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Resumen

En este trabajo experimental se reporta la funcionalizacion de sustratos hibridos de politetra-
fluoroetileno con nanotubos de carbono de pared multiple (PTFE-NTC), se usaron nanotubos
de la marca NanoAmor (sintetizados por CVD) con las siguientes caracteristicas: diametro entre
10-20 nm y longitud entre 10-30 pm y pureza de 95 %.

La sintesis de los sustratos hibridos fue la siguiente: se usaron laminas de PTFE de 3x1 cm
(previamente tratadas), las cuales fueron incrustadas con NTC mediante radiacion de microon-
das. Las microondas fueron generadas en una cavidad resonante con un magnetrén convencional
operado a 84 V por un tiempo de entre 25 - 45 segundos por muestra. Las muestras se encon-
traban selladas en un vacio de 5 x 10™* Torr para evitar la oxidacién debido al ambiente.

Para la funcionalizacion del sustrato hibrido usamos PEI ramificado de la marca Sigma-
Aldrich (Polyethylenimine, branched-average Mw ~ 800 by LS, average Mn ~ 600 by GPC),
donde la variable principal fue la concentraciéon de PEI en cada muestra, se trabajo con siete
principales disoluciones PEI-metanol, las cuales fueron variadas desde los 5.15 hasta los 11.3
mg (ver tabla 3.1). Se funcionaliz6 en fase de gas, con una temperatura ~ 190° C y un tiempo
de funcionalizaciéon de 8 horas.

Los materiales hibridos funcionalizados fueron caracterizados por medio de espectroscopia
de infrarrojo y analisis termogravimétrico.
La caracterizacion fue enriquecida por las comparaciones entre los materiales pristinos y los fun-
cionalizados, de éstos tultimos no existe un gran acervo para hacer comparativos, pero a pesar
de eso, se logré exitosamente la caracterizacion.

Los anélisis de IR, fueron realizados en el LUCE, ICAT con un equipo FTIR de la marca
Nicolet, modelo is50R por el método de ATR y revelaron cambios sustanciales en los espectros
de las muestras funcionalizadas con respecto a las muestras pristinas, donde se presentan corri-
mientos de al menos 6 cm™! de las bandas caracteristicas de los NTC, también puede observarse
el cambio en las intensidades de las mismas bandas, por lo tanto se observa la funcionalizacion
covalente y se exhibe la presencia de bandas caracteristicas de la amina.

Lo anterior infiere que el proceso de funcionalizacion se llevo a cabo.

Los analisis de TGA fueron realizados en el Taller de Ciencia de Materiales, con un equipo
Netzsch STA 449 C, con la finalidad de conocer los procesos de combustion relacionados con
los componentes de las muestras. Los termogramas obtenidos, nos permitieron identificar que
el material hibrido e hibrido funcionalizado, preservan la estabilidad térmica del teflon y de los
NTC y también nos permitieron corroborar la funcionalizacion covalente entre los NTC y el PEI.
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Capitulo 1

MARCO TEORICO

El carbono es un elemento quimico no metalico con niimero atémico seis y se ubica en el
grupo 14 de la tabla periodical'l.
El carbono es el cuarto elemento més abundante en el sistema solar y en la Tierra se encuentra
principalmente como hidrocarburos. Es practicamente la base de la vida, se puede presentar en
la naturaleza de diversas formas dependiendo de la estabilidad y de las condiciones de presion
y temperatura durante su formacion; a estas formas se les llama al6tropos, entre los que se
encuentran: el grafito, grafeno, diamante, fullereno, nanodiamante, nanotubos de carbono y
carbono amorfo. A pesar de que todos estos alotropos estan conformados de carbono, cada uno
de ellos tiene propiedades fisicas y quimicas diferentes, esto es debido a los distintos arreglos de
su estructura atomical?.

00000000000

Cadena lincal: sp

Carbono amorfo: sp? Fulereno: sp? Nanotubo de carbono: sp? Nanodiamante:
superficie sp? ; nicleo sp?

Figura 1.1: Alotropos del carbonol9l.



1.1. Propiedades del Carbono

Grafito Diamante | Fullereno NCT
Dimensién 2D 3D 0D 1D
Densidad esgemﬁca 19-93 35 17 08-1.8
(g / cm?)
Conductividad eléctrica 4000 - 3.3 | 10-2 - 10-5 10-5 102 - 106
(S/cm)
Conductividad térmica o .
W / (mK) 298** - 2.2 900 - 2320 0.4 2000 - 6000
Estabilidad t(e;(r}rilca en el aire A50 - 650 600 600 ~700
**: en el plano, *: en el eje

Tabla 1.1: Propiedades fisicas de alotropos de carbonol36!.

Pero, ;qué es lo que hace que el carbono sea tan versatil? la respuesta la encontramos en
su configuracion electronica. Cuando estd en su estado basal (1s® 2s? 2p?), donde de los 6
electrones que tiene, dos de ellos (del nivel 1s) estan fuertemente unidos cerca del nticleo y los
cuatro restantes (de los niveles 2s y 2p) se encuentran como electrones de valencia; estos cuatro
electrones son muy importantes porque dan la opcién de formar cuatro enlaces covalentes, lo
que llamamos tetravalencial’
Existen tres tipos de hibridacion en el carbono®® se mencionan a continuacion:

Hibridacién digonal o sp.

Se producen dos orbitales hibridos, a partir de un orbital s y un orbital p, formando entre
ellos un angulo de 180° debido a la repulsion mutua, por lo tanto las moléculas que se formen
seran lineales. La hibridacién sp en la familia de los alquinos se presenta en los &tomos de car-
bono con un triple enlace C-C, dos de los cuales son enlaces 7 y el otro es un enlace o. El enlace
triple es atin més fuerte que el enlace doble, y la distancia entre C-C es menor en comparacion
a las distancias de las otras hibridaciones.

La hibridacién sp? y sp interacttian entre si para la formacion de los estados ligados mas ener-
géticos que los enlaces simples descritos por la hibridacion sp?.

Hibridacién trigonal o sp?.

Involucra la formacién de tres orbitales hibridos: el orbital s y dos orbitales p. Estos se
encuentran formando un plano con una separacion angular de 120° entre si, lo que da origen a
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 formacién de un enlace 7w con otros
atomos, dando lugar a la estructura mas estable del carbono a temperatura ambiente y presion
atmosférica, el grafito, siendo ademés la base de todas las estructuras grafiticas y compuestos
aromaticos.



Hibridacién tetragonal o sp®.

Donde un orbital s y tres orbitales p se mezclan para formar cuatro orbitales hibridos sp?,
esto da como resultado enlaces méas fuertes que los s o p. Esta hibridacion es la base de la
formacion de compuestos alifaticos y de la estructura del diamante.

ﬂ@\ 109°
spl P

Figura 1.2: Orbitales hibridos[?l.

1.2. Nanomateriales.

La ciencia de los nanomateriales trata acerca de la sintesis, caracterizacion, exploracion y
basqueda de posibles aplicaciones de nanoestructuras, donde las nanoestructuras tienen la ca-
racteristica de tener al menos una de sus dimensiones en el intervalo de los nanémetros!®.
Entre estas nanoestructuras se pueden nombrar algunos ejemplos como: puntos cuanticos, na-
noparticulas, nanocristales, nanohilos y nanotubos entre otros, los cuales dependiendo de su
composicion pueden cambiar y adquirir nuevas propiedades fisicas y quimicas.

El principal propoésito de la sintesis y el estudio de las propiedades de los nanomateriales es la
creacion de nuevos dispositivos y tecnologias. Nos centraremos en los nanomateriales de car-
bono, objeto de estudio de la presente tesis, enfocandonos principalmente en los nanotubos de

carbono (NTC).

1.3. Nanotubos de carbono.

Historicamente, los NTC se sintetizaron y estudiaron entre los afios 1952 a 198917 pero no
fueron reconocidos hasta el ano 1991, afio en que Ijima describi6 su estructura, él fue el primero
en hacerlo, encontrando la disposicién concéntrica de las ldminas de grafito enrrolladas concén-
tricamente, donde cada atomo de carbono estd unido con otros tres mediante la hibridacion
sp2l'1. A partir de entonces se han estudiado ampliamente. En 1952 Radushkevich y Lukyano-
vich publicaron imégenes de tubos de carbono con un didmetro de 50 nm!™.

Posteriormente, en 1976 Oberlin, Endo y Koyama sintetizaron fibras de carbono huecas con
didmetros menores de 10 nm, mediante descomposicion de hidrocarburos en presencia de parti-

culas catalizadoras de metal10-12],



En 1979, John Abrahamson describié los nanotubos de carbono como fibras de carbono pro-
ducidas mediante descarga de arco, presentado este trabajo en la 14 Conferencia Bienal de
carbono en la Universidad de Penn State*?).

