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RESUMEN

En este trabajo de tesis doctoral estudiamos la preparacion de hanocompositos
de nanotubos de carbono (CNTSs) y polimero mediante la funcionalizacion covalente
de CNTs por adicion alquilica, usando la reaccion de sales de nanotubos.
Presentamos los resultados de la caracterizacion morfoldégica de nanocompositos
de CNTs con poliestireno (PS) y polimetil metacrilato (PMMA) obtenidos por

microscopia electrénica de barrido y de transmision (SEM y HR-TEM).

Fue determinado un método para producir nanocompositos de alto porcentaje
de nanotubos de carbono de pared multiple (MWNTS). Basandonos en este método
pudimos preparar nanocompositos de PS-MWNTSs con porcentaje de MWNTS entre
22 wt% y 81 wt%. De la caracterizacibn espectroscépica con Raman, fue
indirectamente evidenciado un enlace covalente entre nanotubos y polimero; con
FTIR fue confirmada la formacion del PS. La estabilidad térmica fue determinada
por TGA y DSC; los nanocompositos mostraron aumentos en T4 de hasta 30°C y Ty

de hasta 9 °C.

Compositos de PS y PMMA fueron preparados por mezclado en fundido usando
1 wt% de MWNTSs, COy y CNy funcionalizados con PS y PMMA. Los compositos
fueron evaluados en sus propiedades mecéanicas con DMA y pruebas de tension; en
los compositos de PMMA fueron obtenidos incrementos del modulo de
almacenamiento M” de 70% usando PMMA-MWNTSs, de 110% usando PMMA-COy
y del 2% usando PMMA-CN. Los CNTs actuaron como plastificantes en los

compositos de PS.

Presentamos ademas la sensibilidad que los nanocompositos de PS-MWNTs
con alto porcentaje de MWNTs mostraron a vapores organicos y CO,. Creemos que
conforme aumento la proporcion de MWNTSs en los nanocompositos, la sensibilidad

a vapor de CHCI3 ocurrié por interacciones con los MWNTs principalmente y que

XiX



con la disminucion de la proporcion de MWNTSs la sensibilidad implica ademas la

formacion de interacciones entre el vapor de CHCI3 y el polimero.

Evidencias obtenidas con HR-TEM, XRD y Raman, mostraron la parcial
exfoliacion de MWNTs como consecuencia de la desintercalacion de Li durante la
formacion de nanocompositos de PS-MWNTSs con alto porcentaje de MWNTS.

Palabras Clave: Nanotubos de carbono (CNTSs); Polimero; Sales de Nanotubos;

Adicién alquilica; Nanocompositos; Nanotubos de carbono de pared mdultiple
(MWNTS); Sintesis, Conformacion; Dispersion; Estabilidad  Térmica;
Termogravimetria (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC); Compositos;
Nanotubos de carbono oxidados (COy); Nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno (CNy); Modulo de almacenamiento (M"); Exfoliacion; Nanotubos de
carbono parcialmente exfoliados (EXMWNTS); Intercalacion; Desintercalacion;
Sensibilidad.
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ABSTRACT

In this doctoral thesis, we studied the preparation of carbon nanotubes
composites and polymer through the covalent functionalization of carbon nanotubes
(CNTSs) by alkyl addition, using the nanotube salts reaction. We showed the results
about morphological characterization of the nanocomposites of CNTs with
polystyrene (PS) and poly methyl methacrylate (PMMA) obtained by scattering

electronic microscopy and of transmission (SEM and HR-TEM).

A method was determined to produce nanocomposites with high percentage of
multi wall carbon nanotubes (MWNTSs). On based in this method we can prepare
nanocomposites of PS-MWNTs with percentage of MWNTSs between 22 wt% and 81
wt%. With Raman characterization was indirectly evidenced a covalent bond
between nanotubes and polymer; with FTIR was confirmed the formation of the PS.
Thermal stability was determined by TGA and DSC, the nanocomposites showed

increases in Tq to up 30°C and Ty to up 9 °C.

Composites of PS and PMMA were prepared by melt blending using 1 wt% of
MWNTs, CO, and CNy functionalized with PS and PMMA. The composites were
evaluated in their mechanical properties with DMA and tension tests; in the PMMA
composites were obtained increases of M” of 70% using PMMA-MWNTS, of 110%
using PMMA-COy and of 2% using PMMA-CN,. CNTs worked as plasticizers in the

composites of PS.

In addition, we presented the sensibility that the nanocomposites of PS-MWNTs
with high MWNTSs load showed to organic vapors and CO, gas. We think that with
the increasing of MWNTSs proportion in the nanocomposites, the sensibility to CHCI;
vapor occurred principally due to interactions with the MWNTSs, and that due to the
decreasing of MWNTSs proportion the sensibility imply also interactions between the

CHCl3 vapors and the polymer.
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Evidences were obtained by HR-TEM, XRD and Raman that showed the partial
exfoliation of MWNTs as a consequence of the deintercalation of Li during the

formation of nanocomposites of PS-MWNTs with high MWNTSs load.

Keywords: Nanotubos de carbono (CNTs); Polimero; Sales de Nanotubos;
Adicion alquilica; Nanocompositos; Nanotubos de carbono de pared mdultiple
(MWNTSs);  Sintesis,  Conformacién;  Dispersion; Estabilidad  Térmica;
Termogravimetria (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC); Compositos;
Nanotubos de carbono oxidados (COy); Nanotubos de carbono dopados con
nitrogeno (CNy); Modulo de almacenamiento (M"); Exfoliacion; Nanotubos de
carbono parcialmente exfoliados (ExXMWNTS); Intercalacién; Desintercalacion;
Sensibilidad.
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Materiales Compuestos con base en Nanotubos de Carbono y Polimeros | CAPITULO 1

1.1 Compositos a base de polimero y nanotubos de

carbono (Polimero-CNTs)

Los materiales compuestos o compositos son sistemas de dos o mas fases que
se obtienen por la combinacion de diferentes materiales con la finalidad de obtener
propiedades que en los materiales individuales no pueden ser conseguidos. Los
compositos pueden ser disefiados en funcion de las propiedades, proporcion,
distribucién y morfologia de sus componentes y son clasificados de acuerdo al
material que constituye a la matriz, el cual es el material de mayor proporcién en un
composito. Los mas comunes son los compositos poliméricos debido a que los
polimeros son materiales de gran demanda mundial (consultar Apéndice B) de bajo
costo de fabricacion y porque con ellos pueden ser fabricados perfiles o estructuras

ligeras.*?

Los compositos con base en polimeros y nanotubos de carbono (polimero-
CNTs) son materiales con grandes oportunidades de aplicacion tecnologica (en la
aeronautica, en electronica, en sistemas de almacenamiento de energia, en el area
automotriz, de seguridad personal, deportes, etc.) y han sido estudiados desde hace
varios afios.®>* Cabe destacar que el desempefio de este tipo de compositos
depende de la naturaleza del polimero pero, en mucho depende también de
factores relacionados con los CNTSs, (estructura, dispersion, alineamiento, contacto
entre nanotubos, porcentaje de carga, etc.) por tanto, y de acuerdo a sus
aplicaciones los compositos polimero-CNTs pueden ser clasificados en

estructurales y funcionales.

Propiedades de los nanotubos de carbono (CNTs) como el médulo eléstico,
resistencia a la tencion, a la deformacién, compresion y la capacidad de torsion, son
aprovechadas en los compositos estructurales. En general, debido a la resistencia

mecénica de 10 a 100 veces mayor a la del acero®’

y a su alta relacion de aspecto
los CNTs,® son materiales muy atractivos en la preparacion de compositos

estructurales altamente resistentes.
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El efecto de los CNTs en las propiedades de compositos estructurales, puede
verse en los siguientes ejemplos. R. Andrews et al.,” prepararon compositos de
poliestireno (PS) con concentraciones de nanotubos de pared multiple (MWNTS)
desde 2 wt% hasta 25 wit%. Los compositos mostraron incremento gradual del
modulo de Young en funcion del contenido de MWNTs desde 1.9 GPa (con 2 wt%
de MWNTs) hasta 4.5 GPa (con 25 wit% de MWNTs) Fig. 1.1. Los autores
determinaron la dependencia del médulo de Young con el contenido de MWNTS sin
embargo, observaron que el mayor incremento del modulo ocurrié alrededor de 10

wt% de nanotubos.

Young's Modulus, GPa
£3
B
1
3
Hr
1

Sregular MWNTs

A graphitized MWNTs
0 5 10 15 20 25
MWNT concentration, vol%

Figura 1.1: Propiedades mecanicas de compositos de poliestireno (PS) y nanotubos de carbono de
pared multiple (MWNTSs). Efecto del contenido de MWNTs sobre el médulo de Young. o

J. Gao et al., *° prepararon compositos de Nylon 6 con diferente proporcién de
nanotubos de carbono de pared sencilla (SWNTSs). Los autores probaron que un
composito de Nylon 6 con 1.0 wt% de SWNTs resultdé con modulo de Young de
1115 MPa, dichos parametros por mucho superior al del Nylon 6 puro (440 MPa)
Fig.1.2. La incorporacion de hasta 1.5 wt% de SWNTs en el Nylon 6, dio como
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resultado el incremento del médulo de Young de 1200 MPa (2.7 veces mayor al
Nylon 6) y el incremento de la resistencia a la tension de 75.1 MPa (1.9 veces de la
resistencia del polimero puro). Los autores concluyeron que es posible ampliar las
aplicaciones de Nylon 6 (usado en empaques para valvulas, engranajes, embalajes
de alimentos y farmacos, etc.) debido al aumento gradual de las propiedades

mecanicas logrado en estos compositos. Ver Tabla 1.1

100
SWNTs wt.% 0.2

0.5 0.1

80 - 1.5,///1,2#”
_ A
a / /
& »
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N =

L\

S ST T — 300 400
Strain (%)

Figura 1.2: Curva de esfuerzo-deformacién de compositos de Nylon 6 con diferente proporcién de
nanotubos de carbono de pared sencilla (SWNTSs). EI cambio en el comportamiento de la curva es en
funcion del contenido de SWNTs. *°

Tabla 1.1: Propiedades mecanicas del Nylon-6 y de composito Nylon 6-SWNTs.™
Valores correspondientes a la Figura 1.2

Nylon-6 0.1wt% 0.2wt % 0.5wt % 10wt % 15wt %

puro SWNTs SWNTs SWNTs SWNTs SWNTs
Resistencia a la Tension (MPa) 40.9 86.0 92.7 83.4 83.0 75.1
Médulo de Young (MPa) 440 540 657 840 1115 1200

En la literatura podemos encontrar también trabajos relacionados con la
preparaciéon y caracterizacion de las propiedades mecanicas y térmicas
incrementadas de compositos de poliestireno (PS) y CNTs. Por ejemplo T. Wu et

al., ! prepararon compositos esféricos de latex de poliestireno con 1.5, 3.5, 5.0 y 6.5

4
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wt% de MWNTSs funcionalizados con PS. Los nanotubos se mostraron dispersados
entre las esferas de latex limitando su movimiento y ocasionando el incremento de
la temperatura de transicion vitrea y de degradacién, del médulo de Young y de la

conductividad eléctrica.

Recientemente, se han publicado trabajos en los que se ha observado que
compositos de poliestireno se vuelven mas rigidos con el aumento del contenido de
SWNTSs, empleando surfactantes para dispersarlos en el polimero.'? También se
han obtenido para este mismo polimero, incrementos importantes de la deformacion
a la fractura de hasta 36% y del modulo de Young de 2100 MPa a 2800 MPa y 3000
MPa con 1.5y 3.0 wt% de MWNTs comerciales, respectivamente.*® Fig. 1.3
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Figura 1.3: Curva de esfuerzo-deformacién de compositos de poliestireno preparados con 1.5 y 3.0
wt% de MWNTSs de Nanocyl, usando sulfato de dodecil bencen sédico (DBSA) como surfactante.

En compositos preparados con polietilen glicol como surfactante (Fig. 1.4),

mostraron incrementos de 122% del médulo de almacenamiento usando 6wt% de
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MWNTs y la temperatura de transicion vitrea aumenté gradualmente con la

proporcion de nanotubos.™
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Figura 1.4: A: Curva de médulo de almacenamiento vs temperatura y B: incremento de la
temperatura de transicion vitrea, de compositos de poliestireno preparados con diferentes
porcentajes de MWNTSs, usando poli etilen glicol como surfactante.

También en copolimeros de PS se ha observado el efecto que los CNTs tienen
sobre sus propiedades. J. Meier et al., *° prepararon compositos de estireno-etilbutil-
estireno (SEBS) y MWNTs. Los autores utilizaron el proceso de mezclado en
solucion y mezclado en fundido para la preparacién de compositos con diferentes
proporciones de nanotubos. Los compositos resultaron con incrementos en el
modulo de almacenamiento de 380% con 3.6wt% de MWNTs en los compositos
obtenidos por mezclado en fundido y de 340% con 5wit% de nanotubos en los
compositos preparados por mezclado en solucidon. Los autores explicaron que las
diferencias fueron una consecuencia de la influencia del proceso de mezclado sobre

las interacciones entre las dos fases de copolimero y los nanotubos.
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En los compositos funcionales son explotadas las propiedades de conduccion
16,17 y Ia

conduccién eléctrica 1000 veces mayor que la del cobre.!® Se sabe que la

de los CNTs: la alta conduccion térmica semejante a la del diamante puro

conductividad de compositos polimero-CNTs incrementa en varias 6rdenes de
magnitud cuando CNTs son incorporados a una matriz polimérica®® y al igual que
las fibras conductoras tradicionales, (fibora de carbono, negro de humo) los
nanotubos forman una red que actia como un camino conductor a través de la
matriz de polimero intrinsecamente no conductor. De esta manera, compositos
polimero-CNTs presentan umbral de percolacibn mas bajos que los compositos a
base de fibras de carbono los cuales presentan umbral de percolacion entre 9 y 18
wt%?°. Algunos compositos polimero-CNTs como los ep6xicos pueden presentar la
percolacién eléctricas alrededor de 0.0025 wt% de nanotubos®* y compositos de poli

etilen tereftalato presentan un umbral de percolacion a 0.9 wt% de CNTs.?

En el trabajo de N. Li et al., ® fueron preparados compositos epoxicos con
nanotubos de carbono de pared sencilla (SWNTs) que alcanzaron el umbral de
percolacion eléctrica a concentraciones de 0.62 wt% de SWNTs. Como se observa
en la Fig. 1.5, la percolacion eléctrica ocurrio en donde la conductividad sufrié un
fuerte incremento de 10 6rdenes de magnitud. Estos compositos fueron preparados
con la finalidad de aprovechar las propiedades de conduccién eléctrica de los
SWNTs para elaborar materiales con propiedades de proteccion a la interferencia
electromagnética (EMI) que pueden ser aplicados en la fabricacion de equipos de

telefonia movil.
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Figura 1.5: Conductividad eléctrica de un composito epdxico en funcion del contenido de nanotubos
de carbono de pared sencilla (SWNTSs). La figura inserta muestra el efecto en una grafica de log
conductividad vs log concentracion de SWNTSs.

Algunos afios después del descubrimiento de los nanotubos de carbono
(MWNTs en 1991 y SWNTs en 1995)** se generaron las primeras aportaciones
cientificas relacionadas con la preparacion de compositos a base de nanotubos de
carbono y polimero. Las contribuciones han ido en aumento con el paso del tiempo
como se puede apreciar en la Fig. 1.6. El nUmero creciente de publicaciones por
afio, demuestra que son cada vez mas los diferentes grupos de investigacion
alrededor del mundo enfocados en superar los retos que implica desarrollar este

tipo de compositos.
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Figura 1.6: Numero de publicaciones cientificas por afio, relacionadas con materiales compuestos a
base de nanotubos de carbono y polimero. Datos obtenidos de Web of Science ISI Web of
Knowledeg®™ . Criterios de blsqueda: Polymer* composite*; carbon nanotube*.

