzé a
emplearlos como lubricante espacial.

Las principales aplicaciones son en lubricantes, como soporte en materiales
poliméricos y la parte funcionalizada también puede ser soporte para catalizadores
[16,19,20].

2.2.2 Fullerenos

Son estructuras de carbono tridimensionales huecas, de manera informal las
podriamos visualizar como una forma de balén de fatbol, estas estructuras pueden
estar o no cerraras. Generalmente se construyen a partir de la hibridacién sp?. Su
descubrimiento fue en 1985 por Harold Kroto y Richard smalley cuando
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estudiaban la formacién de cumulos de carbén con técnicas de ablacion laser
sobre un blanco de grafito lo que les valié ganar el premio nobel de quimica en
1996 [17]. Existen diversos métodos para la obtencién de fullerenos los cuales son
relativamente sencillos, entre los que destacan 2 métodos para la produccion en
masa:

1) Método original por Harold Kroto y Richard smalley el cual consiste en la
evaporacion de grafito a 1200°C en un cilindro de cuarzo todo inmerso en una
camara con un gas inerte donde al enfriarse se van depositando aglomerados en
un anodo de cobre.

2) Método de kroto (sussex) en el cual se calientan varillas de carbon con una
fuente de poder de soldadura, donde se utilizan placas de recoleccién de hollin
fabricadas de bromuro de potasio, posteriormente se inyecta helio y por ultimo el
hollin es recolectado en una campana de vidrio.

A los fullerenos han vuelto a ser noticia importante en 2010, al haber sido
detectados en varias nebulosas por el telescopio espacial Spitzer.

Bajo condiciones adecuadas de temperatura, los fullerenos se ponen a vibrar con
unas frecuencias muy caracteristicas. Esta vibracién da lugar a su vez a radiacion
infrarroja, que se emite dando lugar a espectros de emision o absorcion muy
particulares. Estos espectros constituyen una auténtica “huella” de la molécula,
que es lo que ha detectado el telescopio. Estos fullerenos han sido encontrados en
lugares diferentes del espacio, en general ligados a nebulosas creadas en torno a
estrellas moribundas, ricas en carbono. Este numero de diferentes observaciones
lleva a pensar en la ubicuidad de los fullerenos, y en que éstos pueden jugar un
papel importante en la quimica del carbono en el espacio [21, 22]. En la figura 10
se muestran las estructuras de fullerenos mas estables.

Figura 10. Moléculas de fullereno Ceo (conocida como buckyball), C7o, C240 y Csa0
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2.2.3 Grafeno

Este material surge cuando pequefisimas particulas de carbono se agrupan de
forma muy densa en laminas de carbono de dos dimensiones muy finas (tienen el
tamario de un atomo) tipo panal de abeja caracteristicas de la hibridacion sp?, y en
celdas hexagonales, ver figura 11. Pese a que el grafeno se conoce desde la
década de 1930, fue abandonado por considerarlo demasiado inestable. No fue
hasta muchos afos después, en 2004, cuando los cientificos de origen ruso
Novoselov y Geim consiguieron aislarlo a temperatura ambiente a partir de la
exfoliacion mecanica de grafito empleando cinta adhesiva [23, 24].

Figura 11. Imagen de la estructura hexagonal, caracteristica del grafeno

A continuacion, se resume en la tabla 2 los parametros importantes de los
nanomateriales de carbono

Tabla 2 Parametros importantes de los hanomateriales de carbono [25]

Dimension ob 1D 2D 3D 3D
Alétropo Fullereno NTC Grafeno Grafito diamante
Hibridacién Sp? Sp? Sp? Sp? Sp3
Densidad g/cm? 1.72 1.2-2 2.26 2.09-2.23 3.51
Longitud de 1.40 (C=C) 1.44 1.42 1.42 1.54
enlace, A 1.46 (C-C) (C=C) (c=C) (c=C) (C-C)
Propiedad Semiconductor Metal/semiconductor =Semiconductor semiconductor @ aislante
electrénica Banda-cero
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2.2.4 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTC’s) son moléculas formadas a partir de redes
hexagonales de carbono unidos covalentemente entre si, como lo es en el grafeno
y enrollados sobre su propio eje. Desde el descubrimiento de los nanotubos hasta
la actualidad han sido de gran interés de estudio debido a las grandes y unicas
propiedades que posee este material, las cuales se explicaran a detalle mas
adelante. Por ejemplo, en cuanto a sus propiedades mecanicas, los NTC's tienen
un médulo de Young cien veces mayor que las mejores aleaciones de acero, una
conductividad térmica del doble de la del diamante, conducen hasta 1000 veces
mejor la corriente eléctrica que el cobre y tienen una estabilidad térmica de
2800°C en el vacio, es por esto que son de gran interés de estudio en el campo de
la nanociencia y nanotecnologia. Conociendo estas propiedades se han hecho
numeros estudios tedricos y practicos para tratar de fabricar nuevos materiales
con base en los NTC's, en los que se intentan combinar estas propiedades con
otros compuestos para formar materiales con capacidades especificas que van
desde dispositivos electronicos, capacitores, celdas de combustibles, baterias,
pantallas de emision de campo, solenoides, sensores quimicos y biolégicos, como
fuente de electrones y como material composito e hibrido en la industria automotriz
y aeroespacial. Para ello la sintesis es un paso importante, ya que de ello
dependen las propiedades que tendran los nanotubos, los cuales pueden tener un
caracter metalico o semiconductor, ser de una sola capa o tener muchas capas
concéntricas, donde cada una de estas caracteristicas dan un comportamiento
fisico-quimico diferente a los NTC's [24] [27].

En esta seccidn, se describe brevemente la historia, estructura y métodos sintesis
mas comunes para la obtencion de los NTC's en masa.

2.2.4.1 Evidencia experimental

El descubrimiento de los nanotubos de carbono es un tema controversial, se tiene
evidencia desde el afio 1889 donde se describe la produccién de filamentos
carbonosos a partir de vapor, este descubrimiento se atribuye a Hugues y
Chambers, que patentaron en EE. UU un procedimiento para la fabricacion de
filamentos de carbono utilizando como gases precursores hidrogeno y metano en
un crisol de hierro.

La evidencia mas importante data de 1952 donde L. V. Radushkevich y V. M.
Lukyanovich, publicaron imagenes claras de 50 tubos de carbono de diametro
nanomeétrico en el diario oficial de fisico-quimica en la ex Unién Soviética. Este
descubrimiento fue en gran medida inadvertido, ya que el articulo fue publicado en
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idioma ruso, para los cientificos occidentales y el acceso a la prensa soviética era
muy dificil, y mas aun fue hecho casi imposible durante la guerra fria [22].

No obstante, las primeras observaciones de imagenes de estructuras cilindricas
de carbono con diametros manomeétricos empleando microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM) fueron llevadas a cabo entre 1991 Y 1992
por lijima, al examinar los materiales de carbono generados por descarga de arco
eléctrico [29]. Figura 12.

Figura 12. Micrografia de NTC llevada a cabo por lijima en 1991, obtenida por HRTEM en los 3
casos los nanotubos son de pared multiple: 5 capasena,2enby7enc.

2.2.4.2 Estructura

Coloquialmente podemos describir a los NTC como una hoja de grafeno enrollada
sobre su propio eje, ver figura 13, pero es imposible cerrar una hoja de grafeno
debido a la quiralidad*, aunque esta representacion nos sirve para explicar de
manera sencilla a partir de redes de grafeno la estructura de los nanotubos. Un
nanotubo ideal es una red hexagonal de atomos de carbono unidos
covalentemente entre si, como ya se habia mencionado anteriormente, la cual
esta enrollada y forma un cilindro hueco de diametros del orden de 1 nm y
longitudes de decenas de micras. Esta deformacién del grafeno da lugar a una
deformacion estructural, dando como resultado defectos locales para la formacién
de curvaturas, los cuales consisten en un cambio de hibridaciéon de algunos

4 propiedad de un objeto de no ser superponible con su imagen especular.
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atomos de carbono de sp? a sp® aumentando la energia del sistema, entonces en
los bordes de la estructura de grafeno se une a dos atomos aumentando la
densidad electronica y la energia, como resultado hay un aumento de atomos, lo
cual favorece a la formacion de estructura cerradas, como son los nanotubos de
carbono. También ocurre que el tamafno de los orbitales ™ se exprime desde
dentro hacia a fuera, dentro el tamafo del orbital 1 disminuye y aumenta hacia
arriba (de ello se explica porque las paredes de los nanotubos son sitios mas
reactivos que las hojas de grafeno para la introduccion de grupos funcionales).

Figura 13. Representacion de un NTC, a partir de una hoja de grafeno.

La estructura cilindrica y disposicion cristalografica conllevan importantes
consecuencias a sus propiedades mecanicas, eléctricas y magnéticas. A
continuacién se describe en funcion de su estructura la formacién de los tres
diferentes tipos de nanotubos.

En la figura 14 se muestra una representacibn esquematica de una malla
rectangular tipo panal de abeja (red de grafeno). En ella se puede observar dos
vectores de red a1 y a2 y un vector conocido como zigzag (linea negra). Hay un
vector llamado quiral (linea azul) que pasa por dos zonas cristalograficas
equivalentes el cual interseca con el vector zigzag con un angulo 6. Al trazar
lineas perpendiculares (lineas punteadas rojas) de igual longitud al inicio y final de
los vectores, se forma un rectangulo, que al doblarse y unir los segmentos da
lugar a un nanotubo de carbono. Se puede apreciar claramente que la magnitud
del vector quiral definira el diametro del nanotubo y la longitud estara definida por
el largo del segmento en direccion de T, que se conoce como vector de red de la
celda unidimensional tubular y comienza en las coordenadas (0,0).

19



Figura 14. Se muestra la construccion de un nanotubo de carbono de pared simple a partir de una
hoja de grafeno enrollada, de tal modo que coincidan los sitios cristalograficamente equivalentes
de la red hexagonal. A demas dependiendo de la forma de envolverse se puede representar los

tres tipos de nanotubos (zigzag, armchair o silla y quiral).

Podemos decir que distintas direcciones del vector quiral dan lugar a distintas
estructuras, las cuales estan acotadas dentro de dos casos limites:

Zigzag: el vector quiral coincide con el vector zigzag, dando lugar a un nanotubo
de esta configuracion.

Armchair o silla: el vector quiral forma un angulo mayor a 30° respecto al vector
zigzag. Ver figura 15.

Estas estructuras (zigzag y armchair) presentan simetria especular respecto al
plano perpendicular del eje del nanotubo, si se da el caso donde tenemos una
configuracion de 0°< 8< 30° el nanotubo toma una estructura quiral. Este vector
puede definirse en términos de los vectores de red a1y az:

Ch=na1 + maz

Donde n y m tienen que ser numeros enteros. De esta manera podemos identificar
a los NTC como parejas de (n,m).

Siendo asi, la configuracion zigzag adopta la forma (n,0) y armchair o silla (n,n). de
la misma manera que se puede demostrar que el diametro y el angulo quiral de un
nanotubo esta dado por:

d=L =3 [m2+nm+n?]
4 T
m+2n
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Donde a= distancia promedio entre atomos de carbono (del orden de 1.421 A).

Figura 15. Tipos de nanotubos de carbono.

Los NTC's en sus extremos pueden ser abiertos o cerrados. Cerrados mediante
estructuras tipo fullereno, estas estructuras cerradas son sitios reactivos gracias a
la contribucion de la hibridacion sp® presente, aunque generalmente estas tapas
en los NTC's tienden a perderse en el proceso de purificacién debido al ataque
con acidos fuertes:

En los nanotubos abiertos estos pueden tener enlaces libres o grupos funcionales.
Los nanotubos cerrados, estaran sellados por estructuras en forma de fullerenos,
donde estas tapas pueden tener distintas geometrias que dependen del vector
quiral y del diametro definido. Ver figura 16.

La quiralidad, numero de capas y estructura del nanotubo son de gran
importancia, ya que estas dictaminan las propiedades fisicas [30, 31].

Figura 16. Diferentes formas en los extremos de los NTC. a) enlaces libres b) grupos funcionales
C) tapa de nanotubos en zigzag d) tapa de nanotubo armchair.
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2.2.4.3 Clasificacion

Por el numero de capas los nanotubos de carbono se pueden clasificar en:

Nanotubos de pared sencilla, SWCNT's (por sus siglas en inglés, single wall
carbon nanotubes) - se describen como una capa bidimensional de grafito
“enrollada” formando un cilindro de décimas de micrones de longitud y radio del
orden de los nandémetros. Ver figura 22 de la izquierda

Nanotubos de pared multiple, MWCNT's (por sus siglas en ingles, multi wall
carbon nanotubes) - son aquellos formados por capas concéntricas de forma
cilindrica, las cuales estan separadas aproximadamente una distancia similar a la
distancia interplanar del grafito y unidas por interacciones -1, el cual tienen un
valor cercano a 3.5 A ver figura 17 de la derecha [31].

Figura 17. Izquierda: nanotubo de una sola capa (SWCNT). Derecha: nanotubo de capas multiples
(MWCNT)

2.2.4. 4 Sintesis

Se han desarrollado métodos para su produccion que han permitido mejores
resultados en cuanto a la calidad del producto, tanto por disminucion de las
impurezas como por el mayor control del tipo y orientacion de los nanotubos
producidos. Existen varios métodos de sintesis para la fabricacion de nanotubos,
con sus pros y contras cada uno de ellos, en cuanto a costos, control de
propiedades, impacto ambiental y gasto energético, sin embargo, en ninguno de
estos métodos ha sido posible controlar la estructura de los nanotubos debido a
que no se conoce a ciencia cierta el mecanismo de crecimiento de los mismos.
Tres han sido los métodos de produccién de nanotubos mas utilizados en la
actualidad para la produccion en masa, estos son:
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1- Descarga de arco.
2- Ablacion laser.
3- Deposiciéon quimica de vapor (CVD) por sus siglas en ingles.

Arco eléctrico.