Como ya vimos, los NTC son al6tropos de carbono, tienen una estructura tubular hecha de
capas de laminas de grafeno enrolladas entre si logrando una forma tubular/ cilindrical'!!; donde
la pared del tubo tiene un arreglo hexagonal, andloga a la de los planos atémicos del grafito,
cuya punta en sus extremos puede ser abierta o cerrada por una tapa semi-hemisférica con forma
de fullereno™, con un radio de unos pocos nanémetros, entre 3 - 30 nm, y una longitud del
orden de micrometros!*®.

Los NTC pueden ser de dos tipos: monocapa/monopared (SWNT, siglas en inglés) o multica-
pa/multipared (MWNT, siglas en inglés), donde la diferencia es que los MWNT son dos o mas
cilindros concéntricos de SWNT. Gracias a su estructura, los nanotubos de carbono cuentan
con propiedades tinicas como: una conductividad eléctrical'® elevada, dureza y gran conducti-
vidad térmica. Ademas son muy rigidos y tenaces, presentando médulos de Young ultra altos
y valores de resistencia a la traccion muy elevados; estas propiedades se consideran deseables
en los refuerzos de materiales compuestos!?”), ya permiten absorber las tensiones e incrementar
la rigidez y la resistencia. Los materiales compuestos se definen como las combinaciones de dos
o mas materiales a partir de una unién quimica o no quimica, los cuales, poseen propiedades
mejores que las que presentan los materiales componentes por si solos.

Ademas de nanorefuerzos, otras aplicaciones en las que se han utilizado nanotubos de carbono
son como: sensores, actuadores®? emisores de campol! por sus propiedades de transportel!,
en puntas para microscopia de exploracion de barrido, peliculas conductoras®®, medios de
almacenamiento de energia, bio-nanomaterialest®®, dispositivos nanoelectrénicost*®! y como so-
portes de catalizadores®?.

Como se mencion6, los nanotubos de carbono se pueden separar en dos tipos:

SWCNT.

Un SWCNT es una tnica hoja de grafeno enrollada, con un diametro entre 0.4 - 2.5 nm 1%,

ya que para un diametro inferior a 0.4 nm, el estrés causado por la curvatura puede romper los
enlaces. Por encima de 2.5 nm es termodinamicamente més estable formar un tubo de doble
capa 2.

La formacion de los NTC puede expresarse mediante los vectores unitarios de la red cristalina
hexagonal del grafeno y de dos enteros, m y n, tales que 0<|m|<n, dejando de ésta manera
caracterizado cada punto del NTCP4,

Lo anterior nos define la quiralidad del nanotubo, la cual podemos ver como la orientaciéon de
la red hexagonal respecto al eje del NTC, la quiralidad se expresa por el vector quiral: C, =
ma; + nag = (m,n).

Necesitamos definir también el dngulo quiral (6), que es el dngulo entre el vector quiral y la

direccion en la que se enrolla la hoja de grafeno®*.

De lo anterior, los NTC pueden ser clasificados en tres tipos (ver figura 1.3):
1. Armchair: (n=m, #=30°), presentan comportamiento metélico.

2. Zig-zag: (m=0, n > 0, =0°) o (m > 0, n=0, #=0°) que son semimetéalicos.

4



3. Quiral: (0 < |m| < n, 0 < 6 < 309) que son los semiconductores, estos pertenecen a los
nanotubos sin simetria de reflexion e isomorfos.

Resumiendo, un SWCNT tiene un caracter metalico si satisface que su indice(n, m) cumpla
(2n+m) o (n-m) = 3q, donde q es entero. Se ha encontrado que una tercera parte de los NTC

generados son metalicos, mientras que el resto son semiconductores®®.

Figura 1.3: A) Formaciéon de nanotubos de carbono de pared simple mediante el enrollado de una lamina de
grafeno, B) Tipos de nanotubos de carbono.

MWCNT.

Son una coleccion de SWCNT concéntricos con diversos diametros que van desde 2 nm
hasta 100 nm, dependiendo de las hojas de grafeno que lo constituyen®®. En el caso de los
MWCNT es importante conocer la estructura de sus capas, en la literatura se han propuesto
dos tipos de estructuras: estructura Russian doll"(ver figura 1.4 a), compuesta por cilindros
huecos concéntricos de carbono y estructura en espiral "Swiss roll", donde los nanotubos estan
compuestos de rollos de hojas de grafeno en espiral (ver figura 1.4 b).

Figura 1.4: NTC: a) Russian doll, b) Swiss roll[%].



1.4. Defectos en los NTC.

Los NTC pueden tener defectos que sirven como puntos estratégicos para la modificacion
quimica, estos defectos son generados durante el proceso de sintesis o por tratamiento quimico.
Por lo general los SWCNT tienen menos imperfecciones que los MWCNT, los defectos mas
comunes son:

1. Defectos topoldgicos: son originados por la presencia de heptagonos y pentagonos, los
cuales se encuentra dentro de la red hexagonal sp?. La combinacién de dos heptagonos y
dos pentégonos se conoce como defecto de Stone Wales (ver Figura 1.5) .

2. Defectos cristalograficos: como las vacancias, que son sitios donde hace falta un atomo de
carbono o los sitios intersticiales, que son atomos cuya posiciéon no esta definida por un
punto de la red. Una caracteristica de estos defectos, es que no preservan la conectividad
de la red hibridada sp?, mientras los pares heptagono-pentagono si lo hacen!®? (ver Figura
1.6).

(b)

Defecto Stone Wales

II: pentagono

Figura 1.5: Defectos topologicos: a) Heptagonos y pentagonos, b) de Stone Wales!®!.



Figura 1.6: Defectos cristalograficos: a) Vacancias, b) Intersticios!®?].

1.4.1. Propiedades de los NTC.

Propiedades eléctricas.

Los NTC tienen excelentes propiedades eléctricas, en gran parte por su quiralidad, ya que en

funcion de ésta pueden ser conductores o semiconductores. Los SWCNT tipo armchair (n = m)
son siempre de caracter metalico, mientras que los quirales o zig-zag son metélicos cuando (n-m)
es multiplo de tres, calculandose entonces que un tercio de las posibles helicidades corresponden
a nanotubos metalicos.
Las propiedades eléctricas de los MWCNT son bastante similares a las de los SWCNT, ya que
el acoplamiento entre las diferentes capas de los MWCNT es muy débil. En los MWCNT y
SWCNT que sean de caricter metalico, debido a su estructura electrénica unidimensional, el
transporte de electrones se lleva a cabo a lo largo de toda la longitud del nanotubo, lo que
permite una buena conductividad sin que se produzca calentamiento. Se ha encontrado que los
NTC pueden transportar una densidad de corriente mayor que la transportada por un cable de
cobre del mismo didmetro.

Propiedades térmicas.

Gracias a la elevada conductividad térmica y capacidad calorifica que presentan el diamante
y el grafito, se espera que las propiedades térmicas de los NTC sean similares a ciertas tem-
peraturas, como la temperatura ambiente o temperaturas elevadas. Tanto la teorfa como la
experimentacion, experimento muestran un calor especifico dependiente de la temperatura, el
cual depende de si es SWCNT o MWCNT. Cuando T >100 K, ambos se acercan a la relacion
de calor especifico del grafito, unos 700 mJ /gKb9.
Se ha demostrado teoérica y experimentalmente que la conductividad térmica de los SWCNT
es entre 600-1800 W/mK y para los MWCNT entre 3000-6000 W/mK. Aparentemente, estos
valores medidos de NTC individuales a menudo son superiores a 1000 W/mK, un valor mucho
mayor que el valor de metales altamente conductivos, como plata, cobre y orol?.
Ademés de ser excelentes conductores térmicos, los NTC exhiben una estabilidad térmica no-
table. De acuerdo con analisis termogravimétrico de diferentes materiales de carbono bajo flujo
de aire y argén, los nanotubos manifiestan mayor resistencia a la oxidacion.
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Propiedades mecanicas.

Se ha comprobado, por diferentes tipos de microscopia (TEM, AFM, entre otros), que los
nanotubos son estructuras muy elésticas y flexibles, llegando a soportar grandes torsiones. Bajo
compresiones elevadas, los NTC pueden doblarse, retorcerse y aiin asi volver a su forma original
sin que el NTC tenga algin dafio. Su densidad puede ser tan baja como 0.8 g cm ™ , que es una
sexta parte de la densidad del acero inoxidable, su médulo de Young es superior al de todas las
fibras de carbono, con valores que pueden llegar hasta 1 TPa (aprox. cinco veces mayor que el
acero) .

Sin embargo, es su resistencia a fuerzas de traccion lo que realmente los diferencia de otros
materiales. El enlace covalente en los nanotubos de carbono esté basado en sus uniones carbono-
carbono tipo sp?, este enlace es mas fuerte que los sp® que se encuentran en el diamante, haciendo
que los NTC tengan una resistencia a la traccion mayor incluso que la del acero, pudiendo llegar
a soportar fuerzas de traccion de 50-500 GPa.