Uno de los retos es lograr que la superficie inerte de los CNTs forme una
interaccion en la zona de la inteface con la matriz polimérica para asegurar una
comunicacion efectiva entre polimero y nanotubos y por tanto, la transferencia de
propiedades. Otro reto igualmente importante es que los nanotubos sean
homogéneamente dispersados en toda la extension de la matriz de polimero ya
gue, el maximo aprovechamiento de sus propiedades se logra de nanotubos

individuales.?®
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Un composito con pobre adhesion interfacial se presenta en la Figura 1.7A. La
figura muestra un nanotubo individual en una matriz de polimero; se observa que la
superficie del nanotubo se encuentra separada de la matriz sin hacer contacto. Bajo
estas circunstancias, la transferencia del estrés del polimero hacia los nanotubos es
deficiente y los nanotubos se deslizan y separan del polimero (efecto conocido
como pull-out)?®?” El hecho de que los nanotubos se deslicen de la matriz afecta en
forma negativa a las propiedades de los compositos. En la Fig. 1.7B se observa a
un nanotubo de carbono cuya superficie esta en intimo contacto con la matriz como

una consecuencia de la adhesioén interfacial.

Figura 1.7: Imégenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de un compositos polimero-
CNTs. La flecha sefiala en A la superficie del nanotubo separada del polimero. En B, la flecha
sefiala a un nanotubo en intimo contacto con el polimero. Figura de la referencia 28

10
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En el caso en donde el polimero esta adherido a la superficie grafitica, ocurre
més bien la fragmentacion de tubos a causa de que el estrés es eficientemente

transferido del polimero de la interface®® (que al mismo tiempo es proporcional al

estrés aplicado en el composito 3*%?) hacia los nanotubos. Ver Fig. 1.8

Fracture propagation

1 Poor adheksion
atrix CNx WNTs

1 1
1 I
| Ny Sty |

Figura 1.8: Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) del frente de fractura de un
compositos polimero-CNTs. En a, se observa dentro de los circulos a nanotubos fragmentados; la
fragmentacion se esquematiza en el diagrama superior. En b, se observa dentro de los circulos a
nanotubos separados de la matriz y se observan también huecos en la superficie de la matriz; el
efecto de jalado de los nanotubos (pull-out) se esquematiza en el diagrama inferior. Figura de la

referencia 33

11
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Debido principalmente por su alta relacion de aspecto, los CNTs son atractivos
también para usarlos como fibras conductoras. La capacidad de los CNTs para
formar redes interconectadas es una ventaja que se aprovecha en la preparacion de
compositos funcionales. Sin embargo, lograr el control de la concentracion y tipo de
defectos en la estructura de los nanotubos desde la etapa de sintesis, es uno de los
principales retos ya que las propiedades eléctricas son afectadas por la presencia
de diferentes tipos de defectos. Al mismo tiempo, mantener la conectividad entre
nanotubos cuando son usados en bajas proporciones en una matriz de polimero, es
otro importante reto a vencer en la preparacién de compositos funcionales.®* ?° Fig.
1.9

1 Baja proporciénde CNTs
Sin conectividad
Matriz de Polimero

N

Nanotubo de Carbono — \ /

/ 2 Buenadispersiony
— \ conectividad de CNTs

CNTs aglomerados

Figura 1.9: Esquema de un composito polimero-CNTs. En 1, se representa a un composito con baja
proporcién de CNTSs, los nanotubos altamente dispersados no mantienen la conectividad. En 2, se
esquematiza el aumento de la proporcién de CNTs que son bien dispersados y que forman una red
interconectada a lo largo de la matriz. En 3, es representado un composito con una mayor proporcion
de CNTs y estan aglomerados.

12
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Con base en sus propiedades mecanicas y de conduccion, los CNTs pueden
aportar a una matriz de polimero cualidades que permiten obtener compositos para
aplicaciones muy especiales® como en el campo aeroespacial para la preparacion
de fibras muy resistentes y pinturas anti estatica, en el disefio de articulos
deportivos como raquetas,*® en la fabricacién de autopartes como defensas y de
articulos para la seguridad personal como chalecos antibalas. En el campo de las
telecomunicaciones, para la obtencibn de materiales para protecciéon de
interferencia electromagnética (EMI); para obtener materiales de electrodos, para la

fabricacion de dispositivos como sensores y actuadores, etc.

Sin embargo, al igual que en solucioén, los CNTs son dificiles de dispersar en
una matriz polimérica; y como se mencioné antes, el reto es lograr incorporar
nanotubos individuales en una matriz ya que la presencia de agregados de
nanotubos, reduce el area de contacto entre la matriz y CNTs afectando la eficiente
transferencia de propiedades, ademas de que son puntos de inicio de fractura. En
otras palabras, junto con de la buena dispersion de nanotubos, se requiere una
adhesion interfacial entre los componentes para lograr la verdadera transferencia de

propiedades.

Se han realizado estudios para determinar el impacto real que una buena
interface entre polimero y nanotubo tiene en las propiedades de compositos. Por

ejemplo, C. Bower et al.,*’

prepararon nanocompositos de poli hidroxi amino éter y
MWNTs por el método de evaporacion de solvente y observaron que la adhesién
interfacial no fue la misma en todo el nanocomposito debido a que, encontraron
diferentes angulos de contacto entre nanotubos y polimero lo que afect6 la

morfologia de los nanotubos y las propiedades mecanicas de nanocompositos.

También H. Wagner® desarrolld6 un método para predecir la resistencia a la
deformacion de la interface formada entre polimero y SWNTs basandose en el
abalance de fuerzas tradicionalmente disefiado para un sistema fibra-polimero
(modelo de Kelly-Tyson); encontré que variaciones de valores de la resistencia son

la consecuencia de defectos en los SWNTSs. Por su parte Tran et al.,?® desarrollaron
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un método para cubrir zonas puntuales de CNTs con fluoruro de poli vinildeno
(PVDF) e hicieron la medicion puntual del angulo de contacto del recubrimiento de
polimero sobre un nanotubo individual. Mencionan que el método puede ser
utilizado para investigaciones de la interface formada por diferentes polimeros y

nanotubos de carbono.

Qian et al., * fueron quienes presentaron un mecanismo de fractura para
compositos polimero-CNTs, el cual fue elaborado a partir de las observaciones
realizadas por microscopia electronica HR-TEM, de compositos de poliestireno
conteniendo 1 w% de MWNTs. Como se observa en la Fig. 1.10, la fractura
ocasiono el deslizamiento de algunos nanotubos que no fueron atados a la matriz.
La figura ilustra que el deslizamiento de nanotubos es la consecuencia de una
pobre comunicacion interfacial entre matriz y CNTs y el resultado fue el abatimiento
de propiedades mecanicas de la matriz.*’ Por otro lado, la presencia de paquetes
de nanotubos o agregados en el composito de poliestireno, redujo el area de

contacto entre la matriz y CNTs por lo que se inici6 la fractura.

Figura 1.10: Mecanismo de fractura. HR-TEM de compositos de PS-MWNTs. Propagaciéon de
fractura inducida por estrés térmico. La flecha A sefiala nanotubos rotos, las flechas C y D sefialan
nanotubos deslizados hasta salir de la matriz (pull-out). Figura de la referencia 39
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Por su parte, los polimeros termoplasticos, los cuales son los polimeros de
mayor demanda mundial y los que més han impactado en el confort de la vida
diaria, son considerados como una buena alternativa para la preparacion de
compositos polimeros-CNTs debido a que se amplia la aplicabilidad de estos

materiales plasticos

Ejemplos podemos citar donde este tipo de compositos han sido preparados
con la intencion de mejorar el estilo de vida de las personas y resguardar su
seguridad. M.D. Sanchez-Garcia, et al.**, estudiaron la preparacién de
nanocompositos de bio-polimeros termoplasticos reforzados con CNTs y reportaron
las propiedades morfolégicas, térmicas, mecanicas y de conductividad, del poli
hidroxibutirato (PHBV) y poli caprolactona (PCL) reforzados con 1 w% de MWNTSs.
En términos generales, los autores consiguieron mejorar las propiedades mecanicas
de los bio-termoplésticos, mejoraron la estabilidad térmica de ambos compositos;
incrementaron la permeabilidad de oxigeno en 52% para PCL y 58% para PHBV;
también la difusion térmica fue incrementada 165% para PCL y 235% para PHBV.
Estos bio-termoplasticos tienen aplicabilidad en el campo de la proteccion ambiental
y también, en el sector automotriz, biomedicina y como embalajes. Son ademas,

procesados con las mismas técnicas de los termoplasticos convencionales.

Por otra parte D.K. Chattopadhyay et al.*?

, publicaron una revisibn muy
detallada acerca de la estabilidad térmica del poliuretano (PU), consideraron esta
propiedad como un pardmetro de alto desempefio del polimero. Los autores
enfatizaron en que el uso de CNTs mejora la estabilidad térmica del segmento
suave de PU potencializando sus aplicaciones como materiales con resistencia al

fuego.

También, se esta trabajando en temas como la preparacién de compositos con
memoria optoelectrénica basado en cristal liquido (CL) y nanotubos de carbono.
Este tipo de compositos presentan especial transmision de luz por el alineamiento
irreversible de CL y CNTs bajo un campo eléctrico. Estos compositos encuentran

aplicacién préactica en sistemas de almacenamiento de informacion. También los
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CNTs estan siendo estudiados como rellenos de polimeros con memoria de forma.
En un trabajo de L. Viry et al.*}, se estudié el efecto que CNTs causaron sobre poli
vinil alcohol (PVA). Los CNTs incrementaron el fenébmeno de memoria por
temperatura y aumentaron la rigidez de un composito PVA-CNTSs. La orientacion de
los CNTs en estos compositos fue importante ya que en una fibra de composito con

CNTs alineados mejoro las propiedades electromecénicas y de memoria de forma.

En general, las expectativas para el desarrollo de compositos a base de
nanotubos de carbono y polimero, estan trazadas en obtener nuevos materiales
avanzados que soporten grandes niveles de estrés, que soporten la degradacion

ambiental y altos niveles de deformacion.
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1.2 Propiedades Fisico-quimicas de los Nanotubos

de Carbono

Los nanotubos de carbono (CNTs) son una forma estructural del carbono.
Consiste de atomos de carbono enlazados a manera de red hexagonal, igual a una
lamina de grafeno (lamina sencilla de atomos de carbono arreglados
hexagonalmente en dos dimensiones y de espesor monoatomico). Dicha lamina de
grafeno se enrolla sobre si misma y forma una estructura cilindrica de dimensiones

nanomeétricas. Figura 1.11

1-2 nm 2-25 nm

Figure 1.11: La imagen A, es la representacion de un nanotubo de carbono de una sola pared. La
pared es representada cominmente por una red hexagonal similar a una lamina de grafeno,
enrollada sobre si misma. En B, es representado un nanotubo de carbono de pared mdiltiple con
distancia entre tubos de 0.36 nm.*
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Los nanotubos de carbono de pared multiple (MWNTS) fueron descubiertos en
1991 por Sunio lijima,* quien reporté estructuras tubulares concéntricas, donde los
tubos mas externos presentaron diametro de hasta 30 nm y los mas internos fueron
de 2.2 nm, la longitud de estas estructuras fue de hasta 1um. Ver Fig. 1.11. lijima
reportd ademas que una distancia de 0.36 nm separa a cada tubo concéntrico. Un
poco mas tarde en 1993, fueron descubiertos los nanotubos de carbono de pared
simple (SWNTSs), en esta ocasion, simultdneamente por lijima*® y Bethune et al.*’
Ellos reportaron SWNTs como una sola capa de grafeno enrollada sobre si misma
con didmetros que van desde 0.4 a 3 nm y longitud en el orden de las micras.
Recientemente, fue preparado también, un tipo de nanotubos de carbono formados
solamente con dos laminas de grafeno (DWNTSs),*® La representacién de estas
estructuras de carbono se muestra en la Fig. 1.11B. Los nanotubos de carbono
(CNTs) son estructuras con longitud muy grande en comparacion con su diametro

por lo que son consideradas estructuras unidimensionales.***%>*

De acuerdo a la geometria de los atomos de carbono alrededor de la lamina
enrollada, existen los nanotubos armchair, los nanotubos zigzag y los nanotubos
guirales; cada uno se encuentra esquematizado en la Fig. 1.12. Dichas
caracteristicas estructurales los hacen materiales con propiedades eléctricas
interesantes; SWNTs armchair y zigzag con m y n multiplos de 3 son metélicos con
una brecha energética o banda gap de 0.0 eV. SWNTs zigzag y de otra quiralidad
pueden ser semiconductores con brecha energética de 0.5 a 1 eV.>>®*3 Aunque no
hay diferencia de enlace C-C en la estructura, el comportamiento metalico o
semiconductor depende de la secuencia de los atomos alrededor de la

circunferencia del tubo.>*
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Figura 1.12: La Imagen a, representa la direccion de enrollamiento de una lamina de grafeno. La
imagen b y c representan un SWNTs con configuracién armchair y zigzag respectivamente. En d,
densidad de estados (DOS) de un nanotubo armchair (5,5) con banda gab de 0.0 eV. En e, densidad
de estados de un nanotubo semiconductor de configuracién zigzag (7,0). Figuras tomadas de la
referencia 54, 62 y 65.

La prediccion de las propiedades eléctricas de los MWNTs es mas complicada
debido a que cada tubo concéntrico presenta diferente quiralidad y por tanto, su
propia caracteristica eléctrica. Las propiedades eléctricas de los CNTs son
enlistadas en la tabla 1.2 y son comparadas con las propiedades de otros

materiales de carbono.
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Por otro lado, una de las principales caracteristicas de los nanotubos de
carbono es que se agrupan formando manojos o paquetes debido a interacciones
de tipo van der Waals que existen entre tubos, por esta razon, los nanotubos de

carbono son practicamente insolubles en agua y solventes organicos. Ver Fig. 1.13

Figura 1.13: Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de a: un manojo de nanotubos
de carbono; b: nanotubos de carbono de pared multiple (MWNTSs). Imagenes de microscopia
electrénica de transmisién (TEM) de c: nanotubos de carbono purificados en medio acido y d: un
nanotubo de pared mdltiple, en los bordes se puede apreciar las laminas grafiticas de los nanotubos
conceéntricos.
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Ademas, los CNTs son ligeros ya que su densidad es alrededor de 1.4 g/cm?.

La conductividad térmica se presenta alrededor de 2000 W/m'K. Ver tabla 1.2

Tabla 1.2: Propiedades eléctricas y térmicas de los nanotubos de carbono (CNTSs). Las propiedades
de conduccion y principalmente las eléctricas, son consecuencia de las caracteristicas estructurales

de los CNTs.