Es la técnica mas antigua que se conoce y la menos eficiente; consiste en hacer
pasar una corriente continua (DC, de unos 50 — 100 A) a través de dos electrodos
de grafito de elevada pureza de 6 — 12 ym de diametro, refrigerados con agua y
separados entre si unos pocos milimetros, en una camara hermética y con una
presidn que puede variar entre 4,000 y 65,000 Pa. Entre los electrodos se forma
un plasma de atomos de carbono, sublimados del electrodo positivo (anodo), que
se condensa en el electrodo negativo (catodo) formando nanotubos de carbono y
particulas grafitizadas, carbén amorfo y fullerenos. A medida que se forman los
tubos disminuye la longitud del electrodo positivo y se forma un depdsito de
carbono en el electrodo negativo. Diferentes factores quimicos vy fisicos influyen en
el proceso, como son la concentracion y dispersion del vapor de carbono, la
temperatura en el reactor, el uso de catalizadores, la adicién de promotores o la
presencia de otros gases. Estos factores afectan a la nucleacién y el crecimiento
de los nanotubos, sus diametros interno y externo y el tipo de nanotubos
formados.

Generalmente se emplea una atmdsfera de un gas noble, habitualmente helio o
argon, pero se han descrito procesos exitosos con hidrégeno, amoniaco, metano y
otros compuestos organicos [38]. De esta manera pueden obtenerse faciimente
nanotubos de pared multiple (MWNT). Se ha comprobado que su tamafo es
mayor cuando se emplean atmdsferas de compuestos organicos, ya que pueden
ionizarse y producir atomos de carbono e hidrégeno, que contribuyen a la sintesis
de MWNT, aumentando el rendimiento tanto mas cuanto mayor sea la presion.

La sintesis de nanotubos de pared sencilla (SWNT), de 1 — 2 nm de diametro,
requiere la participacion de catalizadores metalicos, como Ni, Fe, Co, Cu, Ti, Y,
Pd, Ag o Pt, empleados solos o combinados en la construccion del anodo. Por
ejemplo, empleando un anodo con un contenido del 1 % en hierro en una mezcla
gaseosa de hidrogeno y argén se obtienen SWNT con una gran cristalinidad y
mediante tratamiento oxidante con H20:2 para eliminar los restos de catalizador se
alcanza una pureza de mas del 90 %.

Hay variaciones de esta técnica utilizando electrodos rotatorios de grafito y otro
como un colector de Nz liquido como medio para una descarga de arco. Todo con
el fin de aumentar el rendimiento [38]. Ver figura 18.
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Figura 18. Esquema simple del equipo de sintesis de NTC por descarga de arco eléctrico.

Ablacion laser

Sus principios y mecanismos son similares a los del arco de descarga, con la
diferencia de que la energia procede del impacto de un laser pulsado contra un
blanco de grafito que contiene catalizadores metalicos (como Ni, Cu o Co), que
actuan como centros de nucleacion permitiendo el crecimiento del nanotubo. El
blanco se encuentra dentro de un tubo de cuarzo, que se calienta a 1.200 °C, y
junto al cual se situa un colector de algun metal de transicién enfriado con agua
sobre el que se condensan los atomos de carbono evaporados del grafito que iran
formando los nanotubos. Permite obtener SWNT de gran calidad y pureza, la
desventaja es que el costo es demasiado elevado [39]. Ver figura 19.

Figura 19. Esquema simple del equipo de sintesis de NTC por ablacion laser.

24



Deposicion quimica de vapor (CVD)

La deposicion quimica de vapor es la descomposicion catalitica de compuestos de
carbono arrastrados por un flujo continuo de gas que atraviesa un horno a presion
atmosférica. El flujo, vertical u horizontal, arrastra el compuesto carbonado y un
gas inerte sobre una superficie catalizadora a una temperatura de 500 — 1200
°C. Un enfriamiento posterior hasta temperatura ambiente provoca la deposicién
de los atomos de carbono, obtenidos por descomposicion térmica, sobre las
particulas metalicas, que actuan como sitios de nucleacion. Ver figura 20.

Las caracteristicas de los nanotubos dependen de las condiciones:

Presion: desde la atmosférica de las técnicas clasicas hasta muy bajas
presiones de las técnicas LPCVD (low-preasure CVD) o UHV (ultra high-
vacuum). Al disminuir la presion se reducen las reacciones secundarias en
la fase gaseosa, se evita la inclusion de gases y se consigue una mayor
uniformidad del producto.

Compuesto carbonado: se usan desde gases ligeros, como el acetileno,
hasta compuestos aromaticos liquidos mas pesados, como el xileno o el
benceno (previamente vaporizados). Recientemente también se han
empleado algunos polimeros como precursores de ciertas nanoestructuras
de carbono [40].

Gas inerte: generalmente nitrégeno, helio o argén (la ausencia de oxigeno
es importante para evitar la oxidacion del hidrocarburo).

Catalizador y sustrato: el soporte catalitico permite controlar el tamafio y la
estructura de la nanoparticula. Los sustratos habitualmente empleados son
geles de silice, aluminas, zeolitas o matrices de cobre. Como catalizador se
emplean nanoparticulas metalicas, como Fe, Co y Ni, los cuales se
depositan en el sustrato. El diametro de los nanotubos de carbono depende
del grosor de la pelicula metélica depositada sobre el sustrato, lo que
constituye un factor determinante en la sintesis de SWNT (grosores de 2, 5
o0 10 nm conducen a diametros de 5 — 8, 20 y 80 nm, respectivamente). En
algunos casos, el catalizador metalico se introduce en la fase gaseosa,
junto al hidrocarburo, favoreciendo una operacion de reaccion continua que
permite la aplicacion a gran escala.

Tiempo de reaccidn: cuanto mayor sea, mayor sera la longitud del
nanotubo.

Temperatura: un aumento de temperatura conduce a un aumento en el
rendimiento.

pH: suele observarse un mejor resultado a pH > 7, pues en medios acidos
la cantidad depositada de catalizador metalico se reduce.
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Otra variante de este método es por pirolisis, donde se tiene un gas hidrocarburo
que es arrastrado hacia un tubo de cuarzo donde se tienen dos etapas; la primera
etapa se tiene un horno a cierta temperatura el cual contiene un material
precursor, normalmente se utiliza ferroseno que es una molécula organometalica
gue contiene un atomo de hierro por molécula (CsHs)2Fe.

En esta primera etapa comienza a descomponerse la molécula por medio de la
pirolisis: donde el hierro sirve como catalizador, posteriormente se pasa a una
segunda fase en un horno que se encuentra a otra temperatura menor donde se
lleva a cabo el crecimiento de los nanotubos [39]. Ver figura 8.

Figura 20. A la izquierda esquema del equipo de sintesis de NTC por CVD en 1 etapayala
derecha esquema del equipo de sintesis de NTC por CVD en dos etapas (pirolisis).

Mecanismo de crecimiento en el proceso de CVD

Los nanotubos crecen sobre una superficie con propiedades cataliticas, en el
momento en que empieza a formarse el primer cinturén de hexagonos ahi se
define como va a crecer y que quiralidad tendra el nanotubo.

En un catalizador con metales de transicion hay dos formas generales de
crecimiento, inicialmente en ambos mecanismos esta en la superficie, pero
después todo depende de donde se inicia la formacién de nanotubos, arriba y
hacia los lados o debajo de la nanoparticula. Ver figura 21.

1a El fragmento del nanotubo se mete entre la particula y el sustrato. Es dificil
lograr acceso si queremos funcionalizar del lado del sustrato.

2a La particula del catalizador se queda pegada en el sustrato.

Lo que se forma en el proceso de CVD se llama nanoforest, si se utiliza como
catalizador un sustrato de ceramica y se hace un proceso de fotolitografia sobre el
sustrato, podemos controlar el didmetro de los NTC. Ver figura 16.
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Figura 21. Mecanismo de crecimiento de NTC's. Izquierda: mecanismo general de crecimiento
sobre un catalizador metalico. Derecha: mecanismo de formacion sobre un sustrato ceramico.

Una vez terminada la sintesis de los NTC’s es necesario someterlos a procesos
de purificacion para eliminar las particulas contaminantes (particulas de
catalizador, carbon amorfo, particulas grafitizadas y fullerenos). Basicamente
consiste en dos etapas que a continuacion se describen brevemente:

2.2.4.5 Técnicas de purificacion

Purificacion en fase gas. Las impurezas que se formaron en el proceso de
sintesis, como carbon amorfo, particulas grafitizadas y fullerenos tienen una
reactividad mas alta, suelen oxidarse con mas facilidad que los NTC’'s. Los
agentes oxidantes suelen ser aire y ozono a altas temperaturas, 400°C, carbdn
amorfo se oxida primero y algo de las particulas grafitizadas. Sin embargo, no
sirve al 100% pues las particulas del catalizador metalico no se eliminan, para ello
se recurre a la oxidacion en fase liquida, que consta de los siguientes pasos:

- Filtrar, para quitar particulas grandes.

- Dispersar en disolventes organicos para quitar fullerenos y en acidos
fuertes para disolver los metales del catalizador

- Centrifugar

- Micro-filtracion con otro tamafio de poro

- Cromatografia de liquidos para separar NTC de pared sencilla y pared
multiple

- Secar con bombas de vacio, hornos y muflas.

Las cantidades de disolvente que se utilizan, son litros por gramo a purificar, se
generan muchos residuos [40].
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2.2.4.6 Propiedades fisicas

En estado sodlido los atomos estan densamente empaquetados con fuertes
interacciones entre ellos, estos efectos de interaccion son los responsables de las
propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, magnéticas y opticas en los sélidos.
Cuando los atomos se encuentran en un arreglo cristalino y alguno de los atomos
es desplazado de su posicion de equilibrio se libera una onda o fonon® el cual
comienza a recorrer todo el material, esto se puede explicar de manera sencilla
partiendo de la solucion del modelo elastico de Hook, donde los modos normales
de vibracion® de los atomos dependen de la masa y la elasticidad de los mismos.
Asi todos los materiales estan llenos de fonones de diferentes frecuencias
viajando en diferentes direcciones e interactuando entre si, este tipo de
interacciones dan como resultado la produccion de sonido, la conductividad
térmica y eléctrica en los materiales.

Los NTC’s poseen grandes propiedades fisicas, por ejemplo, gracias al tipo de
enlace sp? y a que son unidimensionales son considerados como un cable
cuantico unidimensional [41].

A continuacion, se resumen las principales propiedades térmicas, eléctricas y
mecanicas de los nanotubos de carbono

Conduccion térmica

Los NTC’S tienen una conductividad térmica superior a cualquier otro material,
incluso que el diamante (la cual se encuentra en 1000W/mk), siendo estos valores
de conductividad térmica medidos experimentalmente de SWCNT Y MWCNT los
cuales varian en un intervalo de 20 a 3000W/mk en nanotubos alineados, por otro
lado, estos valores disminuyen cuando se miden en nanotubos desalineados, lo
cual nos dice que los NTC presentan anisotropia como en el grafito [41].

Propiedades eléctricas

Para explicar las propiedades eléctricas en los NTC's de pared simple como ya se
ha hecho anteriormente, podemos partir de la lamina de grafeno, donde una hoja
de grafeno aislada es un semiconductor con un valor de brecha igual a cero. Asi
mismo podemos estudiar esta propiedad en los NTC’s de pared multiple donde
cada pared puede tener un caracter eléctrico distinto, en general las propiedades

Scuasi particula o modo cuantizado vibratorio que tiene lugar en redes cristalinas como la red atémica de
un sélido.
bes la frecuencia a la cual la estructura deformable oscilara al ser perturbada.
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eléctricas dependen directamente del diametro y la helicidad en los nanotubos
[41].

Estructura de bandas del grafeno:

como ya se habia descrito en la seccion. La hibridacion sp? en la lamina de
grafeno genera una estructura bidimensional hexagonal de un atomo de grosor,
asi junto con otros atomos de carbono forman una lamina. Esta estructura se
describe como un semiconductor que presenta efecto de campo porque la banda
de valencia y la banda de conduccidon se tocan en el punto K de la zona de
brillouin” como se ve en la figura 22.

Figura 22. estructura de bandas del grafeno

Esta zona de Brillouin en el grafeno resulta tener forma hexagonal y como se
puede observar, en la figura 23, las bandas de valencia y conduccion se tocan en
6 puntos correspondientes a las esquinas de la primera zona de Brillouin. Dada la
periodicidad de la red reciproca el numero de puntos independientes se reduce a
dos, estos puntos donde las bandas se tocan se conocen como puntos de Dirac,
donde cada atomo de carbono sede un electrén del orbital 2p a las bandas,
entonces la banda de valencia se encuentra totalmente llena y la de conduccién
totalmente vacia, situandose en el nivel de fermi para el material neutro en los
puntos de Dirac y las excitaciones electrénicas a baja energia se encontraran en el
entorno de dichos puntos.

7 Fisicamente representan los limites de los planos de Bragg que difractan ondas, que tienen vectores de
onda particulares, de modo que causen interferencia constructiva. En otras palabras, esta definida por una
celda primitiva de la red reciproca en el dominio de frecuencias.
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Figura 23. Mapa del contorno de la banda de mayor energia del grafeno, mostradas en la primera
zona de Brillouin en funcion de K=(Kx,Kv).

Al formarse un nanotubo a partir de la hoja de grafeno la condicion de borde
periodica permite ciertos vectores de onda en algunas lineas de la zona de
Brillouin, La consecuencia es que ya no estan permitidas todas las k's de la
estructura de bandas de la lamina de grafeno sino solo las que se ven como rayas
negras en la figura 24.

Figura 24.

Si los estados permitidos incluyen al punto “K” (donde se tocan la banda de
valencia y la banda de conduccion del grafeno), el nanotubo tiene un
comportamiento metalico [42].

Como se menciond anteriormente los NTC’s pueden tener un caracter metalico o
semiconductor, el cual esta ligado directamente con la estructura. En la figura 25
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se muestra el esquema de la formacién de los NTC's tipo zigzag, quiral y silla o
armchair.

Figura 25. Esquema de la estructura de NTC's tipo zigzag, quiral y silla (armchair).

Donde el tipo zigzag (n, 0) tiene un comportamiento metalico, cuando n/3 es un
numero entero, de no ser asi es un semiconductor.

Si se varia el angulo 6, da lugar a nanotubos de la estructura quiral (n,m) el cual
tiene un comportamiento igual a la estructura zigzag si (2n+m)/3 es un numero
entero, de lo contrario el nanotubo es semiconductor.

Si el angulo 6 es de 30 ° es un nanotubo armchair o silla, el cual tienen un caracter
metalico.