Es importante también senalar que sus propiedades mecanicas dependen de manera impor-
tante de la presencia o no de defectos estructurales.

1.4.2. Sintesis de los NTC.

Como resultado de los muchos usos que tienen los NTC, se han desarrollado diferentes
métodos de produccion de NTC, los cuales han mejorado la calidad de los mismos, ya sea dis-
minuyendo impurezas y/o controlando el tipo de nanotubos que se van a producir.

Los diferentes métodos de sintesis tienen ventajas y desventajas, que van desde los costos, control
de propiedades del material y gasto energético. La produccién de NTC se realiza principalmente
por tres técnicas: deposicion quimica de vapor (CVD- siglas en inglés), descarga de arco eléc-
trico y ablacion con laser; no obstante, existen otros métodos (que en este trabajo tinicamente
mencionaré): pirolisis, electrolisis y proceso hidrotermal.

Actualmente, s6lo se producen SWCNT), los cuales contienen una distribucién de didmetros y
angulos quirales debido a que ain no hay técnicas de sintesis que permitan la produccion de

NTC de una sola quiralidad. A continuacion se explicaran las tres principales técnicas de sintesis
de NTC.

Deposicion quimica de vapor (CVD, siglas en inglés).

Este método trata la descomposicion de compuestos de carbono. Se realiza en fase de gas; el
carbono es arrastrado por un flujo continuo de gas inerte, el cual atraviesa un horno a presion
atmosférica. El flujo de gas inerte, vertical u horizontal, arrastra al compuesto carbonado hacia
una superficie catalizadora que se encuentra a una temperatura entre 500-1200° C. El mecanis-
mo de crecimiento de los nanotubos por este método, consiste en la disociaciéon de moléculas de
hidrocarburos y la saturaciéon de atomos de carbono en el catalizador de metal. Un enfriamiento
posterior hasta llegar a temperatura ambiente provoca la deposicion en atomos de carbono del
compuesto de carbono, los cuales se obtienen por descomposiciéon térmica sobre unas particulas
metalicas que actian como sitios de nucleacion!*?.

En la deposicion quimica de vapor se generan MWCNT a una temperatura entre 500 y 900°
C, mientras que a temperaturas entre 900 y 1200° C se favorece el crecimiento de SWCNT.

8



Se sabe que los SWCNT requieren mayor energia de formacion, por lo que es mas facil
sintetizar MWCNT.

Ca q Bobinas de
amara de calentamiento
reaccién i
—— — — Colector enfriado
¥ con agua
- x CnHm
Salida H y
| w Gas
Tubo de ) L =
cuarzo
Sustrato Depdsitos de
carbono

Figura 1.7: Sintesis de NTC por CVD, modificado de 2],

Descarga de arco eléctrico.

El proceso se lleva a cabo por la generacion de un arco eléctrico entre dos electrodos de grafito
de alta pureza (dnodo-catodo) de 6-12 pum de didmetro, refrigerados con agua y separados entre
si aproximadamente 1 mm. A través de ellos se pasa una corriente eléctrica (DC) de 50-120 A 'y
un voltaje de 20-25 V| bajo el efecto de una atmosfera inerte, generalmente a presiones reducidas
entre 0.049 y 0.69 atmosferas*¥[*. Usualmente el anodo es dopado con particulas de Fe, Ni
y Co como catalizadores. Entre los electrodos se forma un plasma de atomos de carbono, que
son sublimados desde el electrodo positivo (d&nodo) y que se condensan en el electrodo negativo
(catodo), en donde se forma el depdsito de NTC y otros subproductos carbonosos no deseados
(particulas de grafito, carbono amorfo y fullerenos).

Este método es dificil de controlar debido al uso de altas temperaturas (~ 2900° C), lo que lo
hace un método costoso y que consume mucha energia.
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Figura 1.8: Sintesis de NTC por arco eléctricol®3].



Ablacion laser.

El método de vaporizacion o ablacion con laser pulsado tiene mecanismos y principios simi-

lares a los del arco de descarga, con la diferencia de que se utiliza un laser para vaporizar un
objetivo de grafito que contiene catalizadores metalicos (como Ni, Cu o Co), los cuales actian
como centros de nucleacion, permitiendo el crecimiento de los nanotubos. El blanco se encuentra
dentro de un tubo de cuarzo, que se calienta a 1200° C, y junto al cual se sitiia un colector de
algtin metal de transicion enfriado con agua, sobre el que se condensan los atomos de carbono
evaporados del grafito que iran formando los nanotubos. Con este método se pueden obtener
SWCNT con alta purezal*+*°,
En comparacion con los MWCN'T preparados en una camara de descarga de arco, los MWCNT
cultivados en un proceso de ablacion con laser son relativamente cortos. En si los NTC son de
mayor calidad que los producidos por el método de descarga de arco. Sin embargo, la tasa de
produccién es baja y tiene un alto costo econémico en capital como en energia. Ademés, se
necesita un proceso de purificaciéon para separar los tubos de los subproductos indeseables!6l.

Horng a 1200°C Colector de cobre
eniriado con agua

Gas Argdn

Los nanotubos se
depositan en el extremo
del colector

Blanco de grafilo

Laser de Nd-Y-4l

Figura 1.9: Sintesis de NTC por ablacién laser, modificado de 54,
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Técnicas de sintesis

Ventajas Desventajas
Método simple y no tan caro. Temperaturas elevadas.
Arco eléctrico Produccion en masa de NTC. Bastantes impurezas.
Alta calidad de NTC. Purificacion necesaria.

Producciéon a gran escala.

Sintesis simple. menudo presentan

CVD Didmetro controlable defectos estructurales.
’ Generalmente sintetiza MWCNT.
Pureza elevada.
Sintesis a temperatura ambiente. Alto gasto energético.
Ablacioén laser Pureza relativamente alta. Costos muy elevados.
SWCNT de diametros controlables. Purificaciéon necesaria.

Tabla 1.2: Técnicas de sintesis de NTC.

1.5. Propiedades de la polietilenimina- PEI.

La polietilenimina (PEI) es un polimero orgénico en el que las cadenas de dtomos que lo
conforman tienen un heteroatomo de nitrégeno por cada dos atomos de carbono, la presencia de
esos atomos de nitrogeno le dan una fuerte carga superficial positiva, la cual da la mayoria de
sus propiedades. El PEI se obtiene a partir de la etilenimina (aziridina) mediante polimerizacion
por condensacion.

Tipos de PEI.

El PEI puede ser lineal o ramificado, donde las principales diferencias son la cantidad y
el tipo de grupos amino que presentan. El PEI-lineal (IPEI) solamente presenta grupos amino
secundarios y dos grupos amino primarios terminales en cada cadena, mientras que el PEI-
ramificado (bPEI) contiene gran cantidad de grupos amino, que pueden ser primarios (25 %),
secundarios (50 %) y terciarios (25 %) en cada cadena, de las cuales dos tercios de las aminas
estan protonadas! en su estructura y el grado de ramificaciéon de las cadenas, siendo IPEI
estrictamente lineal y bPEI esta reticulado . El 1PEI es solido a temperatura ambiente,
mientras que el bPEI es liquido, viscoso y de alta densidad. El PEI es soluble en agua caliente
o con un pH &cido, metanol, etanol y cloroformo; es insoluble en agua fria, benceno, éter y
acetona. Su punto de fusién se encuentra entre los 73- 75° C.

Los polimeros basados en polietilenimina han sid0 de los acarreadores catidonicos de genes
més populares debido a su eficiencia en transfeccion.?

El primer trabajo que hace referencia a PEI data de 1965, en éste, se analiza la capacidad
del PEI como agente protector contra la floculacion® en el proceso de potabilizacién de aguas de
origen superficial y del tratamiento de aguas contaminadas con particulas metalicas. Fue hasta
1998 cuando comenzaron a aparecer referencias en el campo de la nanotecnologia y directamente

L Adicién de un protén (H) a un d4tomo, molécula, o ion.

2Consiste en la introducciéon de material genético externo en células eucariotas mediante plasmidos u otras
herramientas para la transferencia en diferentes tipos de células.

3Es un proceso quimico mediante el cual, con la adicién de sustancias denominadas floculantes, se aglutinan
las sustancias coloidales presentes en el agua, facilitando de esta forma su decantacion y posterior filtrado.
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Figura 1.10: Tipos de PEI: a) PEI lineal(IPEI), b) PEI ramificado (bPEI). [

en nanomedicina, pero a partir del ano 2000, el uso de PEI en otras areas ha crecido de manera
acelerada.

Otros usos de PEIL.

1. Gracias a sus propiedades eléctricas superficiales, tiene la capacidad tinica para capturar
diferentes moléculas y por eso se utiliza en la industria para crear sensores quimicos muy
especificos en entornos quimicos complejos.

2. La sintesis y el uso de NTC funcionalizados con PEI para ser utilizados como un método
de analisis de los diferentes comportamientos de los materiales funcionalizados.