Propiedad Grafito  Diamante Fulereno  SWNTs MWNTs
P

Conductividad Eléctrica  (Sfem) 4g0300 10210 10° 10-10°  10°-10°
Conductividad Termica 208", 2.2° 900-2320 0.4 6000 2000
(W/(mK)
Estabilidad Térmica en aire  (°C) 450-650 <600 ~600 >600 >600
Densidad
lom®) 1.9-23 35 17 0.8 18

P: En direccién del plano
C: En direccion del eje

Respecto a las propiedades mecéanicas de los CNTs, se han reportado valores
del mdédulo de Young que fueron recopilados de experimentos con microscopia de
fuerza atomica (AFM) y que oscilan entre 0.4 y 4.15 TPa para MWNTs obtenidos
por descarga de arco. Sin embargo, un estudio muy completo de M. F. Yu et al.>,
reveld6 mediante una curva de esfuerzo-deformacion obtenida por mediciones en
AFM, un valor de mdédulo de Young entre 270 y 950 GPa, para la lamina grafitica
mas externa de un nanotubo MWNTSs individual, una deformacién a la fractura de 3
a 12 % y una resistencia a la fractura de 11 a 63 GPa, (ver Fig. 1.14). Valores de
moédulo de Young para MWNTs obtenidos por CVD se han obtenido con grandes

variaciones. Por ejemplo, Salvetat et al.®

, obtuvieron con AFM un modulo de
Young entre 12 y 50 GPa. A su vez, Xie et al.,>’ obtuvieron de una curva de
esfuerzo-deformacion valores de 0.45 TPa. Estas variaciones en el modulo de
Young son atribuidas a la calidad de los CNTs por lo que, esta propiedad mecanica
estd asociada al método de sintesis. Algunas propiedades mecanicas de CNTs y

otros materiales son enlistadas en la tabla 1.3.
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Figura 1.14: Iméagenes que ilustran a dos puntas de microscopia de fuerza atémica (AFM) que
sostienen los extremos de un MWNTs individual obtenidos por descarga de arco. El MWNTs es
apreciable en la imagen b que es el incremento de la zona del recuadro de la imagen a. Las puntas
de AFM ejercen sobre el MWNT una carga de tension. La prueba de tension arrojé valores de
médulo de Young entre 270 y 950 GPa para la lamina grafitica mas externa. *°

Tabla 1.3: Propiedades mecanicas de nanotubos de carbono (CNTSs) y otros materiales.”>®

Médulo de Resistencia a

Materiales Young (GPa) la Tension

(GPa)
SWNTs 1000-1054 13-53
MWNTs 1200-1280 150
Grafeno 1600 130
Acero 208 0.65-1.0
Resina epoéxica 2.6-3.5 0.005
Madera 16 0.008
Fibra de carbono de alta resistencia 230-300 3.5-55
Fibra de vidrio de alta resistencia 86 3.2
Polipropileno 15-1.9 0.030-0.050
Polietileno de alta densidad 1.2-15 0.020-0.040
Poliestireno 3.0-35 0.046-0.060
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Para la preparacion tanto de SWNTs como de MWNTs se han utilizado la
técnica de Descarga de Arco (Arc-Discharge) en la cual se produce un arco
eléctrico entre dos electrodos de grafito de los cuales, el tamafio es sumamente
importante para la produccion de CNTs. También son obtenidos por la técnica
Ablacion por Laser (Laser Ablation) en la que un objetivo de grafito es desbastado
por un laser de alta energia. MWNTSs preparados con alta orientacion y pureza son
producidos por el método de Deposicion Quimica de Vapor, (Chemical Vapor
Deposition, CVD) Fig. 1.15. El método tiene la caracteristica de que MWNTSs son
obtenidos de longitud bien definida y ademas, el método produce cantidades
relativamente altas.>® Sin embargo, el método CVD no tiene las mismas ventajas
para la preparacion de SWNTSs; esto ocasiona que los costos de la sintesis se vean
incrementados, aumentando a su vez los costos del desarrollo de sus
aplicaciones.®® Un resiimen de los procesos de sintesis de CNTs pueden ser

encontrados en el Apéndice A.

Horno

\ Tubode cuarzo

S S N L

"""""""""" combustion

Sustrato
Mebulizador

Figura 1.15: Esquema del sistema para producir nanotubos de carbono por deposicién quimica de
vapor (CVD) de una fuente organica.
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1. 3 Defectos en |la red hexagonal de los nanotubos

de carbono

Mientras los enlaces C-C de hibridacion sp? tienen una configuracion tetraédrica
con un angulo de enlace de 109.4°, el enlace C-C de hibridacién sp?, tienen una
configuracion trigonal-plana con un angulo de enlace de 120°. Una red hexagonal
de atomos de carbono, guarda el angulo de enlace de 120° y configuracion trigonal-
plana. Por su parte, los CNTs que son laminas de grafeno enrolladas, son al mismo
tiempo estructuras que presentan una tensionada configuracién por efecto de
curvatura.}”®! Dicha estructura ademas es afectada por la presencia de defectos
topolégicos, defectos por modificacién de la hibridacion sp? y por la sustitucion de

atomos de carbono.® Fig. 1.16

La insercion de anillos de cinco miembros, en la red grafitica ocasiona
esfuerzos de tension en donde tales defectos se encuentran localizados, estos
defectos son considerados sitios donde la reactividad es alta debido a la alta
energia de tensién.®® Mientras la presencia de pentagonos introduce una curvatura
positiva en la estructura de los nanotubos, la insercién de anillos de siete miembros
o heptdgonos ocasiona una curvatura negativa, modificando topol6gicamente la
estructura.®* La combinacién de un pentagono y un heptagono en el lado opuesto
ocasionan torsiones en los tubos de 60°. La introduccion de pares de pentagono-
heptagono adyacentes (defectos Stone-Wale) produce el aumento de la curvatura
de los nanotubos. En la region en donde se encuentran localizados estos pares de
pentagono-heptadgono se genera cierta reactividad y por tanto en la superficie de los

nanotubos debido un aumento de la curvatura.®®
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Figura 1.16: Representacién de defectos en la estructura de nanotubos de carbono (CNTs). En a,
introduccién de pentagonos y heptagonos en la pared grafitica. En b, pares de anillos pentagono-
heptagono (defectos Stone-Wale). En c, sustitucion de atomos de carbono por atomos de boro y
nitrégeno (dopaje) y en d, vacancias, bordes, atomos intersticiales y enlaces sueltos que promueven
el cambio de hibridacion sz_ Imagen modificada de la referencia 75 y 66

Los nanotubos de carbono ademés pueden presentar defectos que interrumpen
la conjugacién electrénica sp® tales como enlaces sueltos, atomos intersticiales,
bordes y vacancias. Dichos defectos son sitios donde atomos de carbono altamente
reactivos, promueven la formacién de enlaces C-C de hibridacion sp®. 7686970
Enlaces C-C sp® sobre la superficie de los nanotubos pueden ser formados con
grupos alquilicos; cetonas, acidos carboxilicos, alcoholes, etc. Estos grupos o
defectos pueden ser insertados tanto en la pared como en las puntas abiertas de los
nanotubos; la presencia de estos grupos aumenta el estrés en los sitios donde se
encuentran insertados, aumentando al mismo tiempo el estrés en toda la

estructura.”
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El dopaje o sustitucion de atomos de carbono de la red grafitica por otros
atomos diferentes como boro o nitrdgeno, modifica la superficie inerte de los
nanotubos de carbono otorgando cierta reactividad. El aumento de la reactividad es
debido a que el atomo de nitrdgeno tiene un electron mas que el atomo de carbono

y a su vez, el atomo de boro tiene un electrén menos.’>"3"47®

Debido a la presencia de defectos estructurales la pared de los nanotubos
puede presentar cierta reactividad por tanto, desde el punto de vista de modificacion
qguimica los defectos en CNTs son importantes ya que, son sitios en la superficie
qgue pueden servir como anclas para conectar diferentes tipos de moléculas a lo

largo de la estructura cilindrica.

1. 4 Funcionalizacion de Nanotubes de Carbono

No es facil el procesamiento o manipulaciéon de los CNTs debido a que
practicamente son inertes. Tedricamente, la red de enlaces C-C sp® proporciona
gran estabilidad quimica a los nanotubos, sin embargo, es posible modificar
guimicamente la superficie con la finalidad de hacerlos dispersables y facilitar su
estudio. La importancia de funcionalizar o modificar quimicamente a los CNTs, es
gue la mayoria de sus propiedades pueden ser transferidas a otros materiales.
Diversos grupos de investigacion han aprovechado la modificacion quimica de
CNTs con la finalidad de lograr su facil manipulacion y estudiar sus aplicaciones sin
preocuparse de los mecanismos de funcionalizacion quimica. Por ejemplo, N. W.
Shi-Kam et al’®, modificaron SWNTs de manera no-covalente con una molécula
muy compleja compuesta de un fosfolipido, etilen glocol y &cido fdlico. Con esta
funcionalizacion los autores pudieron introducir SWNTSs selectivamente al nucleo de
células cancerigenas; una vez en el interior del nucleo, los SWNTSs fueron irradiados
con un laser de energia en el infrarrojo cercano y un exceso de calor destruyé a las
células cancerigenas, sin alterar células normales. R. M. Mendes et al.,’”’

prepararon un hidrogel reforzado a base de SWNTs y Hialuronato de sodio (HY)

26



Materiales Compuestos con base en Nanotubos de Carbono y Polimeros CAPITULO 1

gue es un acelerador en la restauracion de hueso. Mencionan que es limitado el
empleo del HY debido a su pobre estabilidad en medio acuoso. Los autores
tomaron ratas de laboratorio y las sometieron a extraccion molar; después, llenaron
los fosos (huecos dentales) con HY, hidrogel reforzado HY-SWNTs y con SWNTSs.
Encontraron que los fosos llenados con HY y el hidrogel reforzado HY-SWNTs
presentaron formacion de vasos sanguineos y nucleacion de células de hueso. El
foso que fue tratado s6lo con SWNTs no presentd cambios. No encontraron
diferencias entre los tejidos formados empleando HY y biomaterial HY-SWNTs
sugiriendo que los SWNTs no mostraron efecto sobre la bioactividad del HY.
Ademas, Los autores encontraron que los SWNTs no solo mejoraron la estabilidad
en agua del HY, sino que ademas preservaron la bioactividad.

Por otro lado, hay grupos de investigacion que presentan estudios que ayudan a
entender la mejor manera de funcionalizar CNTs; por ejemplo J. Cabana, et al.,”®
estudian la estabilidad del enlace entre moléculas organicas y CNTs; determinan los

compuestos mas estables mediante la defuncionalizacion térmica de SWNTSs.

Otros grupos de investigacion como el de M. M. Shokrieh and R. Rafiee” se
han dado a la tarea de analizar las tendencias de las investigaciones relacionadas
con la determinacién de las propiedades mecanicas de compositos polimero/CNTSs.
Las revisiones que analizaron, los llevé a concluir que la dispersion de nanotubos
sigue siendo un problema no resuelto. Por tanto, los autores justifican los esfuerzos

por estudiar la funcionalizacién o modificacion quimica de CNTs

La oportunidad de modificar quimicamente a los CNTs se debe a dos factores
principales: (1) esfuerzos que genera el efecto de curvatura en las laminas de
grafeno enrolladas y (2) la presencia de defectos como pentagonos, heptagonos,
bordes, grupos carboxilicos, etc. Gracias a estos dos factores, los CNTs pueden ser
funcionalizados de manera covalente y no-covalente. La funcionalizacion covalente
exige que ciertas especies quimicas sean suficientemente reactivas como para
aprovechar los defectos en la pared y adherirse a los CNTs; por otro lado en la

funcionalizacion no-covalente, las especies quimicas interactian con la superficie
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de los CNTs mediante interacciones de van der Waals. En la Fig. 1.17 se
esquematizan las posibilidades de funcionalizacion de CNTs. La figura explica que
moléculas orgénicas que contienen anillos aromaticos, pueden ser atadas a la
superficie de los nanotubos por la formacion de una interaccion no-covalente i.e.,
los anillos arométicos de la molécula interactian mediante interacciones n-n con los
anillos aromaticos de la red grafitica de los nanotubos. También, interacciones no-
covalentes como interacciones n-r, fuerzas de van der Waals e interacciones de
transferencia de carga, pueden ser formadas entre moléculas de polimero y la
pared de los nanotubos. La figura muestra ademas que un enlace covalente entre
moléculas organicas y la pared de los nanotubos puede ser formado. Desde
pequefias moléculas alquilicas (como los grupos CH3; y CH,-CH3) hasta grandes
moléculas poliméricas pueden ser covalentemente atadas a la pared de los

nanotubos.

28



Materiales Compuestos con base en Nanotubos de Carbono y Polimeros CAPITULO 1
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Figura 1.17: Esquema que muestra las posibilidades de funcionalizacion de nanotubos de carbono.
La funcionalizacion no-covalente mediante interacciones n-n sSe representan en a. La
funcionalizacibn no-covalente mediante interacciones como de fuerzas de van der Waals,
interacciones de transferencia de carga e interacciones n-n, son representadas en b. En ¢, es
esquematizada la funcionalizacion covalente de los CNTs con una molécula orgéanica de polimero.
Imagen reproducida de la referencia 80
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1.4.1 Funcioalizacion Covalente

Una de las alternativas de funcionalizacion covalente de CNTs mas demandada
y mas explorada es la oxidacién, mediante la cual se introducen grupos oxigenados
en la estructura conjugada (ver Fig. 1.18). Esta modificacion covalente se ha usado
para mejorar la solubilidad de los CNTs por la introduccion de grupos funcionales
como alcohol, cetona, tiol, quinona, ester y &cido carboxilico. Tratamientos de

oxidacién de grafito fueron adaptados para la oxidacion de CNTs®:82

y entre los
mas usados esta el tratamiento en fase liquida con acido fuertes como el acido
nitrico (HNO3) y el acido sulftrico (H,SO,4) o la mezcla de ambos y tratamiento en
fase gaseosa con 0zono y luz ultravioleta®® (UV-ozondlisis) o con plasma oxidante®*.
Se sabe que estos tratamientos oxidantes abren las puntas de los nanotubos e
incluso es posible cortarlos y por ende, disminuir su longitud. La fijaciéon de grupos
CO, OH y COOH sobre la superficie de los nanotubos es una modificaciéon quimica
gue ayuda a dispersar una parte de los CNTs. Ademas, los grupos funcionales
creados por oxidacion, pueden ser aprovechados como sitios activos para anclar
diferentes moléculas organicas como cadenas alquilicas, alquil-aminas, proteinas,

etc.

Figura 1.18: Nanotubo de carbono con grupos carboxilicos pendiendo de la pared grafitica. La figura
esquematiza el producto obtenido del tratamiento de oxidacién con H,SO,. #%

30



Materiales Compuestos con base en Nanotubos de Carbono y Polimeros CAPITULO 1

La funcionalizacion covalente de CNTSs tiene efectos sobre las propiedades de
los mismos debido a que se interrumpe la conjugacién electrénica sp? de la red.®
Como ejemplo mencionamos el trabajo de C. H. Lau et al., 2 donde se discute los
dafnos estructurales que la oxidacién genera en MWNTS; los autores estudiaron los
efectos de tres diferentes técnicas de funcionalizacion: oxidacion por tratamiento
con &cido nitrico (HNO3) y acido sulfarico (H,SO,4) en fase liquida, por tratamiento
térmico y por UV- ozondlisis. Mencionan que desde el punto de vista de
conductividad de los nanotubos, la introduccion de grupos funcionales propios de la
oxidacion sobre la superficie, favorece la conductividad sin embargo, la estructura
original se altera cuando es mayor el nivel de funcionalizacién. En la Fig. 1.19 se
muestran imagenes de TEM con que los autores explican los cambios en la
apariencia fisica de MWNTSs tratados por los diferentes métodos de oxidacién. Ellos
explican que los cambios pudieron ser debido a la re-hibridacion de atomos de
carbono sp? en un arreglo plano (2D), a 4&tomos de hibridacién sp* en un arreglo 3D.
Mencionan que también cambios en la longitud de enlace por funcionalizaciéon con
grupos atados a los MWNTSs, fue lo que ocasioné los cambios de estructura y
apariencia de los nanotubos. El aumento de conductividad lo atribuyen al aumento
de la concentracion de grupos oxidados o defectos; mencionan ademas que con
respecto a los MWNTSs sin tratamiento, la conductividad aumenta 12 veces cuando
los MWNTSs son tratados con &cido, 80 veces cuando son tratados térmicamente y
hasta 330 veces cuando son tratados por UV-ozondlisis (Fig. 1.19¢). Ellos Explican
gue el aumento de conductividad por tratamiento con UV- ozondlisis, se debid
probablemente por la formacién de nuevos enlaces de hibridacién sp® entre las
paredes de los MWNTS, facilitando el transporte de carga.
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Figura 1.19: Imdgenes SEM de MWNTS; en a, nanotubos elementales, b, tratados térmicamente, en
c, tratados con éacido y en d, tratados con UV-ozondlisis. La grafica e, muestra la maxima

conductividad de i, MWNTs tratados térmicamente, ii, tratados con &cido y en iii, tratados con UV-
ozondlisis. Figura extraida de la referencia 86.
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Dentro de la gran gama de métodos de funcionalizacién se encuentra algunos
gue han sido pensados para alterar en lo minimo y preservar la estructura de los
CNT, mejorar la afinidad quimica y lograr una sencilla manipulaciéon. La modificacion
covalente de CNTs, utilizando especies radicales es un ejemplo de ello, ademas es
una opcion frecuentemente usada para obtener nanotubos de carbono solubles en
diferentes medios y que posteriormente pueden ser utilizados en reacciones para
injertar cadenas de polimero o macromoléculas biolégicas. Ver Fig. 1.20. Por la
gran facilidad de los CNTs de aceptar radicales libres se ha logrado preparar
materiales compuestos a base de CNTs y polimeros (polimero-CNTs).%” En el area
de la preparacion de compositos poliméricos es muy utilizada la funcionalizacién
radicalica porque garantiza la formacién de un enlace covalente C-C entre CNTs y
cadena de polimero. Principalmente, este tipo de enlace es crucial para lograr la
buena adhesion interfacial y asegurar la transferencia de las propiedades de los
CNTs a una matriz de polimero.