Experimentalmente se encontré que los NTC's individuales (de una sola capa o
capas multiples) tienen valores de conductividad entre 10000 y 30000 s/cm.

Propiedades mecanicas

El enlace covalente C-C en una capa de grafeno es la union mas fuerte que se
conoce en la naturaleza, por ende, se espera que las propiedades mecanicas en
los nanotubos de carbono tengan un gran potencial en las diferentes aplicaciones,
en el aumento del esfuerzo de materiales compositos e hibridos.

Experimentalmente se encontré que el valor del médulo de Young en NTC's
aislados de una sola pared se encuentra en el orden de los Tera pascales (entre
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0.4 y 4.5 TPa), cien veces mayor que las mejores aleaciones del acero, sin
embargo, en NTC’s de pared multiple este valor del mddulo de Young se ve
reducido debido a los esfuerzos de corte que existe entre las paredes de los
nanotubos, registrandose un valor aproximado de 1.8 TPa, estos valores fueron
medidos en nanotubos con un diametro menor a 10nm, ya que para NTC’s con un
diametro mayor estos valores se ven disminuidos, obteniéndose valores entre 14.2
y 0.8 GPa [43,44].

2.3 Buckypaper

Podemos describir al buckypaper como una pelicula de papel autosostenida o
membrana formada a partir de nanotubos de carbono entrelazados aleatoriamente
o hacia una sola direccion (dependiendo del método de sintesis). Esta tendencia a
juntarse se debe a la interaccion por medio de fuerzas de van der Waals ente los
NTC's.

Originalmente la sintesis de buckypaper fue elaborada para manipular de manera
sencilla los nanotubos de carbono para la medicion de sus propiedades fisicas,
posteriormente se utilizd para el estudio de nanotubos en bulto y sus
correspondientes aplicaciones en la industria [45]. Ver figura 26.

Figura 26. Izquierda: Pelicula de buckypaper MWCNT 's fabricado por NanoTechLabs.Inc. Derecha:
un cisne de origami hecho de Buclypaper de MWCNT s alineados por el método de sintesis
comprensién en dominio auxiliada por CVD.

2.3.1 Sintesis de buckypaper

El método generalmente utilizado para formar tales peliculas de nanotubos de
carbono envuelve el uso de surfactantes no-idnicos, tales como el Triton X-100 y
lauril sulfato de sodio, que aumentan su dispersabilidad en solucién acuosa, se ha
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observado que la presencia de cumulos de nanotubos de carbono en la
suspension se traduce en notables efectos estructurales en el buckypaper. Estas
suspensiones pueden entonces ser filtradas por una membrana bajo presion
positiva o negativa de modo para generar peliculas uniformes. La interaccién de
fuerzas de Van de Waals entre la superficie del nanotubo y el surfactante puede
frecuentemente ser mecanicamente fuerte y razonablemente estable, aunque no
hay como garantizar que todo el surfactante es removido de la pelicula de
nanotubos de carbono tras la formacion.

Se ha reportado que lavar con metanol, un eficiente solvente en la remocién de
Triton X, causa grietas y deformaciones en la pelicula. Fue constatado también
que el Triton X puede causar destruccion celular y accionar respuestas
inflamatorias aun en bajas concentraciones, por lo que su utilizacion en el campo
biomédico no es aceptable [46].

Existen 3 métodos convencionales para la fabricaciéon de buckypaper:

1- comprension en dominio auxiliada por CVD
2- compresion de Frit
3- filtracion al vacio

Comprension en dominio auxiliada por CVD

Primeramente, consiste en un arreglo de nanotubos sintetizados por CVD, donde
una membrana con poros micrométricos se coloca a presion constante sobre el
arreglo de nanotubos con la ayuda de un rodillo, los nanotubos que se encuentran
alineados en forma vertical, se compactan horizontalmente por fuerzas de van der
waals. El buckypaper y la membrana se desprenden como una sola pieza del
sustrato, posteriormente se pone en una solucién de etanol, la cual se absorbe a
través de la membrana para separarlos. La ventaja de este método es que se
genera un buckypaper de alta calidad y debido a que los nanotubos estan
alineados mejoran mucho sus propiedades tanto mecanicas como de
conductividad eléctrica y térmica. La desventaja es que es muy poco accesible
debido a la complejidad para adaptar este método. Ver figura 27.

33


http://es.encydia.com/pt/Fuerzas_de_Van_d%C3%A9_Waals
http://es.encydia.com/pt/Metanol
http://es.encydia.com/pt/Solvente

@ Push

CNT Array

/MMM

Micropore Membrang__

Silicon Substrate
(b)

Micropore Membrane

Aligned éucky Paper

Silicon Substrate ~~

Micropore Membrane
_—Ethanol

Aligned Btjéky Paper

(c)

Figura 27. Sintesis de buckypaper por compresion en dominio. (a) los nanotubos se alinean
horizontalmente bajo presién. (b) el buckypaper y la membrana se desprende del sustrato. (c) el
buckypaper se desprende de la membrana por la adiciéon de etanol.

Compresion de Frit.

Se tiene una suspension de nanotubos de carbono entre dos émbolos que se
mueven en el tubo de una jeringa. Se ejerce presion sobre los émbolos para
comprimir la suspensién de nanotubos, La estructura de poro del frit permite una
salida rapida del disolvente dejando que los nanotubos de carbono sean
presionados juntos. La presencia del disolvente controla la interaccién entre los
nanotubos permitiendo la formacion de uniones; Su tension superficial afecta
directamente a la superposicidn de los nanotubos adyacentes, ganando asi el
control sobre la porosidad y la distribucion del diametro de los poros de
buckypaper. Una vez que el sistema se comprime el buckypaper se retira del
alojamiento de la jeringa y se deja secar. Ver figura 28.

Una ventaja de usar este método es que no se requiere el uso de surfactantes
para dispersar los nanotubos de carbono, aunque una limitante seria el tamafo y
la calidad del buckypaper para el estudio o aplicacion en diferentes campos de
investigacion [47].
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Figura 28. Compresion Frit. A) tubo de la jeringa. B) émbolos. c) columnas de empuje. D)
suspension de nanotubos.

Filtracion al vacio.
Este método fue el que se empled en el presente trabajo.

Es un método accesible, el cual es comprable a la comprension en dominio
auxiliada por CVD, aunque involucra un gran numero de variables que pueden
afectar la calidad del buckypaper en cuanto a sus propiedades fisicas y eficiencia
de funcionalizacion [48]. Este método consiste en los siguientes pasos:

Se hace una dispersién de nanotubos en un disolvente polar, puedo no involucrar
el uso de surfactantes, posteriormente se emplean distintas etapas de agitacion
ultrasénica y mecanica. El siguiente paso es hacer una centrifugacién para
separar los residuos pesados, a través de un sistema la solucién es filtrada al
vacio con la ayuda de una membrana micrométrica, al ser filtrada paulatinamente
los nanotubos van depositandose sobre la membrana generando el buckypaper,
por ultimo, se deja secar para su posterior desprendimiento. La desventaja de este
meétodo es que no se tiene un control sobre la direccionalidad de los nanotubos al
depositarse en la membrana, produciendo cambios en sus propiedades
mecanicas, y de conduccidn eléctrica y térmica.

Como ya hemos hablado en secciones anteriores las grandes propiedades
mecanicas, eléctricas y térmicas que presentan los nanotubos de carbono de
forma individual son de gran interés para el desarrollo e investigaciéon y su
aplicacién en la industria, sin embargo, para algunas aplicaciones dichas
propiedades solo se pueden aprovechar si se pueden trasladar a una escala
macroscopica. La sintesis y modificacién de Buckypaper (papel de nanotubos de
carbono) es una excelente aproximacion para lograrlo [48]. Las aplicaciones de los
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NTC que actualmente estan en desarrollo e investigacion pueden dividirse en 4
grandes campos:

Membranas
Compositos e hibridos
Energia

Biomédicas

A continuacion, se enlistan algunas de estas aplicaciones;

Como membranas, para la desalinizacion y purificacion de agua y para la
separacion y almacenamiento de gases [49].

Como compositos e hibridos, para la fabricaciéon de polimeros avanzados para la
industria aeroespacial y automotriz [50,51].

En energia, para la fabricacion de celdas de combustible y para la fabricacion de
electrodos para supercondensadores [52].

En aplicaciones biomédicas, como elemento actuador en la fabricacion de
musculos artificiales y en la radiacién localizada en células cancerigenas. [53,54]

El éxito de estas aplicaciones esta intimamente relacionado con la calidad de los
nanotubos de carbono y/o Buckypaper, por lo que el método de sintesis nos dara
la optimizacién de sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas, esto siendo un
objetivo primordial de la investigacidn en nanomateriales de carbono.

2.4 Técnicas de modificacion quimica en NTC's

La importancia de la modificacién quimica en los NTC’s reside en obtener
nanomateriales con caracteristicas especificas, donde se busca combinar
diferentes moléculas o nanoparticulas mediante enlaces quimicos en los sitios
reactivos de los NTC's, estos sitios reactivos puede ser: Paredes laterales, dentro
de los NTC's, Tapas cerradas, defectos pentagonales y defectos oxidados, o bien
por procesos de adsorcion. En contexto podemos hablar de tres aspectos para la
modificacion quimica de los nanotubos de carbono: modificacién, funcionalizacion
y derivatizacion.

Modificaciéon: cambia las propiedades de los NTC mediante la introduccion de
otras entidades quimicas en la superficie o dentro de la cavidad.

Derivatizacion: consiste en modificar quimicamente un compuesto para producir
un derivado con nuevas propiedades, por lo general se aprovecha un grupo
funcional en la reaccién transformandolo en un derivado que posee una
reactividad quimica, solubilidad, punto de ebullicion, punto de fusion, estado de
agregacion o polaridad diferentes a las originales.
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Funcionalizacién: La funcionalizacion es la modificaciéon de la estructura grafitica
de las particulas carbonosas mediante la introduccidon de atomos o grupos
funcionales en su superficie. La funcionalizacién se puede dar en varias zonas: los
extremos, la pared cilindrica o el interior de la nanoparticula. La reactividad de
este tipo de particulas es mayor en los extremos y defectos. En el caso de los
nanotubos de carbono una mayor curvatura favorece el cambio de los atomos de
carbono de su hibridacion original sp? a una hibridacion sp?8. Por la misma razon,
los nanotubos de menor diametro son mas reactivos, mientras que el interior de
los mismos presenta una reactividad despreciable, posibilitando el
almacenamiento de especies reactivas.

En la funcionalizacion de los nanomateriales se solucionan las mayores
dificultades que se presentan al trabajar con los mismos: dispersion,
caracterizacion y manipulacién. Ademas, también tiene otras ventajas:

4- Los grupos funcionales sirven como puntos de anclaje para otras
moléculas.

5- Se logra una mayor afinidad con el medio (por ejemplo, una matriz
polimérica).

6- Puede facilitar la separacion/purificacién de los mismos (por tamanios,
etc...)

Estas modificaciones se pueden clasificar en dos grupos, de acuerdo a la
interaccion y los sitios de union empleados, como son: no covalente y covalente.

No covalente. Se dan por interacciones van der Waals, idnicas o por apilamiento
11-11. Este tipo de interaccién se da por las paredes de los nanotubos, dentro de
ellos o por el encapsulamiento de particulas. Estas interacciones mantienen la
estructura electronica intacta en los NTC's, por lo que se mantienen intactas las
propiedades eléctricas y conductoras.

Covalente. En este tipo de funcionalizaciéon, que es el usado en este proyecto de
tesis, se forman enlaces covalentes entre los atomos de los nanotubos y la
molécula con la que se funcionaliza, produciendo enlaces fuertes, sin embargo,
produce cambios en la estructura electronica de los NTC's. esta interaccion se da
preferentemente en las tapas (abiertas o cerradas) o en los defectos estructurales
en las paredes de los nanotubos. En la figura 29, se ilustran los diferentes tipos de
funcionalizaciones descritos [55].

8 El tamafio del orbital it se exprime desde dentro hacia afuera, dentro el tamafio del orbital it disminuye y
aumenta hacia arriba, entonces aumenta la reactividad de la pared externa.
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Figura29. Clasificacién general de los métodos de modificacion quimica de nanotubos de carbono,
basado en los diferentes tipos de interacciones y sitios de uniéon empleados [56].

La funcionalizacion covalente de nanotubos de carbono ha permitido formar una
variedad de grupos funcionales, por ejemplo, a través de reacciones de
derivatizacion un grupo funcional de tipo acido carboxilico (-COOH) puede ser
convertido en amida (-CO-NH), éster (-CO-OCH) o tiol (-CH-SH).

Existen diferentes técnicas de funcionalizacién de NTC’s con distintos tipos de
moléculas, aunque la mayoria de ellos involucra procesos largos y con un fuerte
impacto ambiental, por ejemplo, las técnicas donde se hace recircular disolventes
son muy comunes e implican el uso de reactivos que son perjudiciales para el
medio ambiente. A continuacion, se describe un proceso con una reaccion tipica
de funcionalizacion covalente de NTC's.

Funcionalizacién covalente en tapas abiertas y defectos superficiales:

Hasta el momento, ha sido dificil tener un control adecuado de la cantidad y
posicion de estos grupos funcionales sobre el nanotubo. Por otro lado, la oxidacién
de los nanotubos puede entenderse como una funcionalizacion. Al interactuar el
agente oxidante la red del carbono sp? se rompe localmente dando lugar a la
formacion de grupos carboxilo e hidroxilo principalmente unidos por enlace
covalente en la superficie del nanotubo y en los extremos. Ver figura 30.

38



Figura 30. Representacion esquematica de algunos grupos carboxilo (-COOH) e hidroxilo (-OH)
formados sobre la superficie del nanotubo tras su oxidacién [56].

Siendo la reaccion mas comun la amidacion, dado que los grupos hidroxilo y
carboxilo no son reactivos a temperatura ambiente, se da un tratamiento de
activacion con cloruro de tionilo C=(O)-Cl (disolvente organico aprotico)
formandose cloruro acido los cuales se ponen a reaccionar con aminas alifaticas o
aromaticas, dando como productos amidas de acuerdo a la siguiente reaccion:
[57].