3. Como catalizador para la sintesis de polimeros en estrella, formacion especial que consiste
en muchas cadenas de polimeros que convergen en un sélo punto.

1.6. Propiedades del politetrafluoroetileno - PTFE.

En 1938 fue descubierto el PTFE (politetrafluoroetileno) por R. J. Plunkett, un pléastico que
rapidamente gand importancia en la industria gracias a sus propiedades fisicas y quimicas.

El PTFE es muy resistente al ataque quimico y es insoluble en solventes orgénicos, con
excepcion de algunos solventes fluorodos. La resistencia que presenta el PTFE a temperaturas
entre -240 - 260° C es bastante importante, ya que para la mayoria de los elastémeros y plés-
ticos, las temperaturas mayores a 77° C son desfavorables; esta resistencia se debe al arreglo
molecular que presentan los atomos de fliior, logrando una molécula extremadamente tenaz, lo
que da como resultado un elevado punto de fusion (~342° C).
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La propiedad principal de este material es que es practicamente inerte, quiere decir que no
reacciona con otras sustancias quimicas excepto en situaciones muy especiales, esto se debe a la
estructura quimica que presenta, ya que esta formado por dos tipos de enlaces: carbon-carbon y
carboén-fltior, éstos tltimos son de los enlaces mas fuertes y estables encontrados en los polime-
ros, por esta razon, son dificiles de romper®, ademas los atomos de flior son més grandes que
los atomos de carbén entonces proporcionan una proteccion para los enlaces mas débiles de C-C.

Tiene un muy bajo coeficiente de rozamiento y gran impermeabilidad, manteniendo ademas
sus cualidades en ambientes hiimedos.

En sus propiedades eléctricas, se ha encontrado que es un excelente aislante gracias a su
constante dieléctrica, con valor de 2.1, ademés tiene baja permitividad eléctrica.

Es también muy ttil en aplicaciones médicas ya que el cuerpo humano raramente lo rechaza,
por ser un material organico formado a partir de la polimerizacion.

1.7. Funcionalizacion.

La funcionalizacion es la modificacion de la estructura de las particulas (en este caso) de
carbono, mediante la introducciéon de atomos o grupos funcionales en su superficie. La funciona-
lizaciéon implica un ajuste o cambio en las propiedades quimicas, fisicasy de biocompatibilidad,
mejorando la interaccion con otras moléculas*4.

Teoricamente, los NTC son quimicamente inertes y sin defectos!*®!, pero sabemos que real-
mente esto no ocurre, ya que durante la sintesis se producen defectos, los cuales son de gran
importancia para la funcionalizacién que toma lugar en varias zonas de los NTC, como lo son:
los extremos, la pared o el interior del nanotubo y/o en los defectos. La reactividad de este tipo
de particulas es mayor en los extremos y en los defectos.

En el caso de los NTC, una mayor curvatura favorece el cambio de los &tomos de carbono de su
hibridacion original sp? a una hibridacion sp?, por esta razoén, los nanotubos de menor didmetro
son mas reactivos, lo que facilita el posible almacenamiento de especies reactivas!*7.

La funcionalizaciéon ayuda con el manejo de los NTC, ya que fisicamente los NTC son un
polvo muy fino color negro, de facil dispersion y dificil manipulaciéon y caracterizacion, por lo
tanto la funcionalizacion ayuda a eliminar esos problemas. La importancia de la modificacion
quimica en los NTC 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.

Funcionalizacién no covalente.

La funcionalizacién no covalente consiste en fuerzas que pueden ser: van der Waals, electros-
taticas, puentes de hidrégeno y apilamiento 7-7 entre la superficie del nanotubo y los atomos
o moléculas con los que queremos que interaccionen. Si se almacenan dtomos o moléculas en la
cavidad interior de los NTC es denominada funcionalizacién no covalente endohedral®.

La ventaja de la funcionalizaciéon no covalente es que no se afectan las propiedades estruc-
turales de los NTCH4.

13



La funcionalizacion no covalente se ha realizado con moléculas aroméaticas (pireno, porfirinas
y sus derivadosl®), ftalocianinas metalicas®?3, tensoactivos (dodecilsulfato s6dico-SDS), po-
limeros, nanoparticulas (oro, platino), entre otros®®>4.

Este tipo de funcionalizacion mantiene la estructura electronica de los NTC intacta, lo que

mantiene sus propiedades eléctricas.

Funcionalizacién covalente.

Como su nombre lo dice, en esta funcionalizaciéon se forman enlaces covalentes entre los
atomos de los nanotubos y la molécula con la que se funcionaliza, lo que nos da como resultado
enlaces bastante fuertes, lo que produce cambios en la estructura electronica de los NTC. Esta
interaccion se da principalmente en las tapas (abiertas o cerradas) o en los defectos estructurales
que estan en las paredes de los nanotubos.

La funcionalizacién covalente directa de las paredes involucra un cambio de hibridacién de
sp? a sp® y al mismo tiempo la pérdida de conjugacion, este proceso se realiza con moléculas
que tengan alta reactividad*4.

Por otro lado, la funcionalizacién covalente indirecta consiste en la transformacién quimica de
los defectos presentes en la estructura de los nanotubos, generando grupos carboxilicos e hidro-
xilos; estos grupos funcionales tienen versatilidad quimica y los NTC pueden ser usados como
precursores para otras reacciones quimicas como: amidacion, esterificacion, tiolacion, silaniza-
cién, incrustacion de polimeros e incluso biomoléculas, entre otras*4h50.

Algunas técnicas de funcionalizacion directa son: fluoracion, hidrogenacion, cicloadiciéon y radi-
cales.

1.7.1. Funcionalizacién por radiacién de microondas.

Actualmente las microondas son utilizadas para la funcionalizacién de nanotubos de carbono

(gracias a su comportamiento eléctrico), lo que da como resultado un incremento en la solubi-
lidad frente a diferentes solventes polares y no polares. Utilizar microondas para la sintesis de
los nanotubos de carbono, la energia suministrada por el campo electromagnético de la onda es
transferida al material a través de interacciones de tipo molecular, las ventajas en este método
es el de un calentamiento selectivo, uniforme y volumétrico, ademés de una gran rapidez en la
velocidad de reaccion[6061.
Las microondas representan una gran alternativa para la funcionalizaciéon de nanotubos de car-
bono, ya que gracias a la alta energia utilizada en este procedimiento reduce los tiempos de
reaccion al orden de minutos en comparacién con los procesos convencionales de funcionaliza-
cion. La radiacién de microondas también es utilizada como un método de produccion de NTC
alineados y en multicapas, los cuales tienen aplicaciones especificas como: diseno de biosensores,
sistemas de purificaciéon, nanosistemas de emision catodica y electrodos entre otros6l.

1.7.2. Funcionalizacién en fase de gas.

Este método no utiliza ningtn tipo de solvente quimico, por lo que es un método de sintesis
amigable con el medio ambiente. En este método se utiliza la pared, los extremos y los defectos
estructurales generados por la oxidacion de los NTC (principalmente los grupos carboxilo), los
cuales son empleados como puntos de reacciéon que se activan térmicamente: la temperatura de
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reaccion es suficiente para garantizar la interaccion covalente entre dichos grupos y el compuesto
empleado. Este proceso ofrece el llevar a cabo la funcionalizacion de nanomateriales sin generar
residuos toéxicos, maximizar el ahorro de energia y disminuir el uso de solventes.

Es muy importante mencionar que la funcionalizaciéon en fase de gas, NO compromete la
estructura de los NTC.

Este método "verde", nos permite retirar el excedente del reactivo mediante vacio dindmico,
lo que nos permite ahorrar en procesos de purificaciéon y en tiempo de limpieza.

1.8. Meétodos de caracterizacion.

Las técnicas de caracterizacion se aplican para conocer el grado de pureza de los NTC
o para verificar el resultado obtenido después de una funcionalizaciéon. No hay un convenio
sobre el conjunto de técnicas que se utilizan para la caracterizacion, dado que los actuales
procedimientos de sintesis de NTC no garantizan que el producto sea uniforme en relaciéon con
su tamano y didmetro y por lo tanto en relaciéon a sus propiedades. Hay diferentes técnicas y
estrategias de caracterizacion, es importante senalar que ninguna de las técnicas permite una
caracterizacion total ni es totalmente cuantitativa. Las principales técnicas utilizadas pueden
clasificarse en cuatro categorias: técnicas de microscopia y difraccion, técnicas espectroscopicas,
técnicas térmicas y técnicas de separacion.

1.8.1. Infrarrojo - IR.

Es una técnica de espectroscopia, la cual consiste en la absorcion de la radiacion infrarroja
por las moléculas en vibracion; para poder observar la absorciéon infrarroja, la energia de la
radiacion incidente debe coincidir con la diferencia de energia entre dos niveles vibracionales
de la molécula, dando como resultado una vibracién caracteristica dependiendo de la energia
suministrada.