Para mayor informacion acerca de las diferentes estrategias de funcionalizacion

de CNTs se recomienda la lectura del Apéndice C.

o O - CO,
HOOC(CH,),~C—0-0-C—(CH,),COOH

A

(C H?)nCGZH

"(CH,),CO.H

{CH.?] HCOZH

Figura 1.20: El grupo anhidrido se descompone en radicales libres por efecto de la temperatura, los
radicales resultantes son atados a la superficie del nanotubo dejando a grupos carboxilicos
disponibles para interacciones posteriores. Figura de referencia 88.
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1.4.2 Funcionalizacién de CNTs con polimero

Los procesos “injerto hacia” e “injerto desde” (conocidos como “grafting to” y
“grafting from”) son estrategias de funcionalizacion que proveen de un verdadero
enlace covalente entre cadenas de polimero y CNTs. (Ver Fig. 1.21) Con el proceso
“‘injerto hacia”, se logra la unién covalente mediante el ataque de un polimero
activado y previamente preparado, hacia la superficie de CNTs; normalmente el
ataque se lleva a cabo por adicion radicalica pero, también por un proceso aniénico
es posible injertar cadenas de polimero sobre la superficie de nanotubos.®® Es el

I-’90

caso de R. Blake et al.,”™ que pudieron injertar cadenas de cloruro de poli propileno

por adicién anidnica, anclando previamente butil litio sobre la pared de MWNTSs.

“Injerto hacia

s3si3zsdiiicias:
23383332232873323238%1

3 OB ee—
L
iy
R
b %; “Injerto desde”
%

—-

Mondmero

i

Figura 1.21: La funcionalizacion por “injerto hacia” e “injerto desde” (conocidos como “grafting to” y
“grafting from”) son estrategias que forman un enlace covalente entre cadenas de polimero y CNTs.
En a) el polimero activado ataca a la pared de los CNTs para formar un enlace covalente y en b) los
CNTs son previamente funcionalizados con un iniciador de polimerizacion a partir del cual, las
cadenas de polimero crecen.
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En el proceso “injerto hacia” la dificil movilidad del polimero para aproximarse a
la superficie de los nanotubos (impedimentos estéricos) es considerada la principal
problemética al usar este proceso. Por otro lado, en el proceso “injerto desde” los
CNTs requieren previa funcionalizacion covalente con un iniciador de
polimerizacién, a partir del cual un mondémero es polimerizado. La gran ventaja de
esta estrategia es que el polimero crece de manera tan eficiente que se logra
obtener cadenas de altos pesos moleculares pero, no es facil controlar la etapa de
iniciacion y propagacion al mismo tiempo, por tanto, los pesos moleculares son
también obtenidos con amplias dispersiones.”> Generalmente la estrategia es
exitosa ya que una vez enlazado el primer radical, los nanotubos se convierten en
esponjas absolvedoras de radicales libres debido a su gran capacidad de aceptar

dichas especies.®93%

Estas estrategias han sido probadas con el objetivo de lograr un cierto control
de polimerizacién y para concretar la aplicaciéon de materiales de CNTs. H. Kong, et
al.,* por ejemplo, prepararon compositos de MWNTs y poli metil metacrilato
(PMMA) con diferentes contenido de polimero; el procedimiento requiri6 MWNTs-Br
como precursor de polimerizacion; la cantidad producida de polimero fue controlada
por la relacion en peso de monémero y MWNTs-Br usada en la reaccion. D. Priftis
et al, * funcionalizaron SWNTs y MWNTSs con un catalizador de Titanio y lograron el
crecimiento de poli (L-lactido) produciendo nanocompositos hasta con 94 wt% de
polimero; todos los nanocompositos que los autores prepararon, pudieron ser
disueltos en solventes organicos. B. Zhao et al.,®’ prepararon materiales basados en
poli etilen glocol (PEG) injertado sobre SWNTSs previamente modificados con grupos
clorados; los materiales resultaron ser elementos activos en sensores electrénicos y

moduladores del crecimiento de células nerviosa.%
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1.5 Reacciéon de Birch en nanotubos de carbono

En esta seccion hablaremos del mecanismo de funcionalizacion de CNTs con
polimero, mediante una reaccion de adicibn muy especial. La reaccion involucra la
formacion de una especie reactiva de nanotubos de carbono, a la que llamamos
sales de nanotubos. Esta especie radical-carbanion es formada debido al equilibrio

entre iones Li"y CNTs.

El método que usamos para nuestra investigacion es un proceso de
polimerizacién el cual esta basado es una modificacién de la reaccion de Birch; para
entender el mecanismo de reaccibn de la polimerizacion mediante sales de

nanotubos, primero revisaremos un poco los antecedentes de la reaccion de Birch.

En la Fig. 1.22 esta esquematizado el mecanismo de protonacién de un anillo
bencénico en cuatro pasos. Paso 1: transferencia de un electrén al anillo aromatico
y formacién de la respectiva especie radical-carbanién, paso 2: protonacion del
anillo por adicion de alcohol, paso 3: adicion de un segundo electrén al anillo y
formacion de un carbanién y finalmente el paso 4, protonacion del carbanion por

adicion de alcohol.*®

+ ne
Naggy/NH;
H

H
+ ¢
R-OH :
Nagg)y/NHz o -
3 4 H

Figura 1.22: Etapas de protonacion de benceno por la reaccion de Birch. Electrones provenientes de
la disociacién de Na son absorbidos por el anillo para formar un radical-carbanién; en presencia de
alcohol el anién es estabilizado por un protén; un segundo electrén es absorbido y formado un nuevo
carbanion que es también estabilizado por un segundo protén.
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Como se observa en la figura, una especie reactiva de tipo radical-carbanion es
formada por la transferencia de electrones (originados por la disociacion de Na, en
amoniaco) hacia el anillo aromatico. De forma analoga, en la reaccion de sales de
nanotubos se ha utilizado litio s6lido Liisy como donador de electrones de acuerdo al

siguiente equilibrio:

Lig +nNH; —— Li* +e (NH3)n

e (NHy)n+C —— nNH;+C

Electrones solvatados con n moléculas de amoniaco, coexisten en equilibrio con
el i6n Li*. Cualquier sistema aromatico puede ser la especie a la que los electrones
son transferidos; en nuestro caso, cualquier material de carbono como grafeno,
fulerenos o nanotubos de carbono (son una red de dobles enlaces alternados). Asi,
el equilibrio favorece la formacion de las especies reactivas radical-carbanion y
pueden estar presentes a lo largo de una red grafitica. De esta manera y como la
Fig. 1.23 lo muestra, las sales de nanotubos son nanotubos de carbono individuales

de carga negativa contrarrestados por el ién Li" (como una sal).

Figura 1.23: Formacion de sales de nanotubos. La disociacion en medio amoniacal de Lis), permite

la transferencia de electrones hacia la superficie de CNTs. El i6n Li* se mantiene como contra-ién de
la especie negativa de CNTs. Los electrones absorbidos sobre la superficie de los nanotubos de
carbono forman una especie radical-carbanion.
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Las formacion de sales de nanotubos se mantienen en equilibrio si y solo si, el
medio se mantiene libre de fuentes de hidrégeno ya que como en la reacciéon de
Birch tradicional, la superficie de los CNTs puede ser hidrogenada. Recientemente,
esta reaccion ha sido usada para modificar quimicamente a SWNTs con diferentes
grupos alquilicos,!00101102103.104105106 £ hyestro caso, hemos usado sales de
nanotubos para iniciar una reaccion de polimerizacion en cadena con mondémeros
insaturados; (molécula orgénica cuya estructura contiene dobles o triples enlaces) y

para preparar nanocompositos de polimero conductores.*®” Ver Fig. 1.24

H,C=C(CHy),
NH3)

Figura 1.24: Polimerizacion via sales de nanotubos. Las sales formadas atacan hemoliticamente el
doble enlace de la molécula de monémero iniciando una polimerizaciéon en cadena.

En la reaccion por sales de nanotubos, el mecanismo de polimerizacion se
desarrolla de forma analoga a una polimerizacion en cadena por radicales libres. La
etapa de inicio de cadena sucede por adicion alquilica de monémero sobre la pared
de los nanotubos dando lugar, a la etapa de propagacion de cadena. Tres formas
de terminacién de cadena son probables: (1) por la reaccion entre sales de
nanotubos y una cadena de polimero que crece sobre nanotubos de carbono; (2)
por la reaccién entre dos cadenas que crecen sobre nanotubos de carbono y (3) por
la reaccion entre una cadena que crece sobre nanotubos de carbono y una cadena
en crecimiento independiente. El mecanismo de polimerizacion se esquematiza en
las Fig. 1.25y 1.26.
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H
H,C=——CH ¢ ¢ Inicio de cadena
>
Propagacion de cadena
(B o
_C_C * ‘EC_C%*
| H,C==CH | n
H H

Figura 1.25: Polimerizacion via sales de nanotubos. Las sales formadas atacan hemoliticamente el
doble enlace de la molécula de mondémero iniciando una polimerizacion en cadena. La cadena que
inici6 sobre la pared de los nanotubos se propaga mientras en el medio de reaccion exista
mondmero.

El inicio y propagacién de cadena que se dan sobre las paredes de los
nanotubos y el hecho de que en esta reaccion los nanotubos de carbono son
individuales, promete una buena dispersion de los nanotubos en un nanocomposito

preparado usando esta reaccion.
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Terminacion de cadena

Figura 1.26: Terminacién de cadena en la reacciobn de sales de nanotubos. Tres formas de
terminacién de cadena son probables, 1: por la reaccion entre sales de nanotubos (a) y una cadena
de polimero que crece sobre nanotubos de carbono; 2: por la reaccién entre dos cadenas que crecen
sobre nanotubos de carbono (b) y 3: por la reaccién entre una cadena que crece sobre nanotubos de
carbono y una cadena en crecimiento independiente (c).

Este método de modificacion quimica tiene grandes fortalezas como que, es
posible modificar quimicamente la pared de nanotubos individuales con moléculas
organicas relativamente pequefas o con polimeros; los productos quedan libres de
subproductos, como moléculas residuales de iniciador como sucede en los
procesos ‘“injerto desde”; favorece la dispersion de los CNTs en solventes
organicos, también se logra la separacion o exfoliacion de nanotubos, es un método
muy simple que no requiere etapas pesadas de purificacién posteriores y ademas,

garantiza la union covalente de moléculas con CNTSs.
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1.6 Compositos con alto porcentaje de nanotubos

de carbono

Una pequeia cantidad de nanotubos de carbono (CNTs) puede influir en las
propiedades de los compositos debido a las propiedades que los CNTs le

1% nor ejemplo, S. J. Mun et al., **° prepararon una serie de fibras hibridas

confieren,
de polietilen tereftalato (PET) usando nanotubos de carbono de pared mdltiple
(MWNTSs) funcionalizados con grupos trifenilfosfina (PP3). Encontraron que una
pequefia cantidad (0.3 wt%) de nanotubos funcionalizados fue suficiente para
incrementar 1-3% la resistencia a la deformacion y lograr un aumento de 9°C de la
temperatura de fusion (Tm) y 5°C de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de las
fibras. Explican los autores que las fibras mejoraron en estabilidad térmica debido a
efectos de resistencia a alta temperatura que los MWNTSs otorgaron al PET.

Sin embargo, obtener compositos con alto porcentaje de CNTs se vuelve
atractivo debido a que, se espera que las propiedades de compositos de
poliméricos aumenten (de acuerdo a su aplicacién) con el incremento del porcentaje
de nanotubos. Ademas, se espera que las propiedades de este tipo de compositos
dependan principalmente de las propiedades de los CNTSs.

Preparar compositos con alto porcentaje de nanotubos tiene otra importante
ventaja y es que se considera una forma de preparar compositos funcionales i. e.,
compositos en los que las propiedades de conduccion de los CNTs son
aprovechadas. Por tanto, para este tipo de compositos se demanda la mejor
dispersion de nanotubos con la finalidad de lograr el verdadero aprovechamiento de
sus propiedades®.

En la practica, no es facil incorporar grandes porcentajes de CNTs a una matriz
polimérica. La gran dificultad es que el exceso de CNTs aumenta la viscosidad del
polimero durante el proceso de mezclado, ocasionando ademas que parte de los
nanotubos no queden recubiertos de polimero debido a la gran area superficial de
los nanotubos; la consecuencia final es, que se obtienen compositos con dispersion

de nanotubos poco homogénea. Ademas, para las cadenas de polimeros es dificil
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intercalarse entre los nanotubos cuando estos se encuentran en grandes
proporciones.

Por ejemplo, S. Puijari et al.,**

prepararon compositos de polipropileno (PP) con
apenas 3.5 wt% de nanotubos de carbono de pared multiple (MWNTS) preparados
por mezclado en estado fundido aplicando 30 y 90 min de tiempo de residencia en
el mezclado. ElI composito preparado usando mayor tiempo de mezclado mostro
mejor dispersion como se muestra en la Fig. 1.27, sin embargo, el largo tiempo de

residencia del mezclado ocasioné la degradacion del PP.

Figura 1.27: Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de compositos de polipropileno
(PP) con 3.5 wt% de nanotubos de carbono de pared mdltiple (MWNTS) preparados por mezclado en
fundido por (a) 30 min de mezclado y (b) 90 min de mezclado. En (a) se aprecia un aglomerado de
MWNTSs en la matriz de PP y en (b) se aprecia a los MWNTSs dispersados en la matriz.

En la literatura se encuentran algunos trabajos en los cuales se reportdé que
porcentajes que van de 10 hasta 60 w% de CNTs han sido usados; por ejemplo, S
Q. Cheng et al.,'*? prepararon un composito de Bismaleimida (BMI) usando 60 w%
de MWNTs de longitud milimétrica; los nanotubos fueron alineados y bien
dispersados en los compositos resultantes, presentaron resistencia a la tencion de
hasta 2088 MPa, modulo de Young alrededor de 169 GPa y conductividad eléctrica
de 5500 S cm™. En este sentido los resultados fueron positivos pero, fueron
logrados en funcién del grado de alineamiento de los nanotubos. En contraste, el

valor de la T4 disminuy6 poco mas de 13 °C y los autores lo atribuyeron a que el alto
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porcentaje de los nanotubos en los compositos, evitd el entrecruzamiento de la

resina durante el curado. Fig. 1.28
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Figura 1.28: Composito de Bismaleimida (BMI) con 60 w% de MWNTs y diferente grado de
alineamiento de nanotubos. En A se esquematiza el alineamiento de MWNTs. En B, se muestra la

curva de esfuerzo-deformacion de compositos con diferente grado de alineamiento de MWNTSs.
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Los problemas de dispersién no son faciles de resolver al preparar compositos
con alto porcentaje de nanotubos, por ejemplo, R K. Prashantha et al.,*** mezclaron
en estado fundido un composito comercial conteniendo 20 wt% de MWNTSs con poli
propileno (PP); encontraron la percolacion a una carga final de 2 wt% de MWNTs y
encontraron ademas una serie de aglomerados de nanotubos en los compositos
resultantes los cuales, iniciaron la fractura en pruebas de impacto Charpy. Este es
un ejemplo que muestra la dificultad de dispersar nanotubos de un composito inicial
(masterbatch que posteriormente fueron usados como rellenos en una matriz i.e.,
existe dificultad para aumentar la dispersion incluso con un segundo proceso de
mezclado y por tanto, es dificil lograr el mejoramiento de propiedades empleando
compositos con altos porcentajes de nanotubos.

Realmente, los esfuerzos por preparar compositos con alto porcentaje de
nanotubos y que las propiedades dependan principalmente de las propiedades de
los nanotubos, deben ser enfocados en lograr el mas alto nivel de dispersion
homogénea. Es necesario ademas, el desarrollo principalmente de métodos simples
de preparaciéon de compositos, de bajo costo, que garanticen la dispersion

homogénea de nanotubos y la produccion de compositos a grande escala.