CNT-C(=0)-OH+SO0Cl, »CNT - C(= 0)-Cl—2 5, CNT - C(= 0)-NHR

‘HCl

Este disolvente organico es toxico y corrosivo, y por ello ha sido sustituido por
carbodiaminas y aunque estas son compuestos menos tdxicos el producto que
forman al final de la reaccidn son ureas, como se muestra en la siguiente reaccion:

Esta reacciéon de acoplamiento de la urea conlleva a procedimientos largos de
purificacion [58].

Una alternativa motivada por esta politica cientifico ambientalista, conocida como
quimica verde de nanomateriales y utilizada en este proyecto se describe a
continuacion:
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Funcionalizacion en fase de gas

Tras la necesidad de eliminar el empleo de disolventes organicos en la
funcionalizacion de nanomateriales de carbono Basiuk et al. desarrollaron
meétodos de funcionalizacion de nanotubos de carbono libres de disolventes con
base en reacciones de amidacion y adicion nucleofilica térmicamente activadas
por compuestos que son estables y volatiles entre 150°C y 200°C a presion
reducida con aminas y tioles de 1 a 3 horas.

Entre los métodos desarrollados por este grupo de investigacion destaca la
funcionalizacion en fase de gas, la cual utiliza los defectos estructurales
generados por la oxidacion de nanotubos que son empleados como puntos de
reaccion, como ya se habia mencionado anteriormente. Cabe mencionar que
dichos defectos generalmente grupos carboxilo no es necesario activarlos
quimicamente (generalmente inertes a temperatura ambiente) ya que estos se
activan térmicamente, esta temperatura es suficiente para que se lleve a cabo la
interaccidn covalente entre los grupos funcionales y las moléculas empleadas.
Siendo esta temperatura la responsable de eliminar el exceso del compuesto
volatil que no reacciono aplicando vacio al terminar la reaccién. Las ventajas de
este método es que es 100% libre del uso de disolventes organicos, siendo un
proceso amigable con el medio ambiente, es mas rapido, econémico y eficiente
que los convencionales [59]. Asi mismo por este método en el presente ano
Basiuk et al., realizaron un trabajo en que se funcionalizaron tres diferentes tipos
de aminas, dos aromaticas y una alifatica (Aminopireno, 1,5 diaminonaftaleno y
octadecilamina) en buckypaper, donde se caracterizO6 y se midid algunas
propiedades de cada material hibrido [36].
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CAPITULO 3

3 Antecedente de materiales basados en NTC's + polimeros

3.1 Polimeros.

La ciencia macromolecular se enfoca a la creacion, entendimiento y manejo de los
polimeros, los cuales estan formados a partir de moléculas de alto peso molecular
y cuya estructura se caracteriza por la repeticion de unidades de bajo peso
molecular llamados mondmeros. Los polimeros son indispensables para una gran
variedad de aplicaciones. En la mayoria de los casos, estos compuestos
representan cadenas lineales muy largas, sin embargo, pueden tener arreglos
ciclicos, ramificados, entrecruzados o arquitecturas dendriticas. Debido a que su
masa molar es alta, estas macromoléculas muestran propiedades particulares que
no son observadas en ninguna otra clase de materiales. Lo polimeros pueden ser
clasificados de acuerdo a diferentes criterios. Una clasificacion general de los
polimeros de acuerdo a su origen se da en la Tabla 3 [60].

Tabla 3. Clasificacion de los polimeros naturales y sintéticos.

origen Grupos

naturales Polipéptidos, proteinas
Polinucleotidos
Polisacaridos
Gomas y resinas

Polimeros

Sintéticos Elastémeros
Termoplasticos
Termofijos

La nanoestructuracion de polimeros con nanotubos de carbono ha permitido
mejorar drasticamente las propiedades de los polimeros, tales como: resistencia a
la tension, compresion, capacidad para conducir la corriente eléctrica, baja
densidad, mayor temperatura de degradacion y caracteristicas morfologicas
particulares. Para que un material hibrido polimérico exhiba una mejora en las
propiedades fisicas, debe cumplir con dos requisitos importantes, dispersion e
interaccion con la matriz [61,62,63].

Entre los métodos mas importantes para la funcionalizacion de NTC’s con
polimeros destacan los siguientes:
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3.2 Método injerto a:

En general este método implica la reaccion de las cadenas poliméricas con la
superficie del NTC pristino, oxidado o pre-funcionalizado. El principal enfoque que
se le ha dado es la funcionalizacién de radicales o carbocationes, asi como en la
cicloadicion en los dobles enlaces, siendo principalmente los sitios con defectos de
los nanotubos donde se anclan las moléculas poliméricas covalentemente a los
NTC’s. como ejemplo en la figura 31 se observa la reaccién de cicloadicion de
azida terminada en poliestireno en la superficie del nanotubo [64].

A
+ —[CH2CHTCH2CH~N3 _— ‘[CHZCHTCHQCWN

Figura 31. Reaccion de cicloadicion de azida terminada en poliestireno en la superficie del NTC.

3.3 Método injerto de:

Este método involucra la polimerizacion de mondmeros a partir de un derivado
sobre la superficie en NTC'S de pared simple o multiple. Estos derivados son
covalentemente unidos utilizando diversos grupos funcionales. La ventaja de este
método es que el crecimiento del polimero no esta limitado por impedimento
estérico, permitiendo que los polimeros de alto peso molecular sean injertados
eficientemente, Sin embargo, este método requiere un estricto control de las
cantidades de sustrato, asi como un control preciso de condiciones necesarias
para la reaccion de polimerizacion. Un ejemplo de este meétodo seria
Polimerizaciéon de radicales de transferencia de atomos (Atom transfer radical
polymerization ATRP) por sus siglas en ingles. Un proceso de polimerizacion in
situ utilizando NTC’s modificados, este método fue desarrollado por Yao et al [64].
Inicialmente, las paredes laterales de los NTC's fueron funcionalizadas con restos
de bromuro de alquilo usando un procedimiento de dos etapas implicando primero
una cicloadicién 1,3-dipolar para introducir fenol, seguido de una esterificacion con
2- bromoisobutiril bromuro. Ver figura 32 [64].
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Figura 32. ATRP "injerto de".

Hibrido de CNT+ Nylon 6

Dentro de los termoplasticos se encuentran las poliamidas, preparadas mediante
la reaccion de condensacion de un acido carboxilico y una amina. Estas resinas
son conocidas con el nombre comun de nylon. Estos polimeros fueron los
primeros plasticos de ingenieria y son la familia mas grande en numero de
aplicaciones y en volumen de produccion [65]. Como se muestra a continuacion,
este tipo de polimeros consisten de unidades de metileno separadas por unidades
del grupo amida, los cuales pueden ser paralelos o antiparalelos.

Los grupos amida proveen un puente de hidrogeno entre las cadenas del
polimero, las cuales proporcionan sus propiedades unicas. Las poliamidas que se
producen en mayor volumen son el nylon 6 y el nylon 6,6. El nylon 6 tiene una
combinacion unica de rigidez, dureza, lubricidad y resistencia a la abrasion, fatiga
y temperatura, caracteristicas que lo colocan como uno de los polimeros mas
versatiles. Sus propiedades como punto de fusion, moédulo de elasticidad,
resistencia al impacto, absorcion de humedad y resistencia quimica pueden ser
modificadas cambiando la densidad de los grupos amida [65].

Generalmente el nylon 6 se obtiene a partir de una sola clase de mondmero,
llamado caprolactama. En cambio, el nylon 6,6 se sintetiza a partir de dos
monomeros, el cloruro de adipoilo y una diamina. Ver figura 34.
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Figura 34. Izquierda Sintesis de nylon 6,6. Derecha sintesis de nylon 6.
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Nylon 6 y nylon 6,6, mostrando la direccion de los enlaces peptidicos, Unica diferencia estructural
entre ellos.

En el afio 2006 Basiuk et. al., desarrollaron un método “verde” por derivatizacion
de NTC's de pared simple y multiple con nylon 6 y L-alanina, a partir de la adicion
de moléculas amina y L-alanina a una temperatura de 160°C aprovechando los
defectos oxidados en los nanotubos como puntos de anclaje, para posteriormente
hacer reaccionar con €E-caprolactama ((CH2)sC(O)NH)) para iniciar la
polimerizacién a temperaturas entre 160-200°C, todo ello en funcionalizacién en
fase de gas [34]. Esto esta representado en la siguiente reaccién para NTC's de
una sola pared y pared multiple:
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La union quimica de 1,8-diaminooctano a SWNTox y MWNTs y reacciones de derivatizacion adicionales con
L-alanina y €-caprolactama.

Posteriormente en el afo 2008 el mismo grupo de investigacion probd diferentes
condiciones experimentales para la formacion del material nanohibrido nylon
6/NTC’s de pared multiples, a partir de la funcionalizacién solo con amina y €-
caprolactama a presion reducida, temperaturas entre 160 y 2010°c, tiempos de 1-8
horas y con diferentes relaciones en peso entre los NTC’s y E-caprolactama
((CH,)sC(O)NH), donde se encontré que las mejores condiciones para la formacién
del nylon 6 en los NTC's fue a 200°C y 6 horas, relacion en peso 1:1 [35]. Donde
se pudo observar que el crecimiento del Nylon se dio envolviendo a los
aglomerados de NTC's.

Partiendo de estos resultados, en el presente proyecto de tesis la funcionalizacion
en fase de gas de NTC's se adapté a la funcionalizacion de buckypaper en fase
de gas, con ampolletas selladas al vacio, primeramente, con una diamina (1,12
diaminododecano), para anclar covalentemente grupos nitrogenados en los sitios
reactivos de los NTC’s y posteriormente funcionalizar con €- caprolactama e
iniciar la polimerizacion. Este mecanismo se describe a continuacion:
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Partiendo de los sitios reactivos en los NTC’s como son los grupos carboxilo (-
COOH) e hidroxilo (-OH), se hace reaccionar con una diamina (1,12
diaminododecano) donde estos grupos reaccionan térmicamente para formar
amida y grupos carbonilo de acuerdo a la siguiente reaccion de derivatizacion:

NT — C(=0) —OH + HyNR — CONT — C(=0) — NHR + H,0

Teniendo grupos nitrogenados y grupos carbonilo en los sitios reactivos de los
NTC's, se pasa a funcionalizar con € — caprolactama, donde sucede lo siguiente:
el nitrégeno del anillo toma un hidrégeno del nitrégeno de la amida rompiéndose el
enlace entre el carbono y el nitrégeno y abriendo el anillo. Roto el anillo no hay
mas caprolactama, quedando un aminoacido lineal. El oxigeno del carbonilo dona
un par de electrones a ese hidrogeno, separandolo del aminoacido.

S 0

R —— N O
(s oH

Le relocalizacion de los electrones genera la ruptura
de la estructura ciclica y forma un aminoacido lineal

El anillo se rompié y no hay mas caprolactama. Ahora nos quedamos con un
aminoacido lineal. Ese aminoacido lineal puede reaccionar con otra molécula de
caprolactama. EIl oxigeno del carbonilo dona un par de electrones a ese
hidrégeno, separandolo del aminoacido.

Tal como se esperaba, los electrones se reordenan para formar un carbocation:
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La deslocalizacién del electrén del doble enlace
genera un carbocation suceptible de un atagque
de un nucleéfilo

Este carbocation es susceptible al ataque de un nucledfilo. En este caso el
aminoacido que acaba de perder su hidrégeno acido reacciona con el carbocation.

H H H

\? \H/V\/\)J\D—
T/

CinTh|

H\
8] H 8]
- N o
N H

H
El aminoécido lineal ataca v da este compuesto de amonio

Esto nos da un derivado de amonio y éste en particular es sumamente inestable.
Por lo tanto, los electrones hacen su “juego”. El nitrégeno del anillo toma un
hidrégeno del nitrogeno del amonio. Ademas, el enlace entre el carbono y el
nitrogeno se rompe, abriendo el anillo.

H
Oj H :
| +DIII/W\H/O
Vo ¥
HTT
H
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H_ e /N\)/\\/\/Cx _
7 i :
H 0.
H

Otra deslocalizacion de los electrones abre el anillo del
monémero formandose una molécula lineal
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Ese grupo carboxilato en el extremo de la molécula va a robar el hidrogeno del
alcohol.

i
HH W+ _,,N
T T
H 0
?H KC:C'
N
i i
H_ N fNMCH
7 i o
H (8]

El oxigeno del carboxilato pierde un hidrégeno
formandose un dimero completo

Esto origina un nuevo grupo carbonilo en la mitad de la molécula y regenera el
acido carboxilico. Es una polimerizacion por crecimiento de cadena. Ahora que
tenemos otra vez el acido, es seguro que reaccionara con otra molécula de
caprolactama, y luego con otra y otra, hasta que obtengamos largas cadenas de
nylon 6 [66,67].

|
—_— WCfN$
TR
El dimero reacciona con mas ©
monémeros y eventualmente se
forma nylon 6
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CAPITULO 4

4 Técnicas de caracterizacion de CNT y materiales basados en ellos.

Las técnicas de caracterizacion de nanotubos de carbono son diversas y cada una
de ellas aporta informacion especifica, ya sea para verificar la pureza y observar
su estructura o para caracterizar sus propiedades quimicas y fisicas de nanotubos
modificados quimicamente. Cabe mencionar que las técnicas de caracterizacion
se eligen en funcion del tipo de muestra e interés particular que se tenga sobre
ella, donde en conjunto una con otra se complementan para dar informacion
concreta y especifica de la muestra. Si bien en un principio la herramienta
fundamental para la caracterizacion de los nanotubos de carbono fue la
microscopia electronica de transmision, pronto se lograron también importantes
descubrimientos con otras técnicas. Entre todas ellas, destaca la espectroscopia
Raman de SWNTs y MWNTSs, ya que las sefiales del espectro Raman presentan
dependencia respecto del diametro y del caracter metalico o semiconductor de los
SWNTs [68]. Por otra parte, la microscopia de fuerzas atomicas ha sido
ampliamente utilizada para la medida de las propiedades fisicas de los nanotubos
a escala nanoscopica, aunque su uso mas comun es para determinar morfologia.

A continuacion, se hace una descripcion de las técnicas utilizadas en este
proyecto de tesis.