La espectroscopia de absorcion IR generalmente esta asociada a excitaciones vibracionales y
rotacionales en las moléculas, pero sin que se produzcan transiciones electréonicas. Por lo tanto,
los espectros infrarrojos son originados a partir de transiciones entre niveles vibracionales de
la molécula en el estado electréonico basico y por lo general, son observados como espectros de
absorcion en la region del infrarrojo.

Aunque el espectro IR caracteriza a cada compuesto, ocurre que ciertas agrupaciones ato-
micas dan lugar siempre a bandas en un determinado intervalo de frecuencias, independiente de
la naturaleza del resto de la molécula. La existencia de estas bandas caracteristicas de grupos
funcionales permite que ésta espectroscopia sea ampliamente utilizada en determinacion estruc-
tural, para identificar compuestos o investigar la composicion de una muestral®”.

La espectroscopia por transformada de Fourier (FT-IR) es una modificacién de la técnica
IR que permite obtener el espectro infrarrojo con mayor resoluciéon de los espectros y mejor
sensibilidad. Las ventajas que presentan estas dos técnicas de caracterizacion de NTC son su
sencillez, rapidez, bajo costo y facilidad de preparaciéon de la muestra.

La interaccion de la radiacion infrarroja con los estados vibracionales de una molécula so-
lamente es posible cuando el vector eléctrico de la radiaciéon incidente oscila con la misma
frecuencia que el momento dipolar de la moléculal®d.
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La vibraciéon es infrarroja activa si el momento dipolar molecular puede ser modulado por la
vibracién normal

ey

Qs
donde p es el momento dipolar molecular y Q) es la coordenada normal que describe el movi-
miento de los &tomos durante la vibracién normal.
Es importante mencionar que las técnicas Raman e IR son complementarias entre si; ya que
Raman nos muestra las vibraciones simétricas e IR las antisimétricas.

1.8.2. Analisis termogravimétrico - TGA.

Se trata de una técnica destructiva en la que se mide el cambio de la masa de una muestra,
proporcionando informacién acerca de su estabilidad térmica y una estimaciéon cuantitativa de
su purezal®.

También es utilizada para determinar la estabilidad térmica de un material, asi como la
presencia y concentraciéon de moléculas funcionalizadas mediante el cambio de masa a medida
que se aumenta la temperatura en una atmosfera controladal®®.

En el analisis por TGA se obtiene una grafica de pérdida de masa (o su derivada), en la que
hay tres pardmetros que tienen particular interés:

1. La temperatura de iniciacién, es decir, la temperatura a la que el material empieza a
descomponerse.

2. La temperatura de oxidacion, que se define como la temperatura a la que la pérdida de
peso es méaxima y se relaciona con la estabilidad térmica de la muestra; si el tratamiento
se realiza con una atmofera oxidante, el proceso se donomina combustién.

3. La masa residual, es decir, la masa que queda cuando se termina el proceso de calenta-
miento, que se relaciona con el catalizador metalico empleado en la sintesis de los CNTs
y con los subproductos obtenidos.

Con base en la informacion obtenida con estos tres parametros, la técnica TGA se ha utilizado
para caracterizar y comparar CN'Ts sintetizados mediante diferentes procesos, para estudiar la
variabilidad entre lotes o dentro de un mismo lote. Sin embargo, es importante senalar que
para emplear esta técnica en la caracterizacion de los NTC es necesario tener en cuenta que
las temperaturas pueden estar influenciadas por el ntimero de paredes de los mismos, por el
catalizador utilizado en la sintesis, por los defectos en la superficie de los nanotubos y por las
impurezas de la muestra.

1.8.3. Analisis térmico diferencial - DTA: Differential Thermal Analy-
sis.

Esta técnica nos permite medir la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia
cuando ambos son sometidos al mismo proceso térmico. Los resultados que se obtienen a través
de esta técnica nos permiten observar procesos endotérmicos y exotérmicos, asi como cambios
en la capacidad calorifica de la muestra(ver figura 1.11).
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Figura 1.11: Curvas TGA y DTA.
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Capitulo 2

OBJETIVOS

Objetivo principal.

Optimizar la funcionalizaciéon de un sustrato hibrido PTFE-NTC con Polietilenimina.

Objetivos particulares.

1. Generacion de un sustrato hibrido (PTFE + NTC).
2. Funcionalizacion del sustrato hibrido con PEI.

3. Caracterizacion del sustrato hibrido funcionalizado mediante las técnicas de IR y TGA.
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Capitulo 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el proceso para la obtencion del sustrato hibrido (NTC+PTFE),
asi como su funcionalizaciéon con PEL

3.1. Preparacién de los NTC.

Los NTCs deben estar secos para garantizar un buen poceso de sintesis y asi evitar la
fomacion de éxidos.

Se utilizaron nanotubos de la marca NanoAmor, sintetizados por método de CVD, de dié-
metro entre 10-20 nm y longitud entre 10-30 um y pureza de 95 %.
Proceso de secado:

1. Se colocaron los NTCs en un tubo de borosilicato.
2. Se coloco el tubo en un sistema de vacio de 5 x 10~* Torr.

3. Ya que se alcanzo el equilibrio con el vacio creado, se acomodé el tubo dentro de un horno
tubular a una temperatura entre 120- 150° C durante una hora y media.

4. Los nanotubos deben mantenerse en un lugar seco.

3.2. Preparaciéon del PTFE

Se ultilizaron laminas de teflon de 3 x 1 c¢m, las cuales fueron sometidos a un bano ultrasénico
de la siguiente manera:

1. Las laminas de teflon se metieron en un vaso de precipitados con isopropanol, es importante
que el isopropanol cubra las laminas.

2. El vaso de precipitados se sometié a un bano ultraséonico durante 15 minutos.

3. Se retiraron las laminas del vaso y se colocaron en otro vaso con isopropanol limpio, se
dejaron ahi por un par de minutos. Esto con el fin de eliminar todos los residuos.
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Es importante el lavado de las laminas de PTFE, ya que ese material no esta bajo resguardo
de las condiciones ambientales, por lo cual puede tener polvo y suciedad.

3.3. Sustrato hibrido

Se utilizaron las ldminas limpias de PTFE y los nanotubos secos.

1. Se coloco una lamina de PTFE sobre una superficie plana y sobre ella, se vertié una capa
de NTCs. Es importante que quede esparcida de manera uniforme.

2. Se enrroll6 con mucho cuidado la lamina de PTFE.
3. El rollo fue introducido a un reactor de borosilicato, sellado en uno de los extremos.
4. El tubo fue conectado a una bomba de vacio y después sellado.

Al finalizar, los reactores tuvieron una presién interna aprox. de 5 x 10~* Torr.

3.3.1. Radiacion de microondas

Para irradiar, usamos el montaje experimental del magnetrén. El voltaje 6ptimo para irradiar
es de 84 V. Se hizo incidir las microondas sobre la ampolleta, direccionadas al sustrato PTFE
+ NTC, variando el tiempo de radiacién entre 25 - 45 segundos.

Cuando el material se encuentra bajo la radiacién de microondas, pueden ocurrir principal-
mente dos procesos:

1. La adicién o incrustacion de los NTCs al PTFE.

2. La modificacion de la esctructura de los NTCs debido al reacomodo de los atomos de
carbono provocado por el incremento de temperatura.

Ya que terminamos la radiaciéon del sustrato hibrido, se limpié de la misma forma que limpiamos
las laminas de PTFE. Es importante que el proceso se repita las veces necesarias hasta que se
observe que el isopropanol no contiene agregados visibles de nanotubos, para este trabajo, se
limipiaron tres veces las laminas.
Después de que las laminas quedaron limpias y secas, se cortaron de un tamano aproximado de
0.5 cm x 0.5 cm (ver figura 3.1).
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Figura 3.1: Muestras hibridas listas para funcionalizar.

3.4. Preparacion del PEI

Usamos PEI ramificado de la marca Sigma-Aldrich (Polietilenima, ramificado promedio,
Mw ~ 800 por LS, average Mn ~ 600 por GPC). Se decidié que la variable principal para
la funcionalizacion con PEI, serfa la concentraciéon del polimero. Las concentraciones fueron
variadas cada 5 ul, desde los 25 hasta los 55ul respecto a la concentracion de PEIL, ver tabla 3.1.

Se hicieron varios lotes de muestras hibridas funcionalizadas para estudiar la reproducibili-
dad.

El PEI es un liquido muy viscoso, pero es soluble en metanol; por lo tanto, para cada
muestra se hicieron diferentes disoluciones de metanol y PEI para poder manejarlo y asi hacer
la funcionalizacién. Se trabajo con once disoluciones PEI-metanol, siete de las cuales fueron
variadas respecto a la concentracion de PEI; desde los 5.15 mg hasta los 11.3 mg (P25-P55).
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Nombre | PEI (mg) | Metanol (ul) | Disolucion (pl)
P25 5.15% 20 25
P30 6.18 24 30
P35 7.21 28 35
P40 8.24 32 40
P45 9.72 36 45
P50 10.3 40 50
P55 11.3 44 55

*misma cantidad para P25p, P25bp, L2 y L4

Tabla 3.1: Tabla de concentraciones PEI.