1.7 Objetivo, Motivacion y Justificacion

En esta tesis doctoral, el objetivo principal fue lograr sintetizar
nanocompositos con base en polimeros y CNTs de manera controlada mediante
una funcionalizacion covalente usando una reaccion de adicion alquilica.

Nuestra motivacion por estudiar nanocompositos de tipo polimero-CNTs, estuvo
fundamentada en que la formacion de una especie reactiva (a la que llamamos
sales de nanotubos) permitiria desarrollar un método con el que nos fuese posible
obtener de forma sencilla este tipo de nanocompositos. Ademas, la separacién que
sufren los CNTs al formar sales de nanotubos, nos prometia la obtencién de
nanocompositos con buena dispersion de CNTs.

Actualmente, no se encuentra reportada alguna ruta sintética o método, que

implique un solo paso se sintesis con el que se puedan obtener nanocompositos
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con alto contenido de CNTs, con un alto nivel de dispersion y que ademas puedan
ser usados como masterbatch en la preparacion de compositos poliméricos.

Cabe destacar que el método que desarrollamos y que describiremos en el
capitulo siguiente, nos permite preparar de forma controlada nanocompositos con
alto contenido de CNTs, con propiedades que dependen principalmente de las
propiedades de nanotubos.

También, los nanocompositos pueden ser obtenidos con union covalente entre
polimero y CNTs que asegura la formacion de una adhesion interfacial debido a la
unién formada por adicion alquilica. Ademas, los nanocompositos se obtienen libres
de subproductos como moléculas residuales de iniciador. Todos estos beneficios
son obtenidos con un método simple, con una reaccibn que se desarrolla
rapidamente y sin la necesidad de llevar a cavo extenuantes técnicas de purificacion

de los nanocompositos.
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2.1 Preparacion de nanocompositos polimero-
CNTs

Nuestro grupo de investigacion, ha venido proponiendo estrategias de
funcionalizacion de CNTs con polimero con la finalidad de aportar conocimiento al
tema de la aplicabilidad de los CNTs. Uno de los primeros trabajos realizados en
nuestro grupo de investigacién ha sido el de Benjamin Fragneaud,’ con el que le
fue otorgado el grado de Doctor en Ciencias. Se prepararon compositos de
poliestireno (PS) y poli (butadieno-co-estireno) (PSBS) injertados sobre nanotubos
de carbono dopados con nitrdgeno (CNx) usando una técnica de polimerizacién
radicalica por transferencia de atomo (ATPR). Para compositos de PS se alcanzo6
el umbral de percolacién con cantidades de CNx de 0.45 % v a 1.0 % v; y para
compositos PSBS con cantidades de CNx de 0.9 % v a 2.5 %, en ambos casos se

usaron CNy funcionalizados.

Otro importante trabajo relacionado con compositos de CNy fue el desarrollado
por Mariamne Dehonor.>® En este trabajo CNx fueron funcionalizados con PS por
polimerizacion radicélica controlada con nitréxidos. EI método que fue utilizado
requiri6 de una primera funcionalizacion de CNx con un iniciador de
polimerizacion, posteriormente se llevd a cabo una polimerizacion radicélica in
situ. CNx funcionalizados con PS (PS-g- CNy) fueron incorporados en una matriz
de PS y algunos resultados de pruebas mecanicas revelaron que el modulo de
almacenamiento aumentd progresivamente con el aumento del porcentaje de

nanotubos en los compositos.

Ademas, en un trabajo realizado por Abraham Camo” fueron preparados
nanocompositos de polimeros conductores (poli anilina y poli pirrol) con MWNTs y
CNyx mediante adicion alquilica. En este caso, se logré formar un recubrimiento de

polimero sobre la superficie de los nanotubos.
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Esta tesis doctoral muestra otra alternativa para funcionalizar covalentemente
CNTs con polimeros como poliestireno (PS) y polimetil metacrilato (PMMA).
Concretamente, en este capitulo, presentaremos el desarrollo experimental de un
método sencillo para la sintesis de nanocompositos de PS-MWNTs y PMMA-
MWNTS. Presentaremos ademas, las caracteristicas morfologicas de los

nanocompositos obtenidos.

Las grandes bondades que esta reaccion de polimerizacion in situ nos ofrece,
es que nos permite en un solo paso de sintesis, exfoliar nanotubos (en términos
de separacion de los tubos) durante la formacion de sales de nanotubos i. e., la
reaccion facilita la separacibn de CNTs y por tanto promueve su buena y
homogénea dispersion en los nanocompositos resultantes. Es posible ademas
preparar nanocompositos que pueden tener una aplicacion funcional y en los que
las propiedades dependen del alto porcentaje de nanotubos. Ademas nos ofrece la
posibilidad de obtener nanocompositos de aplicacién estructural donde los
nanotubos pueden presentar grandes recubrimientos de polimero. Adicionalmente,
la reaccion nos permite obtener polimero covalentemente atado a la pared de los
nanotubos logrando asi, una adhesion interfacial entre polimero y nanotubos.

La estrategia experimental se esquematiza en la Fig. 2.1 y los principales

pasos en el proceso de sintesis fueron:

e Recoleccién de amoniaco liquido mediante el condensado del gas

e Formacion de sales de nanotubos por mezclado de Li metalico y CNTs
en amoniaco liquido

e Adicién de monGmero para iniciar polimerizacion

e Purificacién de producto
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Estrategia experimental para la sintesis de nanocompositos de tipo Polimero-CNTs

Dosificado:

- 1 porcion
q ABa
12 Li () |~4 porciones AH

- Sonicados en THF 29 CNTs t 1 porcion
- En polvo -4 porciones

Condensadode \

amoniaco

=

ABa Sl
© —
60-500 ml 1:10-13 alidacién

Secadoa laflama
Atm()sfer;ade N,

coloracion
azul
NO

» Mondémero

Metil metacrilato
Estireno

ABa

AH

ABa S

AH

THF 20-100 ml

CNTs (THF)

Mondmero
THF

-Comoes recibido _
- Disuelto en THF

HCI 10 %

4 Lavados >
CHCl,

4 Lavados
imultaneamente

Sonicados H,O/HCl
-Lhr CHcl,
-4 hr

THF 20-100 ml

Figura 2.1: Diagrama de la estrategia experimental en la sintesis de nanocompositos de tipo Polimero-CNTs: Recoleccién de amoniaco liquido en
un sistema previamente secado con flama y bajo atmdsfera inerte. Formacién de sales de nanotubos por el mezclado de Li y CNTs en amoniaco.
La coloracién azul de la solucién indica disociacién de Li. La adicién del monémero es de forma independiente o simultineamente con los CNTs.
Paso de lavado con HCI al 10% y cloroformo. Recoleccidn del producto por filtracién. Las cantidades de NH3, THF, monémero, Li, CNTs y tiempo
de agitacién fueron variadas. ABa: Agitacion con barra magnética. AH: Agitacion con homogenizador
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En una etapa inicial, nuestro estudio se enfoco en combinar las principales
variables de reaccién como: volumen de amoniaco liquido, (ya que en este medio
de reaccion se forman sales de nanotubos) tiempo de agitacion en la etapa de la
formacién de las sales de nanotubos, orden de adicion de las materias primas,
adicion de litio metalico, (una sola adiciéon o adicionado en partes) adicion de
CNTs, (en forma de polvo o en suspension de tetrahidrofurano) tiempo de

mezclado con homogenizador, etc.

Las pruebas arrojaron el procedimiento con el que logramos obtener la mayor
eficiencia de reaccién (65%). La eficiencia de reaccién se entiende como la mayor

conversion de mondémero a polimero y se determiné conforme el siguiente célculo:

Wp + WpL
p Px

%R = 100

Donde Wp es el peso seco del producto obtenido (nanocomposito), WpL es el
peso seco de polimero libre es decir, polimero que no fue injertado en los
nanotubos. Wm es el peso de monémero utilizado en la reaccion. El célculo define
la cantidad en peso de polimero que fue injertado en los nanotubos formando
nanocomposito y la cantidad en peso de polimero libre formado a partir de la
cantidad de monomero disponible en la reaccion. Un injerto de cadena de
poliestireno sobre la pared de un nanotubo de carbono se esquematiza en la Fig.
2.2.
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Figura 2.2: Modelo que representa a un injerto de una cadena de poliestireno sobre la pared de un
nanotubo de carbono; n indica el nUmero de unidades repetitivas de la cadena de polimero. Modelo
disefiado por E. E. Gracia-Espino

Muchas condiciones de reaccion fueron probadas, sin embargo, los ensayos
mas relevantes fueron los enlistados en la Tabla 2.1. El desarrollo de los
experimentos revelé (como lo muestra la tabla) que el volumen de amoniaco
liquido fue el factor mas importante que influyé en la obtencién de la mas alta
eficiencia de reaccion debido a que, afecta directamente en la disociacion de Liy
por tanto, en la cantidad de electrones solvatados. A los electrones solvatados y
posteriormente transferidos a la superficie de los nanotubos, se les atribuye la

formacion de los sitios activos sobre la superficie de los nanotubos.”
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Tabla 2.1: Algunas condiciones de reaccion probadas en la determinacion de la mayor eficiencia de reacciéon

Eficiencia de Sonicado de . Volumen Volumen Agitacion Adicién
Reaccion (%) Monémero /THF  MWNTSs/THF Li (s) mg NHs (ml) THF (ml) homogenizador Mondémero y
(min) 3 9 MWNTSs
18.6 59/ 30 ml 5 400 en 1 parte 60 30 Todas las etapas 1 porcién
20.5 19/ 90 ml 10 316 en 3 partes 150 200 Todas las etapas 3 porciones
simultaneas
30.8 0.5 g/ 90 ml 10 364 en 3 partes 150 200  Todas las etapas 3 porciones
simultaneas
32.2 1g/90 ml 10 396 en 3 partes 150 200 Todas las etapas 3 porciones
simultaneas
421 1 g/ 100 ml 60 600 en 3 partes 300 225  Todas las etapas Porciones
simultaneas
Después de 3 porciones
45.1 0.5 g/ 50 ml 10 300 en 3 partes 300 650 adicion de los b
; alternadas
reactivos
Después de 3 porciones
47.2 0.5g/50 mi 10 150 en 1 parte 100 300 adicion de los b
. alternadas
reactivos
Después de 3 porciones
65.0 1 g/100 ml 10 600 en 1 parte 500 200 adicion de los b
. alternadas
reactivos
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El segundo factor mas importante fue el tiempo de sonicado de CNTs en
tetrahidrofurano (THF). El tiempo de sonicado de los CNTs en THF es importante
ya que nos ayudd a producir un cierto nivel de dispersion CNTs antes de
incorporarlos al medio amoniacal. Logicamente, el hecho de incorporar en la
reaccion a los nanotubos previamente dispersados, facilitd la intercalacion del ion
Li" en los espacios intersticiales i. e., la intercalacion de litio entre tubos fue mas
facil debido a la previa dispersiéon en THF. Por tal razén, con el adecuado tiempo
de sonicado de la suspension de CNTs se procurd formar la mayor cantidad de
sales de nanotubos.

Otro factor que afecté de manera importante en la eficiencia de reaccién fue la
cantidad de litio sélido utilizada para la formacién de las sales de nanotubos ya
gue, aparentemente para obtener una solucion de Li en NH3 estable por una hora,
se requiri6 como minimo una relacion Li/NHz de 1:1 (mg/ml).

En general, ciertas combinaciones de las condiciones de reaccién fueron

elegidas para establecer un procedimiento estandar por tres razones principales:

1. Las condiciones nos llevaron a obtener alta eficiencia de reaccion
2. La reaccion no se comportd de manera violenta, i. e. no se present6
evaporacion subitas de solvente como tampoco se presentdé aumento
subito de temperatura por lo que se consider6 como un procedimiento
seguro
3. Las condiciones de reaccion dieron como resultado un procedimiento
en el que fue posible mantener el volumen del medio de reaccion
constante y por tanto, una cantidad de sales de nanotubos constante
para la polimerizacion.
El procedimiento estandar es el que llamamos técnica de alto volumen de
amoniaco (500 ml).
El procedimiento o técnica de alto volumen de amoniaco (500 ml), (Fig. 2.3)
consistidé en que un matraz de 1 L de fondo redondo de tres bocas fue secado a la
flama para mantener una atmésfera inerte de gas argén; empleando nitrégeno

liquido o hielo seco se condensaron aproximadamente 500 ml de amoniaco (NH3)
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dentro del reactor y para mantener el liquido condensado se utilizd un bafio
criogénico de acetona a ~ -33 °C como una chaqueta para el reactor. Se
agregaron 500 mg el litio metalico y se agitdé con una barra magnética hasta que
una coloracién azul fuerte fuera homogénea. ~ 50 mg de MWNTSs purificados (de
una relacion de forma L/D 450/40-45 um/nm) y previamente dispersados durante 4
horas por sonicado en 100 ml de tetrahidrofurano (THF) fueron agregados a la
solucion con ayuda de un embudo de adicion; alternadamente fue agregado
(también con embudo de adicién) 1-2 g monoémero disuelto en 100 ml de THF. Al
final de la adicion, la mezcla de reaccion fue agitada con homogenizador por 10
mn a ~14000 rpm. El bafio criogénico fue retirado para dejar que el amoniaco se
evaporara por completo a temperatura ambiente. Para la purificacion del producto
se paso6 todo lo contenido del reactor a un embudo de separacion y se lavo con 1L
de HCI/H,O al 10 % y 50 mL de cloroformo; la fase orgénica y acuosa fueron
separadas entre cada lavado. Finalmente, el producto colectado de la fase
organica fue filtrado, secado y pesado. Las condiciones de reaccion y las

cantidades de los reactivos se resumen en la Tabla 2.2.
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H,0/HCI

Figura 2.3: Método de sintesis usando la técnica de alto volumen de amoniaco liquido (500 ml). En
el paso A es colectado amoniaco liquido bajo atmésfera inerte, en B, se agrega Li sélido, en C, son
agregados MWNTSs previamente dispersados en THF; adicion de solucién de mondémero en THF.
En D, purificacion de producto de reaccién con HCI al 10%. En E, filtracibn o aislamiento del
composito y F muestra una membrana de nanocomposito de tipo polimero-MWNTSs.

68



Sintesis y caracterizaciéon de nanocompositos polimero-CNTs CAPITULO 2

Tabla 2.2: Condiciones de reaccion y cantidad de reactivos en la “técnica de alto volumen de amoniaco (500 ml)”.

Mondmero Sonicado de Adicion
Volumen NH; | Volumen total MWNTSs/Li (s) ITHE (/100 MWNTs/100 Monémero Agitacion
(ml) de THF (ml) (mg/mgq) mlg)] mL de THF MWNTS y Homogenizador
(min)
4 porciones Después de
500 200 1:10 1-2 240 b adicion de los
alternadas .
reactivos
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2.2 Nanocompositos de poliestireno y polimetil
metacrilato y nanotubos de carbono de pared
multiple (PS-MWNTs y PMMA-MWNTS)

Preparamos nanocompositos de tipo polimero-MWNTs utilizando el
procedimiento de alto volumen de amoniaco (500 ml). El sistema de reaccion es
esquematizado en la Fig. 2.4 Como hemos mencionado anteriormente, el Li se
disocia en un medio de amoniaco liquido formando electrones solvatados en el
medio de reaccién y formando ademas una solucion estable de color azul; al
adicionar CNTs, los electrones son transferidos a la superficie de los nanotubos
adquiriendo carga negativa, dicha carga es estabilizada por el i6n Li* a manera de

sales.