4.1 Espectroscopias

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (DRIFT)

El requerimiento fundamental para que la actividad infrarroja dé lugar a la
absorcion de esta radiacion es que debe de haber un cambio neto en el momento
dipolar durante la vibracion o rotacion de la molécula o grupo funcional bajo
estudio [69]. Solo en estas circunstancias el campo eléctrico alterno de la
radiacion puede interaccionar con la molécula y provocar cambios en la amplitud
de alguno de sus movimientos.

Existen dos tipos de vibraciones moleculares: de tension y de flexion. Una
vibracion de tensidon supone un cambio continuo en la distancia interatomica a lo
largo del eje del enlace entre dos atomos, estas pueden ser simétricas o
asimétricas. Las vibraciones de flexion 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 [70]. Los grupos funcionales muestran vibraciones caracteristicas a las que
les corresponden bandas de absorcion en regiones definidas del espectro.
Ademas, los enlaces de estas moléculas o grupos funcionales pueden
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experimentar diferentes tipos de vibracion, por lo que absorben energia en mas de
una longitud de onda. La region del infrarrojo mas comunmente utilizada es la que
abarca de 4000 a los 400 cm™.

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es complementaria a la Infrarroja. En esta
espectroscopia un cambio neto en la polarizabilidad de un enlace puede ser
observado por una transicion Raman activa [68]. Esta técnica se basa en la luz
dispersada por un material al incidir sobre €l un haz de luz monocromatica. Es asi
como una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente
experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material
analizado e independiente de la frecuencia de la luz incidente. Si la molécula
asciende de un estado fundamental a uno virtual y cae a un estado vibracional de
menor energia, el fotdn dispersado tiene menor energia que la del foton incidente
y por lo tanto longitud de onda mas grande. Este fendbmeno se le conoce como
dispersion Stokes. Si la molécula esta en un estado vibracional inicial y después
de la dispersion se encuentra en su estado fundamental el fotén dispersado posee
mas energia, lo anterior se le conoce como dispersion anti-Stokes [69].

Estos cambios debido al efecto Raman estan determinados por el espaciamiento
en los estados vibracionales y los estados fundamentales. La luz dispersada
inelasticamente sera movida a una distancia igual a los lados opuestos de la luz
dispersada Rayleigh. Por lo tanto, el espectro es simétrico a lo largo de la longitud
de onda de la luz usada, independientemente de la diferencia de intensidades.
Los cambios en el numero de onda son usados para determinar los modos de la
muestra. Estos modos pueden ser vibracionales (fonones), rotacionales y otros
modos de baja frecuencia [70,71].

Esta espectroscopia es sensible a enlaces covalentes altamente simétricos o
aquellos que carecen de momento dipolar. Por lo que los enlaces C-C presentes
en los nanomateriales de carbono se ajustan a este criterio y permite la obtencion
de valiosa informacién sobre su estructura [72]. A través de esta técnica se puede
determinar la morfologia molecular de los materiales de carbono, en donde los
enlaces de carbono con diferentes energias se presentan a diferentes frecuencias.

La espectroscopia Raman es una técnica adecuada para estudiar las estructuras
cristalinas ordenadas/desordenadas de los materiales carbonosos. Estos
materiales muestran caracteristicas similares en la region 800-2000 cm™', que es
de interés para los NTC's. Las caracteristicas habituales de los materiales de
carbono en los espectros Raman son las bandas G y D. La banda G (~ 1580 cm')
se atribuye generalmente al fonon E2g de los atomos C sp?y la banda D (~ 1320
cm') se debe al modo de respiraciéon de los fonones del punto k de simetria A1g,
donde la banda D refleja los defectos y trastornos locales [73].
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4.2 Microscopias

Microscopia electronica de barrido (SEM) por sus siglas en ingles

Esta microscopia surge a partir de la microspia electrénica de transmision (TEM),
siendo en 1965 cuando se comercializo el primer microscopio electronico de
barrido® (SEM).

El microscopio SEM (scanning electron microscope) figura 35. Es un equipo de
alta resoluciéon (hasta 1 nm). El SEM se basa en el monitoreo de electrones
secundarios emitidos desde la muestra como consecuencia de su interaccion con
el haz principal. En general el SEM consta de 5 elementos:

- Una fuente de electrones enfocado

- Lentes electromagnéticas

- Una montura para la muestra

- Un detector de electrones secundarios
- Unidad de visualizacion

Figura 35. Esquema general del microscopio electrénico de barrido

La fuente se compone de una camara de vacio y un filamento que puede ser de
tungsteno, aunque existen otros tipos de filamentos hexaboruro de lantano (LaBs)
y catodo de emisién por campo, este ultimo mejora la resolucion y los aumentos

91965 la compafiia Cabringe Scientific Instruments comercializo el primer microscopio electrénico de
barrido (SEM)
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significativamente con respecto al filamento de hexaboruro de lantano y tungsteno.
En la figura 36 se describen las caracteristicas de cada uno de estos filamentos.

figura 36. A) cafon con filamento de tungsteno resolucion de 3-4nm con un minimo de aumentos
de 10x y un maximo de 300,0000x. B) filamento de hexaboruro de lantano con las mismas

caracteristicas que el filamento de tungsteno, pero con un tiempo mayor de vida util. C) catodo de

emisién por campo resolucion 1nm con un mino de aumentos de 25x y un maximo de 1,000,000x.

Los filamentos (tungsteno y hexaboruro de lantano) se calientan para emitir
electrones por efecto termoidnico, mientras que el de emisiébn por campo no
desprende electrones por efecto termoidnico, sino que funciona a través de dos
placas paralelas que funcionan como anodos y cuando el catodo es conectado a
un potencial negativo relativo al anodo, el campo eléctrico en la punta del
filamento es tan fuerte que se reduce la barrera que evita que los electrones
salgan de la punta y como resultado los electrones salen fuera del catodo sin
necesidad de energia térmica [74]. En los filamentos de tungsteno y hexaboruro
de lantano una diferencia de potencial de entre 1 a 30 kev es aplicada entre el
filamento y un anodo dirigiendo los electrones a lo largo de la camara, tras pasar
por un agujero en el anodo, el haz con un didmetro entre 15 y 20 um es reducido
empleando una lente magnética condensadora. El haz se hace pasar por un
sistema de deflexion capaz de posicionarlo en un plano (x, y) y es enfocado sobre
la muestra usando un lente objetivo (obteniéndose un diametro de hasta 1 nm). La
muestra se encuentra sobre una platina anti impacto de alta precision la cual
permite moverla en direcciones (x,y,z) e inclinarla para cambiar el angulo de
incidencia. Cuando el haz incide sobre la muestra se generan distintos procesos
dispersivos entre los que destacan los siguientes:

- Generacion de rayos x: se producen cuando un electron de las capas mas
internas es expulsado del atomo dejando a los atomos excitados, después
algunos electrones de niveles superiores caen a niveles de energia
inferiores, remplazando a los electrones perdidos, emitiendo energia de una
longitud de onda caracteristica, liberando un haz de rayos x. Por el cual se
puede conocer la composicion quimica de la muestra con un sistema
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detector llamado EDS, el cual se caracteriza por analizar todos los
elementos de la tabla periddica con un numero atébmico Z > Be, donde la
concentracion minima del detector varia desde 0.1% a 1% en peso.

- Electrones secundarios: son no direccionales, el numero de electrones
secundarios es muy alto en comparacion de todos los demas, se generan a
diferentes profundidades de la muestra y debido a que son de baja energia
(50 eV), solo los electrones que estén cerca del detector podran ser
colectados.

- Electrones retrodispersados: son direccionales, con mas energia que los e-
secundarios (>50ev) solo revelan detalles que estan en linea con el sistema
de deteccion. Esta sefal se genera cuando los electrones interactuan con el
nucleo del atomo, rebotando hacia afuera de la muestra sin pérdida de
energia, su numero aumenta cuando Z aumenta, entonces se puede
obtener contraste debido a la composicién de la muestra.

Los e secundarios son dirigidos mediante una diferencia de potencial hacia un
detector (scintillador), que consiste en un tubo centellador, un tubo
fotomultiplicador y amplificador, asi se obtiene una sefal caracteristica de la
interaccion entre la muestra y el haz en el punto de incidencia. Mediante la accion
programada del sistema de deflexion es posible obtener un barrido de la superficie
de la muestra. Por consiguiente, la intensidad de la sefal eléctrica (asociada con
la intensidad de e secundarios) es monitoreada para cada punto de la muestra,
generandose una imagen en la unidad de visualizacion [74,75,76].

Microscopia de fuerza atémica (AFM)

AFM (atomic force microscope, por sus siglas en inglés) nos permite observar
caracteristicas de la muestra tan pequeia como la red atdmica. Nos proporciona
imagenes tridimensionales de alta resolucién, las cuales nos permite determinar
algunas caracteristicas mecanicas y estructurales en la muestra.

Su funcionamiento se describe a continuacion: una punta de tamafio de menos de
1nm en el extremo de un cantiléver es puesto en contacto con la muestra, donde
la interaccion provoca que este se doble, un haz de laser es reflejado sobre el
cantiléver hacia un fotodiodo sensible a la posicion, entonces la deflexion es
registrada por un cierto voltaje. La diferencia entre el voltaje de deflexion y un valor
definido puede calibrarse para proporcionar un valor de Z (altitud) relativa sobre la
superficie de la muestra, asi con la ayuda de actuadores de alta resolucién (por lo
general un material piezoeléctrico), se puede barrer toda un area de la muestra y
asignar un valor Z para cada coordenada (x,y) definido por la resolucion del
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actuador, es decir, se crea un mapa tridimensional que coincide con la topologia
de la muestra.

El Microscopio de Fuerza Atdémica utiliza multiples modos de operacion de
acuerdo a las caracteristicas fisicas de la muestra y de las propiedades a medir, a
continuacion, se describe brevemente algunos de estos métodos:

- Contacto: Mide la topografia de la muestra deslizando la punta sobre su
superficie.

- Tapping: También llamado contacto intermitente, mide la topografia de la
muestra tocando intermitentemente su superficie.

- Imagen de Fase: Proporciona una imagen contrastada generada por las
diferencias de adhesion en la superficie de la muestra.

- No Contacto: Mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de Van der Waals
que existen entre la superficie de la muestra y la punta.

En la figura 37 del lado izquierdo se ilustra el esquema general del AFM, mientras
que del lado derecho una tabla que hace referencia a las ventajas y desventajas
de los tres métodos descritos anteriormente [77,78].

Figura 37. Izquierda, esquema general del AFM. Derecha tabla comparativa de los tres métodos
descritos en esta seccion.

TGA.

A través de este analisis se pueden determinar los cambios en la masa del
material como funcién de la temperatura o el tiempo, lo cual permite el analisis de
los procesos de desorcion, degradacién y descomposicion. En esta técnica se
mide continuamente el cambio de la masa de una muestra bajo condiciones
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isotérmicas o durante el calentamiento o enfriamiento dinamico, por ejemplo, a
una velocidad de calentamiento constante. Un equipo de TGA esta constituido de
los siguientes elementos [79]:

- Porta muestra (crisol de ceramica)

- Micro balanza

- Calentador programable

- un sistema de flujo de gases

- sistema de obtencion de datos para graficar las curvas del porcentaje de
masa vs temperatura o porcentaje de masa vs tiempo

Equipo de TGA
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CAPITULO 5

5 Objetivos

Objetivo general 5.1

“Obtener el material hibrido buckypaper + Nylon mediante Ia
metodologia de funcionalizacion en fase de gas, realizando un estudio
metodoldgico en cada paso del proceso de obtencion del material, asi
como el cambio que sufren algunas propiedades fisicas cuando se
incrementa el contenido de Nylon”.

Objetivos particulares 5.2

Obtener un buckypaper sin el uso de surfactantes para mantener libres los sitios
reactivos de los nanotubos. La obtencidn del buckypaper se realizara por el
método de filtracion en vacio a partir de una dispersion en alcohol de nanotubos
de carbono de pared multiple.

Producir el material hibrido buckypaper + Nylon a partir de una doble
funcionalizacion del buckypaper, la primera con una diamina (con relacién en
masa 1:3 respectivamente) y la segunda con €- caprolactama con dos relaciones
en masa (1:3 y 1:5) para variar el contenido de Nylon.

Caracterizar los cambios inducidos por los diferentes procesos de la obtencién del
material hibrido buckypaper + Nylon.

Determinar el cambio en las propiedades fisicas (mecanicas y eléctricas) del
material hibrido sintetizado en cada paso del proceso obtencion y particularmente
como funcion del contenido de Nylon.

Realizar el analisis de los diferentes estudios y determinar la viabilidad de la
técnica de funcionalizacién en fase de gas para modular las propiedades del
material hibrido buckypaper + nylon cambiando el contenido de Nylon.

5.1 Hipoétesis

Los nanotubos en polvo forman aglomerados muy compactos por lo que es de
esperar que su modificacion quimica por el método de funcionalizacién en fase de
gas suceda principalmente en la superficie de los aglomerados, resultando en un
material no homogéneo. Aunado a esto, el polvo resultante se tendria que someter
a un proceso adicional para aplicaciones macroscopicas y sus propiedades no
podrian ser controladas debido a la funcionalizacién inhomogénea. Esto presenta
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una limitacion de los polvos. Como una alternativa se propone realizar la
funcionalizacion en fase de gas en buckypaper.

“El buckypaper es un material ligero y poroso en donde los nanotubos
de carbono se encuentren dispersos de manera individual o casi
individual, sus sitios reactivos pueden ser aprovechado para la
fabricacion de materiales avanzados. Debido a la naturaleza porosa
del buckypaper, este material es ideal para realizar su modificacion
quimica en fase, en donde las moléculas que se encuentran en fase
de gas podrian penetrar el material a través de los poros logrando la
modificacion quimica tanto en el interior como en su superficie,
logrando con ello una funcionalizacion homogénea. EI control en
grado de funcionalizacion nos permitiria modular las propiedades
resultantes del material las cuales dependerian de las propiedades
del material con el cual se realiz la funcionalizacion’.

Para comprobar esto, se ha propuesto estudiar el material hibrido Buckypaper +
Nylon sintetizado por la técnica de funcionalizacion en fase de gas.
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CAPITULO 6

6 Diseno experimental sintesis y funcionalizacién de Buckypaper

6.1Sintesis de Buckypaper

La sintesis de buckypaper se llevd a cabo con nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNT'S) con 98 % de pureza, diametro en el rango de 8 — 15 nm y
longitudes de entre 10 — 15 um. Los nanotubos con numero de producto
(#1204YJ) fueron comprados a la compafia Nanostructured & Amorphous
Materials, Inc. El alcohol etilico, con pureza superior al 98%, fue adquirido de la
compafia Meyer.