3.5. Funcionalizacion del sustrato hibrido.

Se uso la funcionalizacion en fase de gas, por los beneficios antes mencionados. Se tomé como
referencia el articulo: Green Functionalization of Pristine Multi-Walled Carbon Nanotubes with
Long-Chain Aliphatic AminesP”, donde se muestran tiempos y temperaturas estimados para
llevar a cabo la funcionalizacién, asi como los porcentajes en peso con PEIL. De lo anterior, toma-
mos como base una temperatura ~ 190° C (no llegar a 200° C). El tiempo de funcionalizacion
fue de 8 horas, (ver figura 3.2).

3.6. Analisi TGA.

El analisis termogravimétrico se realizé con un equipo NETZSCH modelo Jupiter STA 449C.
Utilizando el anéalisis simultaneo de TG y DTA. Los componentes de éste equipo son: electro-
balanza con resoluciéon de 100 ng, horno de temperatura controlada, la cual especifiqué desde
la temperatura ambiente hasta los 1500° C, portamuestras de aliimina y termopares tipo S de
iridio con resolucion de centésimas de grado. Todos los analisis fueron llevados a cabo bajo una
atmosfera de aire extraseco, con una rampa de calentamiento de 10 grados por minuto.
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Figura 3.2: Muestras hibridas funcionalizadas.
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Capitulo 4
ANALISIS DE RESULTADOS.

Los expectros de Infrarrojo fueron obtenidos en el Laboratorio de Caracterizacion Espec-
troscopica (LUCE) del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia (ICAT). Los termogramas
fueron obtenidos en el Taller de Ciencia de Materiales, en la Facultad de Ciencias.

4.1. IR.

El anélisis de infrarrojo se realiz6 para las muestras pristinas e hibridas en un equipo FTIR
de la marca Nicolet, modelo ish0R.
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4.1.1. Muestras pristinas.

Primero se hizo el anélisis del material hibrido y los pristinos de PTFE y NTC:

1.0 H

0.8 - i
<
Y 1200
S 0.6 1
g — NTC
3 —— PTFE
8 0.4 - ——HIBRIDO
L
c
|
0.2 1

0.0 L“ =

| M 1 M [ M [ M 1 M |
I B 1 B 1 B 1 B 1 B 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.1: Esprectro IR del PTFE, NTC e hibrido.

En la figura 4.1 se observan las bandas principales de PTFE a 507, 553, 640, 1144 y 1200
cm~! . También se observa que los NTC no presentan bandas activas en IR. Como las bandas
del PTFE y el hibrido esta normalizadas con la banda en 1144, se observa una disminucién de
la intensidad de la banda de 1200, indicando una mayor absorcién en el material hibrido por
efecto de la absorciéon de los NTC.

Se realiz6 la funcionalizaciéon del material hibrido con PEI como se describe en la secciéon
experimental (3.4).
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En el espectro del PEI (figura 4.2) se pueden observar las bandas caracteristicas del bPEI
(ver tabla 4.1).

1.049 760 N-H SE] -
857 CH,balanceo +N-H
1046 CH,torsion +CH,aleteo 2650-3000
0.8 1 1115 C-N estiramiento NH estiramiento;
’g 1290 CH,torsion \
:; 1350 CH,aleteo
:; 0.6 1450 CH,tijereteo
'_g 1600 NH deformacién
B2 v
o 0.4
: |
e}
(e )
e
0.2 \/[d\}
0.0 - -

I B 1 ’ I ’ 1 B 1 B 1 B I B 1 ’ I v
600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.2: Esprectro IR del bPEL
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L-PEI PEI-4 L-PEI
IR calculado asignaciones
- 534 (0) C-N-H bend
750 (sh) | 791 (74) N-H bend
800 820 (91) | N-H bend + CH2 rock
855 826 (47) | CH2 rock + N-H bend
882 | 833 (71) | CH2 rock + N-H bend
931 934 (29) N-H bend + C-C st
062 058 (8) | C-C st + N-H bend
1025 1021 (8) | CH2 rock + N-H bend
1049 | 1080 (82) | CH2 twist + CH2 wag
- 1095 (26) C-N stretch
1107 1107 (31) C-N stretch
1132 1126 (25) C-N stretch
- 1150 (15) CH2 twist
1203 1204 (7) CH2 twist
1246 | 1223 (42) CH2 twist
- 1252 (5) CH2 twist
1281 | 1260 (12) CH2 twist
1330 1323 (61) CH2 wag
1364 | 1326 (27) CH2 wag
- 1346 (5) CH2 wag
1445 | 1442 (113) N-I bend
- 1446 (126) N-H bend
1471 | 1469 (23) | N-H bend + CH2 sc
1491 | 1484 (18) | CH2 st + N-H bend
- 2776-3001 C-H stretch
3220 3334-3359 N-H stretch
3280 - -

Tabla 4.1: IR experimental de PEIL, frecuencias (cm~!) e intensidades (en paréntesis) calculadas de PEI-4 y los
modos de asignacion, tomada del

4.1.2.

Se realizaron muestras para las concentraciones descritas en la tabla 3.1. Los espectros se

presentan a continuacion:

51]

Muestras hibridas.
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Figura 4.3: Esprectro IR muestras hibridas.
De la figura 4.3, podemos dividir el analisis en dos secciones. La primera de 525-1000 cm ™!
(ver figura 4.4), en donde no se aprecian cambios significativos en las bandas del hibrido fun-
cionalizado (HibPEI). La segunda, entre 1000-1280 cm™! (ver figura 4.5), se aprecian cambios
en las bandas de PTFE con respecto al hibrido.

1.0 — HIBRIDOn T
— HibPEI20n
—— HIbPEI25n
0.3 —— HibPEI30n |
HibPEI35n
- —— HibPEI40n
< —— HibPEI45n
2064 —— HibPEI50n
3 —— HibPEI55n
3
7
£ 0.4+ -
-
c
o
0.2 ' J\J“’J‘
0.0 = ==

T - = T
600 700 800 900 1000
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.4: Esprectro IR muestras hibridas entre 525-1000 cm™!.
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Figura 4.5: Esprectro IR muestras hibridas entre 1000-1280 cm™!.

La banda en 1144 cm~! sufre ligeros cambios en el ancho medio debido a cambios en la
libertad de vibracion provocados por la funcionalizacion (los anélisis para cada una de las
funcionalizaciones se veran méas adelante) también, en algunos casos se tienen corrimientos
de esta banda de hasta 15 cm™!. Del mismo modo, para la banda en 1200 cm™! se tienen
corrimientos de la banda de hasta 7 cm™!, asf como cambios ligeros en su ancho medio.

Para la region entre 1250 y 1750 cm ™, se aprecia un cambio de las bandas asociadas al PEI,
lo que nos indica que se llevo a cabo la funcionalizacion para todas las muestras (ver figura 4.6).

Cabe destacar los corrimientos de las bandas a 1290, 1450 y 1600 cm™!, qué van desde 13

hasta 30 cm™!, los cuales pueden deberse a una disminucion en la masa reducida p, (1 = Tzfrﬁ% ),
donde tenemos la frecuencia como v = ﬁ f , ya que el corrimiento es hacia la derecha

(nimeros mayores).

Finalmente, en la tltima region, comprendida entre 2600 y 3000 cm™' (ver figura 4.7),
asociada al estiramiento (strech) de los enlaces C-H, se observa que las muestras funcionalizadas
presentan corrimientos, ensanchamientos, los cuales se deben a varios modos vibracionales para
el mismo ntmero de onda y cambios en sus intensidades relativas.
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Figura 4.6: Esprectro IR muestras hibridas funcionalizadas entre 1250-1750 cm™1.
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Figura 4.7: Esprectro IR muestras hibridas entre 1250-1750 cm™!.

Con estos resultados preliminares se hace necesario un analisis mas detallado para cada
concentracion de PEI en la funcionalizacion.
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A continuacion, se muestran los espectros de infrarrojo para cada muestra hibrida.
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Figura 4.8: Esprectro IR muestra hibPEI20.

En la figura 4.8, podemos observar que las bandas del material hibrido y las bandas del
hibrido funcionalizado, presentan una dismunucién en la intensidad de las mismas debido a
que tenemo menos material en proporcion al hibrido y observamos también el corrimiento (a la
derecha) de las bandas caracteristicas del PEI: 1450, 1600, 2778 y 2849 (8, 44, 63 y 72 cm™! )
respectivamente.