En este punto de nuestra investigacion ensayamos la preparacion de
nanocompositos de poliestireno (PS) y polimetil metacrilato (PMMA). Para la
preparacion de nanocompositos utilizando 0.5, 1 y 2 g de estireno como
monomero, sin previa purificacion y disueltos en 100 ml de THF. Para los
nanocompositos PMMA-MWNTSs fue utilizado solamente 1 g de mondmero metil
metacrilato, sin previa purificacion y disuelto en 100 ml de THF. En la obtencion de
nanocompositos de PS-MWNTSs fue muy evidente la formacion de polimero libre, i.
e., polimero que no fue injertado a los nanotubos por lo que fue obtenido como un
material plastico de color blanco. Este material fue aislado por la evaporacion del
cloroformo que a su vez fue recolectado durante la etapa de lavado del producto.
Lo anterior no fue observado en la preparacién de los nanocompositos de PMMA-
MWNTSs.
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Homogenizador

Suspension :
MWNTs/THF a /) e——— Monémero/THF

Solucion Li en NH; _|
W | Baio criogénico
—
Acetona/CO,

Parrilla de agitacion [ 0 ]
magnética

Figura 2.4: Sistema de reaccion de polimerizacion in situ. El sistema consta de un reactor
conteniendo una solucién de Li/ en NHz; un bafio criogénico para el reactor; un embudo se adicion
para MWNTSs/THF; un segundo embudo de adiciéon para mondémero en THF; un homogenizador y
una parrilla de agitacion.
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2.3 Caracterizacion por SEM y HR-TEM de la
morfologia de nanocompositos de PMMA-MWNTSs y
PS-MWNTs

Una vez que el producto de reaccion fue aislado, fueron obtenidos materiales
a manera de pelicula de color negro y un trozo representativo de cada
nanocomposito fue evaluado por microscopia electronica de barrido (SEM) en un
equipo Phillips FEG-XL30 MEB de emisor de campo a 2-8 KV. Las muestras
fueron colocadas como polvo sobre un porta-muestras de aluminio usando cinta
de carbono y sin recubrimiento de oro. Las observaciones por SEM nos indicaron
las diferencias morfolégicas entre cada nanocomposito y las caracteristicas de

dispersion.

Presentamos en la Fig. 2.5 imadgenes de SEM de un nanocomposito de
PMMA-MWNTSs preparado en las primeras etapas de exploracion de la reaccién
(50 mg MWNTs, 2.3 ml metil metacrilato, 900 mg Li, 250 ml de NHgz). Las
imagenes nos muestran la morfologia del nanocomposito donde una parte de los
nanotubos fueron dispersados y recubiertos con polimero; se observan zonas
donde otra parte de los nanotubos permanecieron como tapetes o paquetes y con
poco recubrimiento de polimero. En general los hanocompositos resultaron con

morfologia poco homogénea.

En otro composito de PMMA-MWNTSs obtenido con diferentes condiciones de
reaccion (52 mg MWNTSs, 900 mg Li, 23 ml metil metacrilato disuelto en 50 ml de
THF) los resultados de morfologia no fueron distintos, la diferencia en morfologia
fue consecuencia de la manera de incorporar el monémero a la reaccion. Cuando
el monémero (metil metacrilato) fue agregado como solucibn en THF el

nanocomposito presentd morfologia poco homogénea. Ver Fig. 2.6.
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Figura 2.5: Imagenes de SEM de un nanocomposito de PMMA-MWNTSs. En a, los nanotubos
aparecen en manojos que no fueron dispersados durante la reaccion, en b-f los nanotubos
aparecen mas dispersos y recubiertos de polimero; en c y f se puede observar grumos de polimero
como particulas aisladas con nanotubos que emergen, en d y f se observa que los nanotubos se
encuentran embebidos en polimero.
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Figura 2.6: Imagenes de SEM de un nanocomposito de PMMA-MWNTSs. En a y b se muestra a los
MWNTs recubiertos con polimero, en c- e se observa que particulas de polimero aislado se
encuentran formando parte del nanocomposito, en f-h, las imagenes muestran una zona libre de
polimero y MWNTs aglomerados.
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Podemos observar en la Fig. 2.6, a un nanocomposito de PMMA-MWNTSs con
morfologia poco homogénea es decir, en una zona del nanocomposito se
observan particulas de polimero aislado y en otra zona cercana se observan
nanotubos embebidos en polimero. En la imagen a, es claramente apreciable que
los nanotubos dejaron de formar manojos y se encuentran dispersos al mismo
tiempo que encuentran recubrimiento de polimero. En la imagen b, se puede
apreciar el recubrimiento de polimero sobre los nanotubos indicando una buena
adhesion interfacial. En la imagen c se observan particulas de polimero en forma
de esferas y en d y e, las particulas de polimero aislado son mas bien de forma
alargada (como un gusano). Esta formacion de particulas de polimero aislado
puede ser atribuida a que la reaccion de polimerizacion no solo ocurre sobre las
paredes de los nanotubos, sino que también ocurre de una forma independiente
debido a que las especies reactivas (cadenas de polimero en crecimiento) se
difunden en el medio de reaccion. La forma alargada de las particulas puede ser
consecuencia de las condiciones de reaccion cuyo efecto no fue estudiado en este
trabajo de tesis. Por otro lado, en la imagen f se muestra una de las zonas con
menos presencia de polimero, se observa que los nanotubos estdn todavia
aglomerados; g y h corresponden a la magnificacion de f y se observa que

aparentemente los nanotubos no tienen recubrimiento de polimero.

Un asunto que pretendimos abordar en nuestra experimentacion fue
posibilidad de remplazar el NHsz como solvente una vez que las sales de
nanotubos hubieras sido formadas. La estrategia seleccionada para ello fue formar
las sales agregando Li y MWNTSs en forma sélida al NH3 liquido, y agregar THF a
la solucion de sales formada. Posteriormente se evaporo el NH3 y la mezcla de
reaccion se mantuvo solamente en THF. En este punto se agregé el monémero
para llevar a cabo la polimerizacién. En general y segun las observaciones por
SEM, pensamos que en el material obtenido de este ensayo los nanotubos fueron
primeramente separados en NHj3; pero, se aglomeraron nuevamente cuando el

medio de reaccion fue mantenido en THF.
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La Fig. 2.7 presenta las imagenes de SEM de un nanocomposito de PMMA-
MWNTSs obtenido usando la estrategia anterior (52 mg MWNTs dispersados en
200 ml de THF, ~900 mg Li, 2.3 ml metil metacrilato disuelto en 50 ml de THF).
Las imégenes a, b y c muestran a los MWNTs agrupados de manera desordenada
lo que sugiere que los nanotubos se separaron en NH3 sin embargo, se aprecian
que los tubos no tienen recubrimiento de polimero, La imagen d muestra que los
MWNTSs no tienen recubierto polimérico pero hay grumos de polimero separados
los tubos. Con base en esta morfologia pensamos que de alguna manera los
nanotubos se re-aglomeraron en el THF evitando la formacién de un recubrimiento

de polimero sobre los nanotubos.

Figura 2.7: Imagenes de SEM de un nanocomposito de PMMA-MWNTs obtenido a partir de la
sustitucién de NH; por THF como solvente de reaccién. En a, b y ¢ se muestra a los MWNTs
aglomerados de manera desordenada. En d se observa a los MWNTs con muy poco recubrimiento
de polimero.
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Se desarroll6 ademas una variante de esta estrategia y consisti6 en la
preparacion de las sales de nanotubos en THF. La soluciéon de sales fueron
agregadas al mondmero previamente disuelto en THF, (2,2 g metil metacrilato
disuelto en 50 ml de THF, las sales fueron preparadas con en 100 ml de NHs, con
900 mg Li, 50 mg MWNTs y 200 ml de THF) los resultados de morfologia fueron

contrastantes.

Figura 2.8: Imdgenes de SEM de un nanocomposito de PMMA-MWNTSs obtenido a partir de la
sustitucion de NH; por THF como solvente de reaccion y la incorporacion de sales a una solucion
de mondémero. En las imagenes a-d se observa a los MWNTSs dispersados e individualizados en el
polimero formado; en los bordes de la muestra los MWNTSs aparecen rotos.

En la Fig. 2.8 se muestra las imagenes de SEM del nanocomposito de PMMA-
MWNTs obtenido del anterior ensayo. Se observa en las imagenes a-c la

formacién de una gran cantidad de polimero y los MWNTs se muestran embebidos
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y dispersados en el polimero; aparentemente existe buena adhesion entre
polimero y nanotubos ya que es posible observar en la imagen d a nanotubos

rotos en los bordes de una zona fracturada del material.

En la preparacion de nanocompositos de poliestireno y nanotubos de pared
multiple PS-MWNTSs, fue utilizada la técnica de alto volumen de amoniaco (500 ml)
y a partir de este procedimiento la cantidad de mondmero usada fue de 1.0 a 2.0 g
de estireno.

Lo anterior fue pensado con el objetivo de observar la evolucion del
recubrimiento de polimero cuando la cantidad de mondmero era incrementada.
Las observaciones microscopicas revelaron una variedad de morfologias para los
materiales preparados; observamos nanocompositos en donde los nanotubos
presentaron poco recubrimiento de polimero, nanocompositos con nanotubos de
superficie limpia y nanocompositos con buen recubrimiento de polimero y en este

caso, la morfologia extendida del polimero aparentd ser como una matriz continua.

En la Fig. 2.9 se presentan imagenes de SEM de dos diferentes
nanocompositos PS-MWNTs que presentan diferentes grados de recubrimiento
polimérico. En la imagen a se muestra a un nanocomposito (obtenido usando 1 g
estireno) con grandes zonas de polimero de morfologia lisa y suave; en b se
presenta el incremento de la imagen a y se puede apreciar que el polimero se
extiende obedeciendo a la red de nanotubos dando como resultado, el
engrosamiento de los mismos. La imagen ¢ corresponde a un borde de la muestra
donde se observa que los nanotubos estan dispersos, también se observa cierta
deformacion del polimero como consecuencia de la adhesién con los nanotubos.
En d es mostrada otra zona del nanocomposito (obtenido usando 1 g de estireno)
en la cual se aprecia que hay muy poco recubrimiento de polimero, sin embargo

se observa la presencia de grumos de polimero.
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Figura 2.9: Im4genes de SEM de nanocompositos de PS-MWNTs. En a, se observa un
nanocomposito con zonas extendidas de polimero y nanotubos sin recubrimiento, b es el aumento
de a, se aprecia que el polimero se extendi6é sobre la red de nanotubos. En ¢ se aprecia el borde
de un nanocomposito (obtenido usando 1 g de estireno), los nanotubos estan dispersados y el
polimero deformado. La imagen d presenta nanotubos poco recubiertos y dafiados. En e-g se
observa que el polimero se extendid sobre los nanotubos y en h el polimero se extendi6 tanto que
aparenta ser una fase continua.
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En la imagen e se observa para el mismo nanocomposito que se forman
algunas zonas ricas en polimero en donde los nanotubos comienzan a quedar
embebidos, no se aprecian en esta muestra grumos de polimero libre. En las
imagenes f se observa a los nanotubos engrosados por el recubrimiento de
polimero y ademas, se aprecia que en algunos tramos los nanotubos se observan
unidos por polimero dando la apariencia de un ensanchamiento repentino. En las
imagen g los nanotubos no son facilmente distinguibles en el nanocomposito
(obtenido usando 2 g de estireno) debido a la gran cantidad de polimero que los
recubre. En h se puede apreciar como el polimero se extendi6 a lo largo de la red
de nanotubos de manera que aparenta ser una fase continua en la que los
nanotubos se encuentran embebidos; se puede observar a algunos nanotubos que
sobresalen de la superficie del polimero indicando que existe una buena adhesion

con el polimero.

Las inspecciones realizadas con SEM sugieren que se forma un evidente
recubrimiento de PS sobre los nanotubos con el incremento de la cantidad de
mondmero utilizado; esto puede ser debido a la cantidad de mondmero invertido
en la reaccion de polimerizacién; pensamos que a mayor cantidad de monémero
disponible, se forma mas evidentemente un recubrimiento de polimero sobre los
nanotubos; también los nanotubos engrosados sugieren que el PS cubre a los
nanotubos conforme se aumenta la cantidad de monémero. Cabe mencionar que
cuando fue empleada la mas baja cantidad de mondomero (0.5 g), fueron
observadas muy pocas particulas de PS aislado pero fueron observados
nanotubos dafados o abiertos.

Aparentemente la reaccion de polimerizacion convierte el mondmero
disponible en polimero, también aparentemente, cuanto mas mondémero disponible
hay en el medio de reaccidén, mas extensos recubrimientos de polimero se forma;
por otro lado, cuando se produce poco polimero los dafios en los nanotubos son

frecuentes.
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Una evidencia directa de la formacion de recubrimiento polimérico sobre los
nanotubos es la obtenida mediante microscopia electronica de transmision de alta
resoluciéon (HR-TEM) mediante un equipo JEOL JEM-2010 FEF a 200 KV. Las
muestras de nanocomposito fueron disueltas en THF y sonicadas por 5 segundos;
una gota de la solucion fue depositada sobre una rejilla de Cu y el solvente se dej6
evaporar a temperatura ambiente. Tanto para nanocompositos de PMMA-MWNTs
como para nanocompositos de PS-MWNTSs fueron tomadas imagenes (con ayuda
de Jessica Campos, David Smith and David Cullen en The Arizona State
University) que evidenciaron la presencia de polimero sobre la pared de los
nanotubos.

En la Fig. 2.10 se muestra un nanocomposito de PMMA-MWNTSs, (2,2 g de
metil metacrilato disuelto en 50 mL de THF, las sales fueron preparadas con en
100 ml de NH3, con 900 mg de Li, 50 mg de MWNTs y 200 ml de THF) se puede
observar en a, a dos nanotubos individualizados lo que sugiere que los nanotubos
fueron separados durante la reaccidon; los nanotubos se encuentran unidos
perpendicularmente por un recubrimiento de polimero. La imagen b corresponde al
aumento de a y se puede observar el recubrimiento de polimero como una fase
amorfa que une a los dos nanotubos. En la imagen c se observa una punta de
nanotubo aparentemente cubierta con polimero ya que una fase amorfa rodea la
superficie del tubo. En la imagen d se aprecian los planos alineados de la pared de
los MWNTSs y el recubrimiento de polimero que es mas bien una fase amorfa; en
este caso se calcula que el espesor del recubrimiento polimérico es de 7 a 8 nm
de espesor. La clasica fase amorfa sobre la superficie de los tubos que
correspondiente al recubrimiento de polimero ha sido anteriormente observada por

otros grupos de investigacién.®"®

También en las imagenes de HR-TEM de nanocompositos de PS-MWNTSs, la
morfologia nos sugirié que los MWNTSs fueron separados durante la reaccion. El
polimero cubri6 la superficie de los nanotubos debido probablemente la interaccion
en la zona de la interface entre polimero y nanotubos como una consecuencia de

la unién covalente entre ambos.
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Figura 2.10: Microscopia electronica de transmision HR-TEM de un nanocomposito de PMMA-
MWNTs. En a se muestra a dos nanotubos individuales, b es la zona incrementada de a y se
observa que los nanotubos estan soldados por el recubrimiento de PMMA. La imagen c, es una
punta de MWNTSs y se observa rodeado de una superficie amorfa de recubrimiento de PMMA. Se
aprecia en d el borde del MWNTSs vy los planos alineados y enseguida una superficie amorfa por
recubrimiento de polimérico.
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La Fig. 2.11 son imagenes de HR-TEM y corresponden a nanocompositos de
PS-MWNTs, En estos nanocomposito los MWNTs presentaron grandes
recubrimientos de polimero y por las observaciones realizadas, creemos que la
reaccion promueve la separacion de los mismos. Las imagenes a-d corresponden
a un nanocomposito obtenido usando 40 mg de MWNTSs dispersados en 80 ml de
THF, 300 mg Liy 5 g de estireno disuelto en 30 mL de THF y 100 ml de NHs. El
nanocomposito de la imagen e, fue obtenido usando 60 mg de MWNTs
suspendidos en 100 ml de THF, 600 mg Li y 1 g de estireno disuelto en 100 ml de
THF y 300 ml de NHs. El nanocomposito de la imagen f, fue obtenido usando 60
mg de MWNTSs suspendidos en ~100 ml de THF, 600 mg de Liy 1 g de estireno
disuelto en ~100 ml de THF y 500 ml de NH;. Cabe destacar que en el primer
nanocomposito (imagenes a-d) el volumen de NH3; empleado fue de apenas 100
ml, en el segundo nanocomposito (imagen e) fue empleado una mayor cantidad de
NH3 (300 ml) y en el tercer nanocomposito (imagen f) fue empleada la mas alta
cantidad de NH3 (500 ml).