Para la obtencion del buckypaper utilizd el método de filtracion al vacié con una
variacion que nos permite no hacer uso de surfactantes, éste método fue
desarrollado por el equipo de trabajo y se describe a continuacion:

+ Dispersion: se pesan 20 mg MWCNT y se mezclan con 100 ml de alcohol
etilico en un matraz. El alcohol etilico se puede intercambiar por alcohol
propilico.

+ La mezcla se coloca 15 minutos en bafio ultrasénico.

+ Se pone a enfriar la suspensiéon de MWCNT hasta alcanzar la temperatura
de -21° C, en un tiempo aproximado de 30 minutos en la nevera un
refrigerador convencional.

+ La mezcla fria se pone nuevamente en bafio ultrasénico por 15 minutos.

+ Se vierte la mezcla en un vaso refrigerante y se vuelve a enfriar la
suspension hasta alcanzar -21° C.

+ Se agita la suspension con una punta ultrasénica durante 15 minutos en
modo continuo con una amplitud del 90 %.

+ El proceso de enfriamiento y agitacion con punta ultrasénica se repite tres
veces.

+ Filtracion: la suspension de MWCNT's se vierte en un sistema de filtracion
de vidrio el cual contiene un tapdn poroso. La filtracion se realiza con una
membrana de nylon con tamafo de poro de 0.45 um y un diametro de 47
mm.

+ Se evacua el sistema de filtracion mediante una bomba de diafragma hasta
alcanzar una presion aproximada de 20 psi.

+ Secado y desprendimiento: esta etapa es importante, se debe dejar secar
muy bien el buckypaper, ya que de no hacerlo al intentar despegarlo este
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puede romperse o arrugarse. Una vez seco el buckypaper se puede
despegar por accion mecanica.

La sintesis de buckypaper se ilustra a continuacion en la figura 38. Y en la figura
39 se presenta el buckypaper obtenido por este método.

=

Figura 38. Sintesis de Buckypaper. A) Izquierda agitacién en bano ultrasénico. B) En medio
agitacion en punta ultrasénica. Abajo C) sistema de filtracion de nanotubos de carbono.
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Figura 39. Buckypaper de diametro de 3.45 cm obtenido por el método de filtracion al vacio.

6.2 funcionalizacion de buckypaper con amina

Como se describio en la seccion 1.8 la funcionalizacién con amina en fase de gas
desarrollado por Basiuk et al., se adapté a la funcionalizacién con amina en fase
de gas para buckypaper sellado al vacid en ampolletas de vidrio pyrex. Cabe
resaltar que al hacer vaci6 la temperatura de ebullicion de la amina baja
considerablemente para ello se utilizé una diamina (1,12 diaminododecano)
adquirida de la compania Aldrich con una pureza del 98%.

NH
H,N NN NN 2

Molécula de 1,12 diaminododecano.

A continuacion, se describe el proceso de funcionalizacion:

+ Se cortaron 4 tiras de buckypaper de aproximadamente el mismo grosor, se
pesaron y se introducen en un tubo de vidrio pyrex. Una de las tiras se
quedo como testigo (pristino), los tres restantes se funcionalizarén.

+ Se pesa la amina en relacién 3:1 en masa y se introduce en el tubo pyrex
junto con el buckypaper. Ver figura 39.
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Figura 39. Buckypaper y amina en un tubo pyrex antes del sellado.

+ El tubo pyrex se sellan al vacio, obteniéndose una ampolleta. Este proceso
se ilustra en la figura 40.

e

Figura 40. Proceso de sellado de las ampolletas. A) montaje del sistema. B) sellado del
tubo. C) ampolleta obtenida.
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+ Se introducen las ampolletas en una mufla para llevar a cabo la reaccion a
una temperatura de 170°C por 3 horas, procurando que la amina y el
buckypaper no se toquen directamente.

+ Terminado el proceso de funcionalizacion se rompen las ampolletas, aqui
se debe tener cuidado, ya que si las ampolletas se abren de golpe el
buckypaper se rompera debido al cambio de presion.

+ Por ultimo, se pasa a un proceso de desgasificacion a una temperatura de
150°C a presién reducida por 30 minutos, para eliminar el exceso de amina
(lo que no reacciono), en un sistema como el que se ilustra en la figura 41.

Figura 41. Sistema para desgasificacion

6.3Funcionalizacion con €- caprolactama

Para ello se utilizd € - caprolactama adquirida de la compafia Aldrich con una
pureza del 99%.

NH

molécula de €- caprolactama.
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Basicamente el proceso de funcionalizaciéon se repite, como se hizo con la amina:

*
*

*
*

Pesar el buckypaper funcionalizado con la amina.

A partir del peso del peso del buckypaper, pesar la caprolactama en
relacion 3:1 y 511 en masa, para la sintesis del material hibrido
buckypaper/nylon 6.

Poner cada pedazo de buckypaper con la caprolactama en tubos de vidrio
pyrex.

Sellar los tubos al vacio.

Poner a reaccionar en la mufla a 190°C cuidando que el buckypaper y la
caprolactama no se toquen directamente.

Sacar el buckypaper de las ampolletas.

Pasar al proceso de desgasificacion a 170°C a presion reducida por 30 min.

Asi tendremos un juego de 4 piezas de buckypaper:

1) Buckypaper pristino al cual se denotara como “Bky” de aqui en
adelante.

2) Buckypaper funcionalizado con amina al cual se denotara como
“Bky-DDC” de aqui en adelante.

3) Buckypaper funcionalizado con amina y €- caprolactama relacion 3:1
en masa al cual se denotara como “Bky-NIn3” de aqui en adelante.

4) Buckypaper funcionalizado con amina y €- caprolactama relacién 5:1
en masa al cual se denotara como “Bky-NIn5" de aqui en adelante.
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CAPITULO 7

7 Analisis y Resultados

La primera serie de experimentos que se realizé en relaciéon 2:1 en masa con
amina, 3:1 y 5:1 en masa con g-caprolactama tuvieron una ganancia en peso
como se muestra en la tabla 4, lo que nos indica que hubo reaccidn quimica entre
los nanotubos, las aminas y la caprolactama.

Tabla 4. Registro de masas en mg en el proceso de obtencion de Bky-nylon 6.

Buckypaper A Peso @ Peso amina  Peso final amina | Peso final E-caprolactama

Bky 4.12

Bky-DDC 522 | 10.67 6.12

BKY-NIn3 6.25 12.84 6.95 7.55
BKY-NIn5 6.59 | 13.98 7.51 8.31

7.1 Pruebas de dispersion

Se realizaron pruebas de solubilidad en alcohol n-propilico para el buckypaper
pristino, funcionalizado con amina y €- caprolactama (relacion 3:1 y 5:1 en masa).

La prueba se hizo de la siguiente manera:

- Se cortdé un pedazo de buckypaper del material pristino, con amina y con €-
caprolactama (relacion 3:1 y 5:1 en masa).

- Cada pedazo de buckypaper se colocé en un vial de vidrio con la solucion
de alcohol n-propilico y se cerrd el vial con una tapa de plastico.

- Se colocaron los viales en un bano ultrasénico por 5 minutos.

- Por ultimo, se tomé una fotografia y se dejé reposar los viales por 1 hora.

Resultados: de dispersion.

El primer indicio de que la funcionalizacién se llevé a cabo, fue el cambio en la
dispersabilidad del buckypaper respecto al pristino

Después del ultrasonido el buckypaper pristino se destruyé dejando una solucion
obscura, el buckypaper funcionalizado con amina se fragmento y decanto al
terminar el baino ultrasénico, mientras que el buckypaper en relacion 3:1 en masa
dejo un leve tono gris en la solucion de alcohol n-propilico permaneciendo
completo en el fondo, y en la muestra con relacién 5:1 de igual manera
permanecié completo en el fondo. Ver figura 41.
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Figura 41. Izquierda A) buckypaper pristino. B) buckypaper funcionalizado con amina. C)
buckypaper funcionalizado con €- caprolactama 3:1. D) buckypaper funcionalizado con €-
caprolactama 5:1.

Analisis de resultados de la prueba de solubilidad

El buckypaper pristino se dispersé totalmente en el alcohol debido a que el
esfuerzo aplicado por el bafo ultrasonico fue suficiente para romper las
interacciones deébiles entre los nanotubos.

El buckypaper funcionalizado con amina se dispersa en el alcohol debido a la
naturaleza de las aminas de disolverse en solventes organicos, como alcoholes,
tioles y bencenos, no obstante, la decantacion es un indicio de que hay una
diferencia estructural con respecto al pristino, esto puede deberse a un efecto de
entrecruzamiento de nanotubos.

El buckypaper funcionalizado con €- caprolactama 3:1 mostros ser estable a la
dispersiéon en el alcohol debido a los fuertes enlaces que se presentan entre los
nanotubos de carbono y el nylon como se observa en la figura 42. No obstante se
observo que en este hubo una pequefia solubilidad del buckypaper, lo cual dice
que la funcionalizacion no se dio de manera homogénea, dejando pequefos sitios
sin reaccionar con la caprolactama y estos fueron los que se disolvieron en el
alcohol n-propilico.
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Figura 42. Interacciones moleculares entre un NTC y el nylon 6,6.

En cuanto al buckypaper funcionalizado con &- caprolactama 5:1 mostro las
mismas caracteristicas que el funcionalizado 3:1 pero con el tono grisaceo menos
intenso en la solucion de alcohol. Esto nos indica que la funcionalizacidon en esta
relacion en masa produce un material mas estable a esfuerzos mecanicos,
evitando con ello el daino estructural que producen las ondas ultrasonicas.

7.2 Espectroscopia infrarroja

Los espectros se obtuvieron con un espectrometro Perkin Elmer 100 en modo
ATR, ver figura 43. donde a cada buckypaper (pristino, funcionalizado con amina y
funcionalizado con caprolactama) se le tomaron espectros a lo largo y por cada
cara (pegada al filtro y sin filtro) en zonas diferentes, para ver si la funcionalizacién
fue homogénea. Los espectros obtenidos y graficados en origin lab para el
material pristino se muestran en la figura 44.

Figura 43. Espectrometro infrarrojo Perkin EImer 100
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Figura 44. Espectro IR de buckypaper pristino correspondiente a la cara pegada al filtro (negra) y
sin filtro (azul).

Analisis de espectros IR en Buckypaper pristino

Solo se tomd un espectro representativo de los tomados por cada cara del
Buckypaper, ya que en todas las zonas estos espectros resultaron ser iguales.

En la figura 44 se puede observar vibraciones de estiramiento (-CH) de las bandas
caracteristicas en de los restos organicos unidos a los NTC’s en 2840 cm™' y 2900
cm', su presencia se atribuye a los hidrocarburos empleados en el proceso de
sintesis por CVD. Hay un par de bandas en 1530 cm™' atribuidas al enlace N=0 y
16330 cm™' atribuidas al enlace C=0. Mientras que en la banda 3300 cm' se
observa la vibracion correspondiente al estiramiento del enlace hidroxilo (OH)
aunque en la parte del buckypaper pegado al filtro esta sefial casi desaparece,
esto puede atribuirse a que los nanotubos que presentaban una oxidacién quedan
suspendidos en la solucion, depositandose del lado que no esta pegado al filtro.

Del mismo modo para la funcionalizacion con amina solo se tomé un espectro
representativo de los tomados por cada cara del Buckypaper, ya que en todas las
zonas estos espectros resultaron ser iguales, por lo cual podemos decir que la
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funcionalizacion covalente entre el buckypaper y la amina se dio de manera
homogénea. En la figura 46 se muestran los dos espectros de IR para esta
funcionalizacion.

Figura 46. Espectros de IR de la funcionalizacion de Buckypaper con 1,12 diaminododecano.

Analisis del espectro de IR de Buckypaper funcionalizado con 1,12
diaminododecano.

Los espectros IR mostraron bandas en 2845 cm™ y 2913 cm™ debido a las
vibraciones de estiramiento C-H y las bandas de flexion de N-H (amida Il) en 1630
cm™ y (amida I) en 1560 cm, lo cual nos dice que la reaccion de derivatizacion se
realizé con éxito, el cambio en la linea base se puede deber a que la amina que se
pego a los nanotubos cambio las propiedades 6pticas en el sistema.
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Funcionalizacién con caprolactama.

Siguiendo el mismo procedimiento de la funcionalizacion con amina, se obtuvieron
los siguientes espectros para la funcionalizacion con caprolactama en relacion 3:1
en peso. Ver figura 47.

Figura 47. Espectros de IR de la funcionalizacion de Buckypaper con caprolactama en relacion 3:1
en masa.

Analisis de IR de Funcionalizaciéon con caprolactama

El analisis por IR en esta etapa de la funcionalizacién revelo las bandas
caracteristicas del nylon 6 poliamida en ambas caras del buckypaper como son,
amida Il (CO-N-H) en 1628 cm™ y 1534 cm' estiramiento C-N otras bandas
caracteristicas reportadas en [34] se encuentra en 2845 cm™ estiramiento
simétrico de C-H, 2900 cm" estiramiento asimétrico C-H y en 3296 cm™' vibracion
del grupo N-H

En la figura 48 se muestran los espectros de la funcionalizacion con caprolactama
en relacion 5:1 en masa. De igual manera se tomaron espectros en cada cara del
buckypaper.
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Figura 48. Espectros de IR de la funcionalizacion de Buckypaper con caprolactama en relacion 5:1
en masa.

Se observan las mismas bandas caracteristicas de la formacién de nylon 6, como
en el espectro anterior, lo cual nos indica la eficiente formacion de nylon 6
poliamida.

7.3Espectroscopia Raman

Como ya se habia descrito en la seccion 1.9 la espectroscopia Raman e IR son
complementarias entre si, las bandas IR fuertes estan relacionadas con grupos
funcionales polares mientras que los grupos funcionales no polares dan lugar a
fuertes bandas Raman.