En la figura 4.9, podemos observar la banda de PEI de 1046 cm™! como un hombro en el
espectro del hibPEI25, las bandas 1290 y 1450 se corren a la derecha 17 y 12 cm™! respectiva-
mente, la banda en 1600 se recorre a la izquierda 46 cm ™!, mientras que las bandas en 2778 y
2849, se recorren a la derecha y a la izquiera 43 y 16 cm ™! respectivamente. Cabe mencionar
que la intensidad de estas bandas nos indica la posible funcionalizaciéon 6ptima que buscamos.

En la figura 4.10, la cual corresponde a una concentraciéon de 30 de bPEI, se puede observar
un corrimiento de las bandas 1290 y 1450 a la derecha, 15 y 24 cm ™! respectivamente; la banda
1600 se corre a la izquierda 39 cm~! y las bandas 2778 y 2849 muestran un corrimiento a la
derecha de 33 y 13 cm™! respectivamente. Un corrimiento a la derecha significa mayor ntimero de
onda, lo que nos indica una menor libertad de giro, por lo tanto implica una mayor concentracion
o el ligamento de otras moléculas.
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Figura 4.9: Esprectro IR muestra hibPEI25.
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Figura 4.10: Esprectro IR muestra hibPEI30.

En la figura 4.11, correspondiente a una concentraciéon de 35 bPEI, podemos observar un
corrimiento a la derecha de 13 y 26 cm ™! respectivamente en las bandas 1290 y 2849, la banda
1450 se queda igual para el hibrido y las bandas 1600 y 2849 presentan un corrimiento a la
izquierda de 36 y 18 cm™! respectivamente, los cuales, pueden deberse a una adicién (corrimiento
a la izquierda) o disminucion (corrimiento a la derecha) en las moléculas, las cuales puede ser
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debidas a interacciones de Van der Waals.
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Figura 4.11: Esprectro IR muestra hibPEI35.
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En la imagen 4.12, correspondiente a la funcionalizacién con una concentraciéon de 40 bPEI,
podemos observar que la banda en 1290 apenas se aprecia, mientras que la banda 1450 se corre
a la derecha 20 cm™!, la de 1600 38 cm™! a la izquierda. Las bandas 2778 y 2849 presentan
corrimientos (a la derecha) de 41 y (a la izquierda) de 10 cm™! respectivamente.
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Figura 4.12: Esprectro IR muestra hibPEI40.

En la imagen 4.13, correspondiente a una funcionalizacién con una concentracion de 45 bPEI,
podemos observar las bandas en 1290 y 1450 cm~! , dénde la segunda, se corre a la derecha, la
de 1600 cm ™! a la izquierda 41 cm™!. Y las bandas 2778 y 2849 cm ™! a la derecha 31 y 26 cm ™!

respectivamente.
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Figura 4.13: Esprectro IR muestra hibPEI45.
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En la figura 4.14 donde trabajamos con una concentraciéon de 50 bPEI, podemos observar

que la banda 1540 se corre a la derecha 18 cm™!, la de 1600 se corre 39 cm™
las bandas 2778 y 2849 se corren a la derecha 37 y 20 cm ™! respectivamente.
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Figura 4.14: Esprectro IR muestra hibPEI50.

1

a la izquierda y

En la figura 4.15 correspondiente a la funcionalizacion con una concentracion de 55 bPEI,
observamos que la banda 1450 se corre a la derecha 10 cm™!, la 1600 a la izquierda 37 cm~! y
las bandas 2778 y 2849 se vuelven casi imperceptibles.

/ L

T T 7/ T T

1.0 1 P -
— Hibrido
— PEI
— HibPEI55
0.8 4 1144 i
~ 2778
s 553 1200 :
=]
; 06 1450 1600
] H H
=] 64 ;
7]
& 0.44
9]
=
=
Lo
0.2 4
0.0 i g
T T T T T * : ‘I = //l'/ ‘I - T
600 800 1000 1200 1400 1600 2800 3000

Numero de Onda (cm™)

Figura 4.15: Esprectro IR muestra hibPEI55.
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Los espectros, se resumen en la tabla 4.2, donde se observan las bandas caracteristicas
esperadas y sus corrimientos (escritos entre paréntesis) de las muestras hibridas funcionalizadas.

Bandas (cm-1)

Muestra 1046 1290 1450 1600 2778 2849

CH2 twist-wag | CH2 twist | NH bend | NH def | CH stretch | CH stretch
HibPEL0 ‘ (1s) Go | g | Gy ()
e ||t
|- |||
e | oW
wraw| | o o
HibPEL ‘ o) ts) | can | Coan (oo
|| o e e
wrs| - | - | e | e em o

Tabla 4.2: Bandas IR representativas de los hibridos.

De la tabla anterior, podemos decir lo siguiente:

Banda 1290 cm™! (CH2-torsion).

Esta banda muestra un corrimiento a la derecha, lo que significa un mayor ntmero de onda,
lo que implica una menor libertad de giro, ésta es resultado de que las moléculas se encuentran
contenidas en zonas mas pequenas, dando como resultado una mayor concentraciéon de las
mismas o bien, que estan ligadas a otras moléculas (principalmente mediante fuerzas van der

Waals).

Banda 1450 cm™!' (banda NH).

Esta banda nos muestra la presencia de los grupos amina a los NTC por la funcionalizacion.
El corrimiento a la derecha significa mayor ntimero de onda, lo que indica mayor frecuencia
para curvar los enlaces, dando como resultado una mayor frecuencia, la cual nos denota que
tiene menos libertad de curvarse y eso solamente nos sugiere que se encuentra enlazado a otra
molécula.
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Banda 1600 cm~!' (NH-deformacion).

Esta banda también nos indica la adicién de los grupos amina a los NTC por la funciona-
lizacion. El corrimiento a la izquierda indica una menor frecuencia de la defleccién del enlace,
esto es debido a que el grupo amina esta enlazado con otra moléula.

Bandas 2778 cm ! y 2849 cm ™.

Estas bandas tienen la misma explicacién que la banda de 1290 cm™!, tienen un mayor
ntimero de onda y por lo tanto una menor libertad de giro, dando como resultado una mayor
concentracion de las mismas o bien, que estan ligadas a otras moléculas.

Los resultados de IR muestran que la funcionalizacion se llevo a cabo y también indican que es
posible que la funcionalizacién 6éptima esté entre las concentraciones 25 ul a 40ul.
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4.2. TGA.

Primero se mostraran los termogramas de las muestras pristinas: NTC, PTFE y PEI. Después
del material hibrido (Hib): NTC-PTFE y finalmente del material hibrido funcionalizado: HibPEI
bajo diferentes concentraciones, como se describe en la seccion 3.4.

4.2.1. Muestras pristinas.

5451_ O622 700 | 827 969 990
100 732 - 1.5
\\\
80 J
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g ] 99.4% o
X 60+ \ - >
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Figura 4.16: Analisis termogravimétrico de nanotubos de carbono.

El analisis de los NTCs (figura 4.16) nos indica que entre los 500 y 970° C pierde casi la
totalidad de material (99.4 %). Este intervalo se determiné en la temperatura en donde inicia
la pendiente negativa del DTA, debido a que este cambio de pendiente nos indica un cambio
en el proceso quimico como puede ser la combustion de los NTC. Sin embargo, la amplitud de
este intervalo puede deberse a varios factores. Si dividimos el intervalo en dos: el primero de
540 a 700° C, esta relacionado a la combustion y fragmentacion de los NTCs, debido a que el
analisis fue llevado a cabo en una atmosfera de aire. Los NTCs pueden convertirse en diferentes
especies de carbono, como el carbono amorfo (en menor medida) o pueden quedar fragmentos
nanométricos de los NTCs.

El segundo, de 700 a 970° C, donde se puede apreciar la mayor tasa de pérdida de masa
(TGA); este intervalo se toma de los datos del (DTA), siendo la seccion convexa de la misma.
Dentro de este segundo intervalo podemos ver que a la temperatura de 732° C se encuentra la
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temperatura de combustion de las especies arriba mencionadas. Se puede considerar que en 827°
C ha terminado el proceso de combustion de los NTCs, pero la masa remanente de la muestra
(que ya no se consideran nanotubos de carbono), esté relacionada con pequenas cantidades de
particulas cataliticas y especies carbonéceas como el carbon amorfo (resultado de la combustion)
que requiere de una temperatura mayor para la combustion, por lo que se establece el segundo
intervalo de 827 a 970° C.
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S 60- 3
@ o73% | ¥
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Figura 4.17: Analisis termogravimétrico de PTFE.

En el termograma del PTFE (figura 4.17) se pueden observar que entre 334 y 650° C se llega
a la pérdida del material, este intervalo se puede dividir en tres intervalos. El primero entre
334 y 457° C, en donde el proceso de transicion de fase (fusion) del PTFE se lleva a cabo. El
segundo intervalo, entre 457 y 650° C, donde se presenta la descomposicion y pérdida del PTFE
y obteniendo un valor medio de 580° C (de acuerdo a la méxima tasa de pérdida de material dada
por el DTG (derivada del TGA), este valor se encuentra en concordancia con lo reportado por
Fragassal®®. Por tltimo, el tercer intervalo entre 650y 750° C se encuentra un comportamiento
de algunas especies residuales del PTFE, como pueden ser sus propios mondémeros o fragmentos
moleculares mas grandes que las unidades monoméricas. La cantidad de masa residual después
de 670° C nos permite omitir este anélisis debido a que esta cantidad se considera remanentes
del proceso de descomposicion.