En la imagen a se observa una muestra representativa en donde los
nanotubos estan separados uno de los otros sin embargo, en la zona del recuadro
dos nanotubos se encuentran unidos por un puente de polimero. La zona
enmarcada en a fue incrementada en la imagen b, ésta imagen muestra ademas
una capa de consistencia amorfa alrededor del tubo que sugiere la presencia de
polimero, la morfologia es caracteristica de recubrimiento polimérico y se

diferencia de los planos grafiticos de la pared de los nanotubos.

La imagen c es una vista de la misma zona con un ligero desplazamiento a la
izquierda que nos permitié observar que el recubrimiento de polimero se extendio
obedeciendo la topografia de la superficie del nanotubo. En d se observa un
pequefio puente de polimero de aproximadamente 15 nm de longitud uniendo dos
nanotubos separados. Este tipo de puente de polimero fue observado también en
otro nanocomposito, en la imagen e, se aprecia un puente de polimero de casi 80
nm de longitud. Esta extension del recubrimiento de polimero o puente han sido

anteriormente observados en otros trabajos.>'%*'%13 En |a imagen f se aprecia

83



Sintesis y caracterizacion de nanocompositos polimero-CNTs CAPITULO 2

nuevamente dos nanotubos unidos por una fase amorfa que sugiere la formacion
de un centro de material polimérico, dicha fase de polimero se extiende por la
pared de los nanotubos hasta los nanotubos vecinos formando un recubrimiento
muy extenso de casi 200 nm. Por lo anterior creemos que la unién entre PS y

MWNTSs es de tipo covalente.

En esta seccion, revisamos la morfologia mediante microscopia SEM y HR-
TEM de nanocompositos de PMMA-MWNTs y PS-MWNTs obtenidos por la
reaccion de sales de nanotubos. Las observaciones obtenidas de SEM nos
confirmaron que la reaccion de polimerizacion transformé el mondémero disponible
en un recubrimiento de polimero sobre los nanotubos de carbono. También, las
observaciones nos hacen pensar que cuanto mas mondmero habia disponible
para la polimerizacién, mayor recubrimiento de polimero se formé sobre la pared

de los nanotubos.

Debido a las observaciones por HR-TEM y con base en las condiciones de
reaccion usadas para la obtencion de los nanocompositos analizados, creemos
que el volumen de NH; afecta de manera importante en la formacion de
recubrimiento de polimero sobre la pared de los MWNTs. En general, el
recubrimiento polimérico se extiende por la superficie de los nanotubos formando
puentes de polimero los cuales unen a nanotubos individuales y los mantienen

integrados en todo el nanocomposito.
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Figura 2.11: Imégenes de HR-TEM de nanocompositos de PS-MWNTs. En a corresponde a
nanotubos dispersados, la zona enmarcada es incrementada en b. Las imagenes b y ¢ muestran
un recubrimiento sobre los nanotubos de consistencia amorfa. Puente de polimero entre dos
nanotubos en ¢, d y e, En f se aprecia una zona amorfa de polimero entre dos nanotubos.
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2.4 Espectroscopia Raman de CNTs

Una gran herramienta que ayuda a los quimicos de CNTs deducir el tipo de
interaccion formada por la funcionalizacion de CNTs es la espectroscopia Raman.
Actualmente se cuenta con un gran conocimiento de las -caracteristicas
espectroscopicas Raman de CNTs, dicha informacion esta relacionada a su
estructura electrénica’®, también nos brinda informacién de los defectos en
CNTs,* las propiedades mecanicas®® y térmicas también pueden ser deducidas
por la caracterizacion con espectroscopia Raman'’ y es posible también
determinar el tipo de interaccion que se forma después de someterlos a procesos

de funcionalizacion con otras moléculas. *®

Brevemente mencionamos que la espectroscopia Raman se fundamenta en la
excitacion de un electron por la absorcion de un foton pasando de una banda
energética de valencia a una banda energética de conduccion; el electron excitado
se relaja a la banda de valencia emitiendo un foton. La medicion de la intensidad
de la luz dispersada como una funcion de la pérdida de energia, proporciona la
frecuencia exacta del fonon emitido por el electrén. La dispersibn Raman puede
ocurrir por procesos de emision de un fonén (Stokes process) o por procesos de
absorcion de un fonén (anti-Stokes process); en el andlisis solo atendemos los
procesos de emision por ser los mas abundantes. En los procesos de primer orden
es implicado solo un fondn; y en los procesos de segundo orden son implicados
dos o0 més fonones. Para los SWNTSs, la banda “G” alrededor de 1580 cm™ (Fig.
2.12) es producto de un proceso de primer orden y corresponde a vibraciones de
los atomos de carbono a lo largo y ancho de un nanotubo y generalmente puede
ser usada para determinar el didmetro de los nanotubos, para distinguir a los
nanotubos metélicos de los semiconductores y también para comprobar
transferencias de carga por efecto de alguna modificacion quimica. La banda
“RBM” alrededor de 100-500 cm™ es también producto de un proceso de primer
orden y corresponde a vibraciones radiales y fuera del plano de los atomos de
carbono, es como si el nanotubo “ventilara” y este tipo de vibracion puede ser

usada para estudios relacionados con el didmetro de los nanotubos y para

86



Sintesis y caracterizacion de nanocompositos polimero-CNTs CAPITULO 2

determinar su estructura electronica pero, en el caso de los MWNTSs esta sefal es
muy débil, practicamente imperceptible a causa de una amplia dispersion de
diametros de los nanotubos interno y al gran diametro de los tubos méas externos.
La banda “D” en 1350 cm™ es producida por eventos de segundo orden y es
sensible a los defectos presentes en los nanotubos y a los efectos de borde. Ver
Fig. 2.12. Esta es la sefial en espectroscopia Raman de CNTs que mas facilmente

nos permite deducir la funcionalizacion en los nanotubos de carbono.

Para profundizar mas en los fundamentos de esta técnica y en los fenomenos
relacionados en la respuesta al Raman de CNTs recomendamos las referencias
19, 20, 21 y 22 de este capitulo. En estas obras se podra encontrar informacion
muy detallada relacionada con la importancia de la estructura electronica de los
materiales de carbono, los diferentes tipos de vibracién de los enlaces C-C sp® en
estos materiales, la respuesta que presentan ante una excitacion con diferente

energia laser, la frecuencia a la que la resonancia ocurre, etc.
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Figura 2.12: Espectros Raman de diferentes nanoestructuras de carbono. El espectro superior
corresponde a grafeno. Las principales bandas (RBM, las bandas del desorden D, D2 y D+D2, la
banda G y la banda 2G) estan asignadas en algunos espectros pero aplican al resto de ellos. La
frecuencia a la que aparecen las sefiales en el espectro, la forma y la intensidad de las bandas dan
informacion relacionada con las estructuras de carbono de hibridacién sp®. Figura de la referencia
22.
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2.5 Espectroscopia Raman de nanocompositos

La técnica de caracterizacion por Raman es relativamente simple ya que
generalmente los ensayos se hacen de manera muy réapida y a temperatura
ambiente ademdas, es una técnica no destructiva. Para caracterizar los
nanocompositos las muestras fueron usadas en forma de polvos, tal como fueron
obtenidas del proceso de sintesis; para la recopilacion de los espectros fue
utilizado un equipo micro-Raman inVia Renishaw usando una excitacion por laser
de 633 nm. Enfocamos el laser sobre la muestra la cual fue colocada sobre la
superficie de un porta-muestras de cuarzo y se hizo un barrido de 30 segundos
para adquirir un espectrograma de intensidades bien definidas. Como referencia,
también fue medida una muestra de MWNTSs purificados que fueron utilizados en
la sintesis de nhanocompositos para determinar por comparacion las variaciones de

las sefales.

En la parte superior de la Fig. 2.13 presentamos el espectro Raman
caracteristico de nanotubos de carbono de pared multiple (MWNTS) y en la parte
inferior presentamos el espectro Raman caracteristico del poliestireno puro
(PS).2** Como se puede observar en el espectro de los MWNTS, las bandas D, G
y G” se encuentran sefalizadas; la zona del espectro enmarcada corresponde al
rango de frecuencia en donde normalmente aparecen las sefiales caracteristicas
de PS; el rango de frecuencia en el que aparecen las bandas de PS es entre 400 a

1800 nm como se aprecia en el espectro inferior de la figura.

En nuestro estudio fue muy importante determinar la modificacién estructural
de los nanotubos a consecuencia de la funcionalizacion con polimero, por lo que
nos enfocamos en solamente determinar los cambios que sufrieron las sefales de

los MWNTSs en los nanocompositos.
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Figura 2.13: Espectro superior es el espectro Raman de MWNTs, se indican las sefales
caracteristicas D, G y G". El espectro inferior corresponde al PS puro, las sefiales se presentan en
un rango entre 400 y 1800 nm. Las graficas corresponden a espectros obtenidos con una
excitacién laser de 514 nm en ambos casos.

De una serie amplia de materiales fueron elegidos tres tipos de
nanocompositos para su caracterizacion por Raman; estos nanocompositos fueron
elegidos por presentar MWNTS recubiertos con una superficie continua y suave de
polimero segun las observaciones realizadas por SEM presentada en la seccién

anterior.

Un tipo de nanocomposito fue elegidos por presentar poco recubrimiento de
polimero sobre la superficie de los MWNTS, (imagen a de SEM en la Fig. 2.14) un
segundo tipo de nanocomposito fue elegido como moderadamente recubierto
debido a que los nanotubos presentaron algunas zonas de su superficie
ligeramente cubierta con polimero y otras zonas donde la superficie no fue
recubierta (imagen b de SEM). Finalmente, un tercer tipo de nanocomposito fue

elegido por que los nanotubos de carbono se observaron muy recubiertos con
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polimero (imagen ¢ de SEM). A continuacion presentamos la caracterizacion
realizada a estos nanocompositos sin embargo, un estudio de caracterizacion para
una serie de nanocompositos donde la proporcion de polimero y de MWNTSs estan
bien definidas, ser& discutida en el capitulo 3.

En la Fig. 2.14 se presentan los espectros Raman normalizados de tres
diferentes nanocomposito de PS-MWNTSs; la caracteristica que los hace diferentes
(segun las observaciones realizadas mediante microscopia SEM) es el nivel de

recubrimiento polimérico que los MWNTSs presentan: poco recubiertos (~65 wt%

PS), moderadamente recubiertos (~71 wt% PS) y bien recubiertos (~84 wt% PS).

Se puede observar en la parte baja de la figura al espectro correspondiente a
los MWNTSs purificados; se observa la banda D caracteristica en 1354 cm™ y la
banda G en 1582 cm™. En el espectro a, se aprecia que las bandas D y G fueron
ligeramente modificadas cuando se formé un ligero recubrimiento de polimero
sobre los MWNTSs, la diferencia mas evidente es el incremento de intensidad de la
banda D, esto sugiere que cierto grado de desorden fue generado en las paredes
de los nanotubos. El espectro b, corresponde a un nanocomposito en donde los
MWNTSs fueron moderadamente recubiertos con polimero (las imagenes de SEM
muestran la presencia de dicho recubrimiento); en este caso, el espectro mostré
un importante incremento de intensidad de la banda D sugiriendo en este caso
que, grado de desorden generados es mayor en este nanocomposito; ademas, un
ligero desplazamiento de 26 cm™ hacia frecuencias bajas fue observado, dicho
cambio de frecuencia esta relacionado con la injercion covalente de moléculas
sobre la pared de los nanotubos®. El espectro ¢ corresponde a un nanocomposito
con MWNTSs de alto nivel de recubrimiento polimérico; en el espectro la banda D
sufrié el mayor incremento de intensidad y un desplazamiento a bajas frecuencias
de 46 cm™. Los valores de intensidad y los desplazamientos de las sefiales estan

enlistados en la tabla 2.3.

91



Sintesis y caracterizacion de nanocompositos polimero-CNTs CAPITULO 2

Bien recubierto

Moderadamente
recubierto

Poco recubierto,

Intensidad Raman (U.a.)

MWNTSs purificados

T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Ao (cm™)

Figura 2.14: Espectros Raman de nanocompositos de PS-MWNTSs. Espectro inferior corresponde
a MWNTs purificados, se indican las sefiales caracteristicas D, G y G’ Espectro a, corresponde a
un nanocomposito con poco recubrimiento de polimero sobre los MWNTs. El espectro b,
corresponde a un nanocomposito con MWNTs moderadamente recubiertos y el espectro ¢
corresponde a un nanocomposito con MWNTSs bien recubiertos de polimero. Las flechas indican la
correspondiente imagen de SEM que evidencié en a: MWNTs poco recubiertos, en b:
moderadamente recubiertos y en c¢: muy recubiertos.

Cabe mencionar que también la banda G en los espectros b y ¢, sufrié un
ensanchamiento lo que puedo ser causado por el aumento del didmetro de los
nanotubos debido al recubrimiento de polimero.?®?” A si mismo, la banda G’se vio
grandemente modificada en los espectros b y c¢; la banda G”al igual que la banda
D esta asociada con la formacion de defectos de bordes en los nanotubos. Es
apreciable la disminucién de la intensidad de esta sefial y al mismo tiempo se
observa la aparicion de una sefial a 2932 cm™ muy probablemente debido a la

presencia cada vez mas abundante del recubrimiento de polimero. Esta nueva
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sefal incrementod en intensidad hasta el mismo nivel de la banda G”en el espectro

C.

Tabla 2.3: Datos de espectroscopia Raman correspondientes a MWNTSs purificados y a
nanocompositos de PS-MWNTSs extraidos de la Figura 5.1.1

ID |G ID/IG AD
MWNTSs Purificados 0.473 1.109 0.426 NA
a) NPR ~65 wt% PS 1.242 1.562 0.790 NA
b) NMoR ~71 wt% PS 1.968 1.850 1.060 26
¢) NMuR ~84 wt% PS 2.176 1.823 1.190 46

NPR: nanocomposito con MWNTSs poco recubiertos de polimero; NMoR: nanocomposito con
MWNTs moderadamente recubiertos de polimero; NMuR nanocomposito con MWNTs muy
recubiertos de polimero. NA: No apreciable

En la Tabla 2.3 son enlistados para cada nanocomposito las intensidades de
las bandas D y G, la relacion de intensidades de ambas bandas y el
desplazamiento que sufre la banda D en cada caso. La relacion Ip/lg es la
proporcién de defectos generados en la pared de los nanotubos a causa de la
funcionalizacion y a la formacion de otros tipo de defectos. Se deduce de la tabla
gue a medida que el recubrimiento polimérico es mas evidente, el incremento de la
intensidad de la banda D es mayor; esto puede explicarse por el hecho de la
reaccion de sales de nanotubos proporciona un enlazamiento covalente entre la
pared de los nanotubos y las cadenas de polimero, generando desorden a causa
de la interrupcion de la conjugacién electronica. Se detectd desplazamientos de la
banda D en el nanocomposito con MWNTs moderadamente recubiertos y en el
nanocomposito con MWNTs muy recubiertos con polimero. El desplazamiento de
la banda D superior a 5 cm™ esta asociado con el cambio de hibridacién de
carbono sp? a carbono sp® a lo largo de la pared de los nanotubos como una

consecuencia de la modificacién quimica,?*?°

estos desplazamientos no fueron
detectados en el nanocomposito con MWNTSs poco recubiertos y sin embargo, la
intensidad de la banda D incrementé de manera importante, esto sugiere que la
mayor parte de los defectos formados, son probablemente debidos a dafios

estructurales en la pared de los nanotubos.
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Hasta este punto hemos presentado la ruta sintética con la que nos fue posible
preparar nanocompositos de tipo polimero-CNTs de manera eficiente, con
morfologia que confirma la formacion de polimero y de caracteristicas
vibracionales que sugieren funcionalizacion covalente de MWNTSs. Los resultados
presentados ademas, nos permitieron dirigir nuestro trabajo de investigacion a la
preparacion sistematica de nanocompositos de MWNTs con cantidad de polimero

controlada y cuya caracterizacion sera discutida en el siguiente capitulo.
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3.1 Expectativas de nanocompositos de polimero y
nanotubos de carbono (polimero-MWNTSs) con alto

porcentaje de nanotubos

La principal expectativa fue lograr obtener nanocompositos a base de
nanotubos de carbono y polimero (polimero-CNTs). Con nuestro método de sintesis
esperamos injertar covalentemente polimero sobre la pared de nanotubos de
carbono y como consecuencia, formar un recubrimiento de polimero sobre la
superficie grafitica. Tanto la formaciéon de recubrimiento de polimero como la
formacion de interacciones entre polimero y nanotubos, fueron deducidas y

presentadas en el capitulo anterior.