Los espectros se obtuvieron con un equipo Termo-Nicolet Almega Dispersive
Raman con longitud de onda de 532 nm, ver figura 49. Para ello se corté un
pedazo de cada una de las muestras (pristino, funcionalizado con amina y
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funcionalizado con caprolactama) y con la ayuda de un microscopio Optico se
eligio la zona de interés a estudiar.

Figura 49. Espectrometro Raman.

En la figura 50 se muestran los espectros para cada material.

Figura 50. Comparacioén de bandas Raman: Bky (negro), Bky-DDC (rojo), BkyNY3:1 (azul), Bky5:1
(rosa).
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Analisis de Raman

Los espectros Raman permitieron la identificacion de las bandas caracteristicas de
los nanotubos de carbono. La banda G atribuida al fondn E2g de los atomos de
carbono con hibridacién sp? (asociada a las vibraciones de los atomos de carbono
en el plano bidimensional del grafeno que compone a los nanotubos) localizada en
1580 cm™' y la banda D correspondiente al modo respiratorio de los fonones del
punto kK de simetria A1g, que se encuentra en 1330 cm™'. Ademas, se aprecia otra
banda caracteristica con un pico bien definido en 2671 cm™ (banda 2D)
caracteristica de MWCNT. No se observa un cambio en las intensidades de las
bandas, esto nos dice que la estructura de los nanotubos no sufrié dano durante el
proceso de preparacion del material hibrido buckypaper + Nylon, No se observa un
cambio en la funcionalizacion con amina debido a que las bandas estan
solapadas, por ejemplo, en la funcionalizacién con amina, la banda G esta
solapada en la zona entre 1480 cm ' y 1700 cm™ donde presenta sefiales la
banda amida I.

7.40btencién de imagenes de AFM

Para realizar el estudio morfoldgico superficial de las muestras se utilizaron dos
equipos de AFM con capacidades diferentes. El primero fue el equipo AFM Raman
confocal modelo: Alpha 300 AR wn de la compafia Wiltec, el cual puede realizar
barridos de hasta 150 x 150 um, sin embargo su resolucion para baridos por
debajo de 20 um es muy pobre. Por ello se empleo un segundo microscopio, un
JEOL modelo JMP5200, el cual cuenta con un escaner de 20 x 20 um y con una
mejor resolucion para barridos pequefios. Las imagenes se obtuvieron en el modo
de operacion de contacto intermitente o Tapping, con una constante de fuerza de
42 N/m y una frecuencia de resonancia de 330 KHz.

Las imagenes que se presentan son representativas de lo que se observo en
distintas zonas de las muestras. En la figura 51 se muestran las imagenes de
buckypaper Bky (A), Bky-DDC (B), Bky-NIn3 (C) y Bky-NInS (D) en
funcionalizacion con la caprolactama. En todas las imagenes que se muestran el
area escaneada fue de 50 ym X 50 ym.
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Figura 51. fotos de AFM. Bky (A), Bky-DDC (b), Bky-NIn3 (c) y Bky-NIn5 (D)Area escaneada 50 ym
X 50 ym.

En la figura 52, se muestra la imagen del mapeo tridimensional de cada una de las
imagenes anteriores.
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Figura 52. Fotos de AFM del mapeo tridimensional del material Bky (A), Bky-DDC (B), Bky-NIn3 (C)
y Bky-NIn5 (D) (para la formacion del material hibrido nylon 6). Area escaneada 50 ym X 50 um.

Para obtener imagenes mas detalladas de la estructura del buckypaper y sus
respectivas funcionalizaciones, se realizd un barrido con un escaner mas pequefio
(5um). Cabe resaltar que obtener una buena imagen a esta escala es muy dificil
debido a la rugosidad de la muestra, y por esto no fue posible obtener una buena
imagen del material pristino y de la funcionalizacion 3:1 con €-caprolactama.

En la figura 53 se muestran fotografias del buckypaper con amina: (A) topografia,
(B) fase, y con nylon 5:1 (C) topografia y (D) fase, para todas las imagenes se
utilizo un barrido de 3.5 x 3.5 um.
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Bky-DDC(topografia) Bky-DDC (Fase)

=

Bky-NIn5(topografia) Bky-NIn5(Fase)
figura 53. Imagenes de AFM de alta resolucion de la muestra Bky-DDA en 2D (A) tomografia (B)
fase. (C) nylon topografia (D) nylon fase.

En la figura 54-1. Se muestran las Imagenes AFM de alta resolucion de la muestra
Bky-DDC en 2D(A) y 3D (B), perfil de profundidad (C) y analisis de rugosidad (D).
Asi mismo la figura 54-2. Imagenes AFM de alta resolucién de la muestra Bky-
Nylon en 2D (A) y 3D (B), perfil de profundidad (C) y analisis de rugosidad (D).
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figura 54-1. Imagenes AFM de alta resolucion de la muestra Bky-DDC en 2D(A) y 3D (B), perfil de
profundidad (C) y analisis de rugosidad (D).
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figura 54-2. Imagenes AFM de alta resolucion de la muestra Bky-NIn5 en 2D(A) y 3D (B), perfil de
profundidad (C) y analisis de rugosidad (D).

Analisis de AFM

Al observar las figuras 51 A) y 52 A) se observa que la estructura del buckypaper
pristino estd compuesta por aglomerados de diferentes tamafios, algunos con
dimensiones mayores de 10 um y otros menores a 5 um y con una diferencia de
alturas considerable. Estos aglomerados estdn compuestos por pequefias
estructuras finas apenas perceptibles que podrian ser los nanotubos de carbono,
sin embargo debido a la baja resolucion del barrido no es posible determinarlo con
precision. La morfologia de la muestra funcionalizada con amina (figura 51 y 52 b)
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es muy parecida a la pristina con la estructura fina apenas perceptible, por lo cual
podemos decir que se conserva la estructura del buckypaper. Las muestras
funcionalizadas con nylon (ver figuras 51 c), d) y 52 c) y d)) presenta un cambio
drastico en su morfologia superficial, en ellas se pueden apreciar los aglomerados
grandes y pequenfos, pero con estas estructuras difuminadas, este efecto es mas
pronunciado en la muestra con relacion 5:1, en donde desaparece por completo la
estructura fina que podria asociarse con los nanotubos. Mas aun si se observa la
diferencia entre el buckypaper pristino y el buckypaper con nylon 5:1 la estructura
casi desaparece por completo. En la topografia tridimensional los nanotubos se
ven aglomerados, similar a las imagenes de la figura 51, pero aqui es evidente el
cambio en la morfologia respecto al buckypaper pristino.

En la figura 53 y 54-1 y 54-2, que corresponden a las imagenes de alta resolucion
de las muestras funcionalizada con amina y con nylon en relacion 5:1,
respectivamente. En ellas se puede observar inmediatamente que la topografia del
buckypaper con amina (fig. 53 a)) estd mucho mejor definida, se ven los
nanotubos aglomerados y es dificil observarlos individualmente, mientras que en
la funcionalizada con nylon (figura 54-2)) esta estructura desaparece
completamente, por lo cual esto lo podemos atribuir a la formacion de nylon en el
buckypaper. Los perfiles de profundidad y el analisis de rugosidad ambas
muestras se pueden observar en las figuras 51. C) y D) y en la figura 54-2. C) y
D), en ellos se observa que la curva de la rugosidad y profundidad en buckypaper
con amina muestran un caracter fuertemente encapado debido a los defectos
locales, mientras que en las curvas de buckypaper con nylon estas se ven
suavizadas debido a la formacién del nylon el cual cubre los defectos estructurales
que existe en el material.

7.5 Microscopia de barrido electronico

Para estudiar la superficie del buckypaper pristino, funcionalizado con amina y con
caprolactama se utilizé un microscopio de barrido electronico JEOL JSM-6510LV.
Ver foto 55. Todas las muestras se obtuvieron Operando a 5 keV.
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Figura 55. Microscopio de barrido electrénico JEOL JSM-6510LV.

En la figura 56 se muestran las imagenes del buckypaper pristino, a la izquierda
con la cara pegada a la membrana que sirvio como filtro y a la derecha sin ella a
1000X.

: 10um 8 10um
SEI SWv- awDfGr SS30°  MbfoeC Troum D SEL SWv- awDfGan SS30T T MT000 Ttoum e

Figura 56. BKky, A) a la izquierda con la cara pegada a la membrana que sirvié como filtro y a la
derecha sin ella a 1000X.

En la figura 57 se muestran la amplificaciones del buckypaper pristino con la cara
que esta pegada al filtro con aunmentos de 1000X, 5000X, 10000X, 30000X,
50000x respectivamente, asimismo en la parte de abajo en la figura 58 . se
muestran las fotos con la cara que no esta pegada al filtro a las mismas
amplificaciones.
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Figura 57. Amplificaciones de Bky con cara pegada al filtro de 1000X, 5000X, 10000X, 30000X,
50000x de izquierda a derecha respectivamente.

Figura 58. Amplificaciones de Bky con cara que no esta pegada al filtro de 1000X, 5000X, 10000X,
30000X, 50000x respectivamente.

En la figura 59. se muestran las imagenes seleccionadas para buckypaper
pristino, con amina y con nylon 3:1 y 5:1 con la cara pegada al filtro, cabe
mencionar que la funcionalizaciéon, como ya se constatoé por IR y Raman, se dio de
manera homogénea por ambos lados de la cara del buckypaper.
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Figura 59. Andlisis por SEM del Buckypaper con la cara pegada al filtro. Arriba y a la izquierda A)
Bky. Arriba a la derecha B) Bky-DDC. Abajo a la izquierda C) Bky-NIn3. Abajo a la izquierda D)
Bky-NIn5

En la figura 60. se muestran las imagenes seleccionadas para buckypaper
pristino, con amina y con nylon 3:1 y 5:1 con la cara que no esta pegada al filtro.
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Figura 60. Analisis por SEM del Buckypaper con la cara que no esta pegada al filtro. Arriba y a la
izquierda A) Bky. Arriba a la derecha B) Bky-DDC. Abajo a la izquierda C) Bky-NIn3. Abajo a la
izquierda D) Bky-NIn5

En la figura 61-1 Y 61-2. se muestran las secciones transversales para
buckypaper pristino, con amina y con nylon 3:1 y 5:1. En las imagenes de arriba
con una amplificacion de 300X y para cada material se muestra su amplificacion

en la parte de abajo a 10000X.
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Figura 61-2. seccion transversa a 10000X A) Bky. B) Bky-DDC. C) Bky-NIn3 D) Bky-NIn5.
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Analisis de resultados de SEM

En la imagen 56 del bKY a 1000X se aprecia claramente que hay una diferencia
estructural entre la cara que esta pegada al filtro y la que no estuvo en contacto
con él, dandonos un material mas rugoso (izquierda) y una mas liso (derecha).
Esto es debido al proceso de desprendimiento del buckypaper, donde la cara que
esta pegada a la membrana al momento de ser desprendido el buckypaper se
quedan pegados algunos nanotubos, dando como resultado una cara mas rugosa,
sin embargo, a amplificaciones mayores (30000X y 50000X) la morfologia entre
ambas caras es muy parecida. En ella se puede ver el buckypaper esta
compuesto por nanotubos de carbono distribuidos aleatoriamente formando una
red.

En la figura 57 y 58 se observan las amplificaciones de buckypaper cara cffiltro y
s/filtro. en ella se puede ver la diferencia estructural debido a dicho proceso de
desprendimiento, donde se observar que del lado de la cara con filtro hay
nanotubos mas gruesos, esto es porque al momento de filtrar los NTC’s que caen
primero son los mas pesados (los de mayor diametro).

En la figura 59 se hace la comparacion del material pristino con las
funcionalizaciones de amina y nylon 3:1 y 5:1, aqui podemos constatar lo visto en
AFM donde no hay diferencia entre el material pristino y funcionalizado con amina,
mientras que en la relacion de nylon 3:1 hay diferencia solo en algunas zonas del
buckypaper, debido a que la polimerizacion no se dio de manera homogénea, sino
que dio localmente, en algunos sitios hay una mayor cantidad de nylon y en otros
aunque también hay (constado por IR) este es menos evidente.

En la figura 5:1 nylon 6 de la figura 59, es donde se observa un mayor cambio,
como lo visto por AFM, hay zonas donde parece que el nylon envuelve a los
nanotubos, (como si el nylon creciera de dentro hacia afuera del material), incluso
los poros que conforman el material parecen ser cubiertos por el nylon 6.

De igual manera en la figura 60. Se hace la misma comparacion que en la figura
58, pero ahora con la cara que no esta pegada al filtro, donde se observa el mismo
comportamiento, anqué es menos notorio debido a que la estructura es mas
homogénea y compacta que en la figura 59, donde en la relacion 5:1 nylon 6 los
nanotubos parecen envueltos por la fase polimérica.

En la figura 61-1 y 61-2 se aprecian las imagenes de la seccién transversal para
cada material: pristino, y funcionalizado con amina y el hibrido nylon 6 en relacién
3:1 y 5:1 en masa, lo mas relevante en estas imagenes es que se pudo observar
que la funcionalizaciéon no solo se dio en las caras del buckypaper, sino que la
funcionalizacién también ocurrié en medio del material. Esto es mas evidente en la
figura 62 que corresponde a las mismas muestras pero con mayor resolucion, en
ellas se puede apreciar como se va perdiendo la estructura de los nanotubo con
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las diferentes modificaciones. Los espesores determinados para cada material se
muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Espesor del buckypaper

Buckypaper Espesor (um)

Bky 65+ 3.14
Bky-DDC 68 + 1.06
Bky-NIn3 72 +3.11
Bky-NIn5 90 + 0.05

7.6 TGA (analisis termogavimetrico)

Figura 62. Comparacion de las descomposiciones térmicas de: Bky, Bky-DDC, Bky-NIn3 y Bky-NIn.
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Analisis de TGA

Analizando la curva de buckypaper pristino se observa claramente la pérdida de
masa en 2 regiones:

La primera pérdida de 15% de masa comprendida en 180°C y 465°C y la segunda
con una pérdida del 85% en 465°C y 753°C. la primera correspondiente a la
eliminacion de los grupos oxigenados y la segunda caracteristica de la
descomposicion de los nanotubos de carbono de pared multiple [33].