39



' ' 5sf ' 489’ 583 '
100 |
' 2
—— Hib: TGA
80 J PN Hlb DTG
—Hib: DTA
< | o
& 60 - N
8 -------------------------- B 1 ,+\
= g
40 - 3
20 - ,
0 -

1 ! I ! I ! I ! I ! I ! I
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 4.18: Anélisis termogravimétrico del hibrido.

4.2.2. Muestra hibrido.

En el analisis del hibrido (figura 4.18) se pueden observar que entre los 331 y los 590° C se
llega a la pérdida del material. En este termograma se puede identificar el primer intervalo entre
331 y 489° C, en el cual se lleva a cabo el proceso de fusion del material. Cabe destacar que
la temperatura a la cuél comienza este proceso es 331° C (coincidiendo con la temperatura del
PTFE pristino). Asi mismo, en este mismo intervalo se puede apreciar claramente la estabilidad
térmica de los componentes del hibrido, ya que la masa se mantiene practicamente constante.
Esta estabilidad puede deberse a que el tratamiento de radiacién de microondas usadas pa-
ra sintetizar el hibrido pudo también remover impurezas superficiales del PTFE. En el mismo
sentido, la temperatura alcanzada por los nanotubos pudo ayudar a la purificacion de estos y
las especies carbonéceas generadas fueron retiradas por el proceso de limpieza al que fueron
sometidas las muestras.

El segundo intervalo se encuentra entre 489 y 590° C, donde la pérdida del material se lleva
a cabo completamente. En este caso la temperatura de evaporacion que se le asocia se encuentra
alrededor de los 550° C, por debajo de los reportado por Fragasal®®l, este valor es tomado por el
cambio de concavidad que presenta la curva de DTA y coincide con el cambio en la disminucién
de la derivada del TG (DTG). Es prudente mencionar que no se tomé el maximo del DTA y
minimo del DTG en 583° C debido a que la masa a esta temperatura era alrededor del 10 %, por
lo que este cambio en la velocidad de pérdida de masa podria estar relacionada con los nanotubos
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que se incrustaron en el PTFE y cuya estabilidad térmica se extiende a temperaturas mayores.
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4.2.3. Muestras hibrido funcionalizadas.

El analisis de las muestras funcionalizadas con PEI (HibPEIL: 25, 30, 35, 40, 45, 50 Y 55)
muestra que se mantienen de forma muy cercana los intervalos de cambios presentados por
el material hibrido sin funcionalizar, estos son fundicion (331-489)° C y pérdida del material
(489-590)° C. Los termogramas se presentan en el apéndice A.

Sin embargo, se pueden observar diferencias en el comportamiento del termograma que se
encuentran relacionadas con la funcionalizacion y la cantidad de PEI utilizada. Estas diferencias
se describen a continuacion.

En todas las graficas se aprecia una pérdida de material por debajo de los 100° C, ésta perdida
esté relacionada con el PEI que quedd desorbido en el hibrido después de la funcionalizacion,
los valores que se presentan en la siguiente tabla nos dan indicios de la cantidad de material
utilizado.

Muestra Temp. méxima | Pérdida de masa
de pérdida (°C) (%)
HibPEI25 583 08
HibPEI30 592 06.4
HibPEI35 588 97
HibPEI40 566 96.5
HibPEI45 573 058
HibPEI50 566 95
HibPEI55 586 97 4

Tabla 4.3: Pérdida de masa para los hibridos.

El primer intervalo de fundicion (331-489)° C, con respecto a la curva de TGA no hay pérdi-
da de masa en este intervalo. Pero éste se dividié en dos intervalos, de acuerdo con el analisis de
las curvas de DTA, el primero en (331-396)° C presenta el mismo comportamiento del hibrido
sin funcionalizar, pero el segundo de 396 a ~497°C, el cual podria ser atribuido a los rompi-
mientos de los entrelazamientos generados por el PEI entre los nanotubos de carbono. Este
comportamiento indica que si se llevd a cabo la funcionalizacion, ademas también nos aporta
una region de estabilidad térmica de ésta funcionalizacion.

Para el intervalo de la pérdida de masa (489-590)° C, es claro que al inicio de este intervalo
tenemos pequenas pérdidas de masa, por lo que la curva baja suavemente en comparacion del
comportamiento del hibrido. Estas pequenas pérdidas pueden estar relacionadas con la combus-
tion de los fragmentos de PEI liberado en el intervalo (396-497)° C. Después de este inicio, el
comportamiento del intervalo es similar al del hibrido. Pero en la segunda mitad de este inter-
valo, se puede apreciar que en la de la curva de DTA, la region convexa se comienza a separar
en dos regiones. Para valores bajos de la cantidad de PEI (25 y 30) comienza a definirse un
hombro, el cual se hace evidente para las muestras de 35, 40 y 45. Para las muestras de 50 y 55
se disminuye sin dejar de ser apreciable.

El hecho de que estos cambios se encuentren cerca del final de la pérdida de masa nos indica

que este cambio se esté efectuando en los nanotubos de carbono (no olvidar que en el anali-
sis de hibrido esta region estaba relacionada con los NTC). En el material hibrido se tenia la
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temperatura de combustiéon de los NTC en 583° C, en el material hibrido funcionalizado esta
temperatura sube hasta los 593° C, indicando que los NTC funcionalizados con PEI presentan
una mayor estabilidad, ademéas de que estos NTC funcionalizados se comportan como un nuevo
material heterogéneo.

Cabe destacar que el mayor cambio en el comportamiento se da para la muestra HibPEI40,
por lo que se puede decir que la funcionalizaciéon 6éptima se da para esta cantidad de PEI en la
funcionalizacion.

—— HibPEI20TGA
—— HibPEI25TGA
100 + HibPEI30OTGA
—— HibPEI35TGA
1 HibPEI40TGA
—— HibPEI45TGA
80 - ——HibPEI50TGA
—— HibPEI55TGA
< 1
S
© 60
(/)]
(U -
=
40
20 4
0

T T T — T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 4.19: Analisis termogravimétrico de las muestras hibridas.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se cumplio el objetivo de fabricar un sustrato hibrido PTFE-NTC mediante el uso de ra-
diaciéon de microondas. La base del sustrato es una hoja de tefléon con un espesor de 0.26 mm,
la incrustacion de los NTCs se obtuvo mediante un proceso térmico al calentar los NTCs con
las microondas. El tratamiento usado para generar el sustrato nos permitié generar sustratos
uniformes de hasta 1 cm? de area.

La funcionalizacion del sustrato se logré por la técnica de fase de gas, logrando enlaces
covalentes entre el PEI y los NTCs para diferentes concentraciones de PEI, lo anterior fue com-
probado por el anélisis de FTIR. Las condiciones bajo las que se logroé la funcionalizacion fueron
con una temperatura ~ 190° C y un tiempo de funcionalizaciéon de 8 horas, dentro de un vacio
inicial de 5x10~* Torr.

Los resultados obtenidos mediante FTIR, muestran que existen enlaces covalentes de PEI
con los NTCs del sustrato hibrido. El analisis de los corrimientos de las bandas caracteristicas
del PEI nos muestran que las concentraciones con mayor adiciéon son desde los 25 pul hasta los
40 pl.

Los resultados obtenidos de TGA-DTA nos muestran indicios de la funcionalizacion del
sustrato, concordando con los resultados de IR. En el TGA-DTA, podemos apreciar que la esta-
bilidad del sustrato hibrido funcionalizado logra mantener las propiedades del PTFE, mejorando
la estabilidad durante el proceso de combustion debido a la funcionalizacion.

La mejora mencionada anteriormente es mayor para la funcionalizacion de la muestra HibPEI40,
la cual tienen una concentraciéon de 8.24 mg masa de PEL

Con los resultados mencionados anteriormente, podemos decir que la funcionalizacién fue

o6ptima en cuanto a enlaces del PEI y que la estabilidad térmica se logra para la muestra
HibPEI40, por lo que el objetivo principal se sumplié cabalmente.
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Apéndice A

Termogramas de las muestras hibridas

funcionalizadas.

A continuacién se muestran los termogramas de las muestras hibridas funcionalizadas por

orden (ver tabla 3.1).
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Figura A.1: Analisis termogravimétrico del hibrido HibPEI25.
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Figura A.2: Analisis termogravimétrico del hibrido HibPEI30.
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Figura A.3: Analisis termogravimétrico del hibrido HibPEI35.
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Figura A.4: Analisis termogravimétrico del hibrido HibPEI45.
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Figura A.5: Analisis termogravimétrico del hibrido HibPEI45.
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