Analizando la curva con la funcionalizacion de 1,12 diaminododecano (DDA)
cambia con respecto al pristino, dando evidencia de nuevos compuestos
funcionalizados en los nanotubos, estas pérdidas se pueden observar en tres
etapas:

La primera perdida de 18% de masa comprendida entre 169°C y 380°C, la
segunda pedida de masa 35% entre 380°C y 580°C y el ultimo con una pérdida de
masa del 47% ente 580 y 753°C. lo que sugiere la descomposicion de aminas
depositadas o la interaccidén covalente sobre el cuerpo de los nanotubos.

Las curvas de TGA para el nylon 3: muestra un comportamiento similar a la
funcionalizacion con amina, aunque aumenta un poco entre 169°C y 380°C, esto
puede deberse a la oxidacion de la molécula de amina anclada en la superficie del
buckypaper y que solo en ciertas zonas se dio la polimerizacién. No obstante, en
la curva de BkyNIn5 se nota un cambio con respecto a las 3 anteriores donde la
primera pérdida de masa del 30% comienza desde los 98°C hasta los 350°C, la
segunda entre 350°C y 530°C y el ultimo entre 530° y 753°C. donde la primera
perdida se atribuye a la descomposicién de las impurezas de la caprolactama, el
segundo, aunque no esta bien defino, puede deberse a la interaccidon covalente
entre los nanotubos y el nylon 6 y el ultimo a la descomposicidn de los nanotubos
de pared multiple.

7.7Propiedades mecanicas. Medicion del médulo de Young

Para la medicion del moédulo de Young se utilizé como modelo la teoria clasica de
vigas de Euler- Bernoulli, realizado en [36]. Esta teoria es una simplificacion,
usando la teoria lineal de la elasticidad, del estudio de la deflexion producidos por
cargas y/o momentos actuando sobre vigas, es muy aproximada para pequefas
deflexiones de la viga (desplazamientos de piezas deformadas) y cargas aplicadas
en el mismo plano que contiene la viga, la cual esta defina por la ecuacion
diferencial:

[ dPw(x)
q(x)—EI( T2 )
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En donde E ese | modulo Young, | es el momento del area de la seccidn
transversal de la viga (esta ecuacion siendo valida solo para deformaciones
pequefias) donde el espesor y ancho de la viga esta contenida en el segundo
momento del area, definida por una funcién de x a lo largo de la viga (0 < x < L).

Resolviendo esta ecuacion diferencial para el caso de la viga con esfuerzo puntual
en el extremo libre (ver figura 63) se llega a una expresion de la siguiente forma:

y (x) —ay® = fx

Figura 63. Esquema de una viga sujeta a una carga puntual en el extremo libre.

A la cual se le aplica un cambio de variable:

dw

Y= ax

Y una sustitucion por definicion de:
a=20 y f(x)=—[q)

Posteriormente la ecuacion diferencia parcial de segundo grado se resuelve por un
método numérico, de esta manera puede calcularse el médulo de Young. El
desarrollo de esta ecuacion puede consultarse en [36].
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A partir de lo anterior para la obtencion del modulo de Young consideramos un
pedazo rectangular de buckypaper cortado de forma rectangular y con una
longitud definida sometida a flexion de longitud L y seccién rectangular constante
de base by altura h, empotrada en un extremo y sometida a una fuerza vertical F
en el extremo libre.

Donde se considera que:

e La barra tiene una longitud L mucho mayor que las dimensiones de su
seccion trasversal, y que la deformacion debida a su propio peso es
despreciable.

e Que la seccion de la barra no cambia cuando se dobla. Cuando el espesor
de la barra es pequefio comparado con el radio de curvatura, la seccién
trasversal no cambia.

Se toman fotos con la ayuda de un microscopio 6ptico antes y después de la
deflexion para cada muestra de Buckypaper: Bky, Bky-DDC, Bky-NIn3 y Bky-NIn5
Posteriormente con la ayuda de un programa hecho en Matlab que analiza las
imagenes mediante un algoritmo creado en [36]. El cual digitaliza la viga
(buckypaper) y analiza la descomposicién en RGB'9, asi como el buckypaper es
negro y el fondo es mas claro, se puede medir la deflexion de la viga en pixeles y
extraerse el médulo de Young.

Resultados:

En la figura 64 se muestra la deflexion del buckypaper pristino antes y después de
la deflexion, para ello se utilizd una carga en el extremo de 21.99 mg

Figura 64. Bky. Izquierda buckypaper previo a la deflexion. Derecha después de la deformacion

10 RGB (sigla en inglés de red, green, blue), es la composicién del color en términos de la intensidad de
los colores primarios de la luz.
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Figura 65. deflexién del buckypaper funcionalizado con 1-12 diaminododecano
antes y después de la deflexion, para ello se utilizd una carga en el extremo de
21.99 mg

Figura 65. Bky-DDC. Izquierda buckypaper previo a la deflexion. Derecha después de la
deformacion

Figura 66. Deflexion del buckypaper/nylon 6 3:1 antes y después de la deflexion,
para ello se utilizé una carga en el extremo de 21.99 mg

Figura 66. Bky-NIn3. Izquierda buckypaper previo a la deflexion. Derecha después de la
deformacion
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Figura 67. deflexién del buckypaper/nylon 6 5:1 antes y después de la deflexion,
para ello se utilizé una carga en el extremo de 21.99 mg

Figura 67. Bky-NIn3. Izquierda buckypaper previo a la deflexion. Derecha después de la
deformacion

Analisis de resultados

En la tabla 6 se muestran los resultados del médulo de Young para cada material.

Tabla 6. Resultados de las mediciones del médulo de Young

Buckypaper | Peso de la viga (mg) | Médulo de Young (GPa)

Bky 1.2 1.046
Bky-DDC 3.0 2.085
Bky-NIn3 1.1 2.956
Bky-NIn5 | 2.1 9.894

Para poder hacer una comparacion de estos resultados, pondremos en contexto lo
siguiente: como se menciond en la seccion 1.4 el mdédulo de Young para
nanotubos individuales oscila entre 1.4 y 4.5 TPa, por lo que el buckypaper
pristino de NTC's de pared multiple baja drasticamente el mdédulo de elasticidad,
esto es logico, pues no estamos midiendo nanotubos individuales (escala
nanoscopica), sino que los esfuerzos de flexion se concentran en el material a
escala macroscopica, donde estos esfuerzos se ven reducidos debido a que
tenemos un material en donde los nanotubos estan unidos por fuerzas de Van Der
Waals que son relativamente débiles y permiten el desplazamiento de los
nanotubos [40]. Mas aun, como tenemos un material formado por nanotubos de
carbono orientados aleatoriamente el esfuerzo de flexiébn se puede dar en
direccién cortante a los nanotubos.
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En cuanto a la funcionalizacién con amina mostro un incremento del médulo de
Young en comparacion con el pristino, esto se puede deber a que las fuerzas de
interaccion entre los nanotubos se ven incrementadas por los nuevos enlaces
covalentes que se forman durante la funcionalizacién, donde la amina tiene un
entrecruzamiento entre los nanotubos, dando como resultado un material hibrido
con mayor resistencia.

Donde hubo un mayor cambio fue en buckypaper con nylon 6. Esto debido a la
polimerizacién en el buckypaper, ya que como se menciono en las fotos de SEM,
el polimero cubre los poros formados en el buckypaper, dando como resultado un
material que ya no es tan poroso y por lo tanto con un modulo de elasticidad
mayor. Si comparamos el mdédulo de Young reportado para el nylon con los
materiales hibridos obtenidos, vemos que para bajas concentraciones de €-
caprolactama el médulo de Young es parecido al nylon para altas concentraciones
es superior al nylon. El recubrimiento que genera el nylon sobres los nanotubos
produce un efecto de refuerzo sobre el buckypaper.

7.8 Medicion de Conductividad

Para tomar la conductividad en el buckypaper pristino, funcionalizado con amina y
con nylon 6 poliamida, se utilizé un sistema basado en el trabajo sobre el estudio
espectroscopico, microscopico y de propiedades eléctricas de compuestos
nanohibridos de 6xido de grafeno y nanotubos de carbono [37].

Para ello se realizaron mediaciones de conductividad empleando un montaje
experimental con un equipo Keitheley 2061 B System Source Meter como el que
se muestra en la figura 68. El cual esta disefiado para dar curvas de voltaje (V) vs
corriente (I) por el método de cuatro puntas. Se cortaron tiras de cada muestra de
aproximadamente 20mm y su espesor fue determinado por microscopia SEM. Se
hizo pasar una corriente por las muestras la cual variaba en un rango de -1 mA a 1
mA.

Figura 68. Montaje experimental para las pruebas de conductividad
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Si el flujo de corriente es uniforme a través de las muestras y se conoce el valor de
su seccion transversal, la conductividad de cada material puede ser calculo a partir
de las graficas de voltaje (V) vs corriente (1) a partir de la siguiente ecuacion:

Donde:

o= conductividad p= resistividad

R=resistencia eléctrica

|= distancia entre los electrodos (2.8mm) por los cuales se mide el voltaje
A= seccion transversal de cada tira

A partir de ello la resistencia se obtiene de la pendiente de cada curva. Estas
curvas se presentan a continuacién para cada material de la figura 69 - 72:

y =93.154x + 2E-05
R?=0.9999

Figura 69. Curva voltaje vs intensidad de corriente para el Bky.
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y =93.141x + 2E-05
R?=0.9995

Figura 70. Curva voltaje vs intensidad de corriente para el buckypaper funcionalizado con amina.

y = 28.669x + 2E-05
R?=0.9913

Figura 71. Curva voltaje vs intensidad de corriente para el buckypaper con nylon 6 3:1 en masa.
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y = 28.669x + 2E-05
R?=0.9911

Figura 72. Curva voltaje vs intensidad de corriente para el buckypaper con nylon 6 5:1 en masa.

En la tabla 7 se muestran los valores de conductividad para cada muestra:

Tabla 7. Valores de conductividad para cada material.

Material | Conductividad [s/cm] | Coeficiente de correlacién

Bky 11.3474 £ 0.054 99.999
Bky-DDC | 10.1668 + 0.022 99.995
Bky-NIn3 = 7.08324 + 0.046 99.913
Bky-NIn5 | 1.96772 + 0.066 99.9911

Analisis de resultados

Las cuatro graficas figuras 69-72 (pristino, amina, nylon 6 3:1 y 5:1) mostradas de
voltaje vs corriente tienen un comportamiento lineal, es decir, tienen un
comportamiento 6hmico.

Observando la tabla 2 el valor de conductividad del buckypaper pristino se
encuentra en 11.3474 s/cm, este valor concuerda con los reportados en la
literatura (10-100 s/cm) [43], no obstante, el caracter electrénico de los nanotubos
individuales que se encuentra entre (10000 - 30000 s/cm) no se ve reflejado en el
buckypaper, esto debido a que se tienen un material en bulto con nanotubos
orientados aleatoriamente y las interacciones entre estos deben afectar el
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transporte de electrones en el material, mas aun la presencia de moléculas en los
sitios reactivos puede afectar también el transporte de electrones.

Para el buckypaper funcionalizado con amina se ve una ligera disminucion en la
conductividad, esto puede deberse a la interaccion covalente entre los nanotubos
y las aminas. Hay un cambio mas significativo en la el buckypaper nylon 6, 3:1
debido a la naturaleza aislante del polimero que se formd en zonas localizadas en
el material, donde es mas evidente es en el cambio de conductividad en la
formacion del hibrido buckypaper nylon 6, 5:1 comportandose casi como aislante,
esto se debe como ya se habia visto por SEM a la formacion del polimero en
superficial, pero también entre el material, asi disminuyendo de forma significativa
la conductividad.
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CAPITULO 8

Conclusiones

La funcionalizacién en fase de gas resulto ser un método conveniente para la
funcionalizacion y obtencion del material hibrido Buckypaper + Nylon, el cual
permite modular las propiedades del material dependiendo del contenido Nylon.
Este método de modificacion quimica produjo un material homogéneo tanto en el
interior como en la superficie. A continuacién, se resaltan algunos de los puntos
mas relevantes del presente trabajo de tesis.

Las caras del buckypaper presentan morfologias y naturaleza quimica
diferentes. Esto fue confirmado por IR en donde se observé que para el
material antes de la funcionalizacién, el lado que esta pegado al filtro los
grupos hidroxilo (OH) casi no estan presentes, contrario a lo que sucede en
la otra cara. Esto se debe a que los nanotubos que presentan grupos
oxigenados quedan suspendidos en la solucibn por mas tiempo,
depositandose del lado que no esta pegado al filtro. Este hecho tuvo
cambios también en la morfologia en donde se observé que los nanotubos
de mayor dimension y menos oxidados se encuentran en la cara pegada al
filtro.

La metodologia desarrollada para la funcionalizacion covalente el
buckypaper con nylon 6 mediante el método de funcionalizacion en fase de
gas, fue capaz de realizar la modificacion del buckypaper a través de todo
el material donde resulto ser homogénea y eficiente.

La obtencion del material hibrido fue confirmado por espectroscopia
infrarroja, en donde se observaron las sefiales caracteristicas del Nylon,
mientras que la espectroscopia Raman mostro que la estructura de los
nanotubos no sufrid6 dafo durante el proceso de preparacion del material
hibrido buckypaper + Nylon, los espectros normalizado mostraron un ligero
aumento de la banda D debido a la formacidn de enlaces covalentes.

La funcionalizacion en fase de gas produjo cambios morfolégicos en el
interior y la superficie del buckypaper, los cuales fueron evidenciados por
SEM y AFM. En ellos se observé que la estructura de los nanotubos de
carbono se va perdiendo gradualmente conforme se incrementa el
contenido de Nylon, hasta perderse casi por completo para la muestra con
mayor contenido de Nylon. Estos cambios fueron observados para ambas
caras del buckypaper.
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Las propiedades del buckypaper pueden ser moduladas dependiendo del
contenido de Nylon, lo cual abre un amplio rango de aplicaciones para el
material desarrollado, por ejemplo, material con menor contenido de Nylon
el cual mantiene las propiedades eléctricas del buckypaper, y es
mecanicamente mas estable, lo cual fue confirmado en la prueba de
solubilidad, por lo que se podria utilizar para el desarrollo de biosensores ya
que la presencia del nylon hace al material biocompatible. Para el material
con mayor contenido de nylon, las propiedades mecanicas mejoraron
siendo casi un orden de magnitud que la reportada para el nylon en bulto.
Este material es ligero y se puede considerar material de refuerzo.
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