Lo relevante en este capitulo radica en que pudimos preparar nanocompositos
de PS-MWNTSs con altos porcentajes de nanotubos de carbono de forma controlada,
esperando obtener nanocompositos con propiedades dependientes de las
propiedades de los nanotubos. La capacidad de dispersion, las caracteristicas
espectroscopicas y la estabilidad térmica de una serie de nanocompositos de
poliestireno, conteniendo diferentes proporciones de nanotubos, serd discutida en

este capitulo.

Una vez obtenidos estos nanocompositos, los mezclamos con polimero virgen
para formar compositos esperando que los nanotubos resultaran miscibles con la
matriz de polimero. Al mismo tiempo, una de las principales expectativa fue lograr
obtener compositos con una buena dispersion de nanotubos de carbono con la
finalidad de aprovechar en lo maximo sus propiedades. Ademas, esperamos que
estos compositos resultaran con propiedades mecanicas y estabilidad térmica
superiores a las del polimero puro: deformacion a la fractura, temperaturas de
transicion vitrea (Ty) y temperatura de degradacion (Tg). La caracterizacion de este

tipo de compositos sera discutida en el capitulo siguiente.
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Cabe recordar que uno de los beneficios de nuestro método de sintesis es la
posibilidad de controlar la formacion de una cantidad alta de polimero y ademas, es
posible preparar nanocompositos con alto porcentaje de CNTs, de forma controlada

y en un solo paso de sintesis.

La preparaciéon de nanocompositos con alta proporcion de CNTs se desarrollo
mediante el uso del método de alto volumen de amoniaco (500 ml) descrita en el
capitulo 2. A grandes rasgos, el método consistié en formar una solucion de Li/NHs,
y sobre la cual fueron adicionadas alternadamente una solucion de MWNTs en THF
y una solucion de estireno en THF. La cantidad de poliestireno formada pudo ser
controlada usando de 1 a 2 g de mondmero. Los hanocompositos resultantes fueron

evaluados en sus propiedades de dispersion y en la estabilidad térmica.

3.2 Caracteristicas de dispersiéon de
nanocompositos de poliestireno y nanotubos de
carbono (PS-MWNTSs)

3.2.1 Dispersion de MWNTs en nanocompositos de

poliestireno
Para evaluar la capacidad de dispersion de los MWNTSs en los hanocompositos
obtenidos, presentamos las observaciones realizadas con microscopia electrénica

de barrido (SEM) de nanocompositos con alto porcentaje de nanotubos.

Muestras de nanocompositos en forma de polvo obtenida usando estireno como
monomero y empleando el método de alto volumen de amoniaco (500 ml), fueron
colocadas sobre una porta-muestra de aluminio fijandolas con cinta de carbono y

sin aplicar recubrimiento de oro.
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La Fig. 3.1a es una imagen de SEM en la que se muestra a MWNTSs purificados
gue fueron usados en la preparacion del nanocomposito; no se observa carbén
amorfo por lo que los nanotubos se aprecian muy limpios en la superficie sin
embargo, los nanotubos se encuentran aglomerados formando tapetes. En La Fig.
3.1b se presenta la superficie fracturada de un nanocomposito de PS-MWNTs
obtenido usando 1g de estireno; dicha fractura fue a consecuencia de la
evaporacion del solvente durante la etapa de secado del producto de reaccion. Se
aprecia la morfologia de los nanotubos y como se puede observar, es diferente a la
de los nanotubos purificados de la Fig. 3.2a. Se observa un recubrimiento de
polimero en los nanotubos, el polimero parece deformado al mismo tiempo que
recubre los nanotubos, se puede ver ademas a los nanotubos en direccion
perpendicular a la superficie obedeciendo a la deformacion del polimero; esto
sugiere que existe una buena adhesion interfacial entre la pared de loa nanotubos y

el polimero formado.?

Figura 3.1. Imagen a muestra la morfologia de MWNTSs purificados y aglomerados usados en la
preparacion de nanocompositos. La imagen b corresponde a la morfologia de MWNTSs en el borde de
un nanocomposito, se observa a los nanotubos recubiertos con polimero.

En la Fig. 3.2 se presenta una serie de nanocompositos de PS-MWNTs con
81.2, 75.6, 67.3, 420y 22.3 wt% de MWNTSs. La imagen a, corresponde a la
morfologia de los MWNTSs purificados usados en la polimerizacién; se aprecia que

102



Nanocompositos poliméricos con alto porcentaje de nanotubos de carbono CAPITULO 3

los MWNTSs estan aglomerados en forma de ramillete. En la imagen b, la flecha
sefala una pequefia zona de textura suave que corresponde al recubrimiento de PS
formado, se aprecia otra zona de MWNTs desorientados y sin recubrimiento de
polimero.

En las imagenes c-e (hanocompositos de 75-42 wt% de nanotubos) se observa
gue el recubrimiento de PS se extendié obedeciendo a la red de nanotubos
conforme la proporcion de polimero aument6 de ~22 a 54 wt% de PS; se observa
ademas que, para estos nanocompositos fue obtenida una buena dispersién de
nanotubos debido a que ya no se aprecian aglomerados en forma de ramillete.

En la imagen f (nanocomposito con 22.3 wt% de MWNTsS) muestra que
aparentemente el PS producido (77.7 wt%) se extendié hasta formar una fase

continua; se pueden apreciar algunos nanotubos individuales que salen de la

superficie sugiriendo que en este hanocomposito se obtuvo la mejor dispersion de
MWNTSs.

LBk S L
AR S U Qpe—

\ / . lum

Figura 3.2: Imagines de microscopia electrénica de barrido (SEM) de a, nanotubos de pared multiple
(MWNTSs) y de nanocompositos de PS-MWNTSs con proporcion de MWNTSs de: b, 81.2; c, 75.6; d,
67.3; e,42.0 y f, 22.3 wt%.

103



Nanocompositos poliméricos con alto porcentaje de nanotubos de carbono CAPITULO 3

3.2.2 Dispersion de nanocompositos de PS-MWNTs en

cloroformo

Aproximadamente 5.0 mg de nanocomposito en forma de polvo con 22.3 wt% y
81.2 wt% de MWNTs fueron pesados; posteriormente fueron dispersados en
aproximadamente 20 mL de cloroformo (CHCI3) usando agitacion lenta durante 24
hr; fueron obtenidas suspensiones homogéneas y permanecieron estables por
varias semanas. La funcionalizacion de los nanotubos con polimero mejor6 la
dispersion de MWNTs en CHCI3, estos cambios de dispersién en medios organicos
son generalmente aceptados como un indicativo de modificacibn quimica de
CNTs**>® por tanto, este cambio sugiere que el polimero fue covalentemente
injertado a la pared externa de los MWNTSs. La Fig. 3.3 muestra el cambio de
dispersion de los MWNTs después de la funcionalizacion con PS de dos
nanocompositos diferentes que contienen alto porcentaje de MWNTs. En la Fig.
3.3B, la dispersion es completamente homogénea y en la Fig. 3.3C no es del todo
homogénea; algunos pequefios grumos fueron observados después de tres
semanas lo que posiblemente indica que en nanocompositos con alto porcentaje de
MWNTs (81.2 wt%) el recubrimiento de PS sobre la pared de los nanotubos no fue
suficientemente espeso como para evitar la agregaciéon después de un largo tiempo.
Es importante destacar que al evaporarse el solvente de ambas muestras, una
pelicula delgada de polimero queda adherida en la pared del contenedor; en la
muestra con 22.3 wt% de nanotubos (Fig. 3.3B) la pelicula que se formé fue de
color gris y la pelicula formada de la muestra con 81.2 wt% de nanotubos (Fig.
3.3C) fue ligeramente gris, muy delgada y transparente. Lo anterior muestra la
estabilidad de ambas soluciones que permitié la formacion de pelicula a pesar de

gue la eliminacioén de solvente fue lenta.

En general, los nanocompositos fueron bien dispersados con respecto a la
pobre dispersion de los MWNTSs purificados mostrada en la Fig. 3.3A. La dispersion

de los nanocompositos fue igualmente buena en tetrahidrofurano.
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MWNTs 22.3wW% de 81.2w% de

MWNTs | MWNTs

Figura 3.3: Dispersion de nanocompositos de PS-MWNTSs en cloroformo. En A dispersion en CHCI;
de MWNTs purificados. En B, dispersion homogénea en cloroformo de nanocomposito de PS-
MWNTs con 22.3 wt% de MWNTSs. En C, dispersién en cloroformo de un nanocomposito con 81.2
wt% de MWNTSs.

3.2.3 Dispersion de nanocomposito PS-MWNTs por mezclado

en una solucion polimérica

Primeramente, poliestireno virgen (PS) fue disuelto en cloroformo (CHCl3) para
formar una solucion polimérica de 0.612 g/ml. Por otro lado, un nanocomposito de
PS-MWNTs (320 mg) fue dispersado en CHCI; usando agitacion lenta hasta formar
una suspension estable después; la suspension fue mezclada con la solucién
polimérica agitando vigorosamente con barra magnética por 3 h. La cantidad de
nanocomposito utilizada nos permitio tener ~1 wt% de MWNTs en el composito
final. Una pequefa cantidad de la mezcla fue depositada por goteo sobre un porta
muestras de aluminio para SEM y finalmente el solvente se dejé evaporar a
temperatura ambiente para obtener una pelicula plastica. La muestra fue observada
sin usar recubrimiento de oro. Separadamente, una pelicula del composito obtenido
fue fracturada en nitrégeno liquido y la superficie de fractura fue observada por
SEM.

105



Nanocompositos poliméricos con alto porcentaje de nanotubos de carbono CAPITULO 3

En la Fig. 3.4a, y en la magnificacion 3.4b, se muestra a dos nanotubos de
carbono en la matriz de PS, encontrar estos nanotubos no fue facil por lo que

creemos que los nanotubos quedaron altamente dispersados a lo largo de la matriz.

Figura 3.4: Imégenes de SEM de nanocompositos PS-MWNTs. En a, se muestra a un composito
obtenido por mezclado en solucion y evaporacion de solvente. En b, magnificacién de la zona
enmarcada en a, se observan dos nanotubos dispersados en la matriz de polimero. En ¢ superficie
de fractura de composito fracturado en nitrégeno liquido.

En la Fig. 3.4c, se muestra la superficie de fractura de una pelicula de
composito fracturada en nitrégeno liquido. Esta pelicula de nanocomposito
(directamente tomada después del paso de secado) era de consistencia muy suave,
por lo que fue necesario hacerla mas rigida en nitrégeno liquido para lograr una
fractura contundente. Se observa a un nanotubo aislado sugiriendo que los
nanotubos quedaron bien dispersados en el polimero. Ademas se observa que el
nanotubo esta recubierto por polimero el cual parece deformado por la fractura; el
nanotubo aparece perpendicular a la superficie obedeciendo a la deformacion del
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polimero, esto sugiere que existe una buena adhesion del polimero con los
nanotubos. Tanto el recubrimiento de polimero formado en los nanotubos como la
morfologia de la superficie de fractura, sugieren que la miscibilidad de PS-MWNTs

en PS puro fue buena.

Debido a que el PS que fue injertado sobre la pared de los MWNTs es de la
misma naturaleza de la matriz de PS, los nanotubos fueron facilmente dispersables
en la solucién polimérica ademas de que, se mejor6 de manera importante la
capacidad de dispersién en solvente. En base a los resultados de dispersion
obtenidos podemos sugerir que con nuestro método de polimerizacion se logro
modificar covalentemente la superficie de los MWNTs haciendo mas facil su

manipulacion.
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3.3 Caracterizacion por espectroscopia Raman vy
FTIR de nanocomposito de PS-MWNTs con alto
porcentaje de MWNTs

3.3.1 Caracterizacidon por espectroscopia Raman

Nanocompositos de PS-MWNTs con alto porcentaje de nanotubos fueron
caracterizados por espectroscopia Raman. Un espectro Raman en la Fig. 3.5 fue
recopilado para MWNTSs purificados, mostré la caracteristica banda G en 1580 cm™

y la banda D del desorden en 1348 cm™.
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Figura 3.5: Espectros Raman de nanocompositos PS-MWNTs. Nanocomposito con fraccién en peso
de MWNTSs : a) 22.3 w%, b) 42.0 w%, c) 67.3 w%, d) 75.6 w%, e) 81.2 w% y f) MWNTSs purificados
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La figura también muestra los espectros Raman de cinco nanocompositos de
PS-MWNTSs con diferente proporcion de MWNTSs (de 22.3 w% a 81.2 w%). La tabla
3.1 enlista los valores de intensidad de las bandas G y D como también la relacion
de intensidades Ip/lg de cada espectro en la figura.

Se observa ademas que la intensidad de la banda D de los MWNTSs purificados
incrementd después de que fueron funcionalizados con PS. Es generalmente
aceptado que el incremento de la intensidad de la banda D es debido a la
modificacién quimica de la pared de los nanotubos, es decir, a la interrupcién de la
conjugaciéon © de enlaces C-C sp® en la capa méas externa de los MWNTs vy a la
formacién de enlaces C-C de hibridacién sp® sobre las paredes de los MWNTSs.’
Hicimos por tanto un analisis detallado con estos cambios, para probar que los

MWNTs purificados fueron funcionalizados.

De los datos de la tabla 3.1 podemos observar que la relacién de intensidades
Ip/lc incrementd para todos los nanocompositos, lo que también sugiere que el
orden grafitico perfecto se perdié en la pared de los nanotubos. ® Se observa que
dichos incrementos van del 175% (en el nanocomposito con 22.3 wt% de MWNTS)
al 257% (en el nanocomposito con 75.6 wt% de MWNTS). Se espera también que
con la cantidad de polimero formado en la reaccion, el grado de funcionalizacién en
los MWNTs aumente gradualmente sin embargo, no observamos un incremento
gradual de Ip/lc. Debido a esto, podemos pensar que los incrementos de la
intensidad de la banda D con respecto a la intensidad de la banda G, pudieron ser
causado también por otros procesos ocurridos durante el desarrollo de nuestro
método como lo es la apertura longitudinal de MWNTS, el cual pudo también afectar

los cambios en las bandas caracteristicas. °
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Tabla 3.1: Datos extraidos de espectros Raman de MWNTSs purificados y de nanocompositos PS-
MWNYs con alta carga de nanotubos de carbono. Los espectros fueron obtenidos con una excitacion
laser de 633 nm.

Fraccion en peso de MWNTSs en 1 1
nanocompospitos de PS-MWNTSs (w%) Io/le AD (cm™) AG (cm™)
a 22.3 1.35 -21.0 +3.6

b 42.0 1.47 -7.0 +1.0

c 67.3 1.43 -9.0 +5.3

d 75.6 1.75 -5.2 +1.8

e 81.2 1.49 -22.0 +0.9

f 100 0.49 - -

NOTA: El cambio negativo indica desplazamiento a bajas frecuencias y el cambio positivo indica
desplazamiento a altas frecuencias

Ademas, con base en estos resultados nosotros creemos que posiblemente la
reaccion de polimerizacion limita al grado de funcionalizacion ya que el mas bajo
incremento de Ip/lg (1.35) corresponde al nanocomposito con mayor proporcién de
PS, es decir, en este material probablemente la polimerizacién fue mayormente
favorecida que la funcionalizacion. En los hanocompositos que presentaron los mas
altos incrementos de Ip/lg (1.49 y 1.75) las proporciones de PS fueron las mas
bajas, esto sugiere que en este caso la funcionalizacion fue favorecida méas que la
polimerizacién, sin embargo, estos valores pudieron ser causado también por otros
tipos de defectos como las interacciones entre los grupos funcionales de las
cadenas de PS y la pared de los MWNTSs. Estas interacciones a su vez pueden dar
resultado a diferentes conformaciones de polimero sobre la pared de los nanotubos.
El esquema presentado en la Fig. 3.6 explica las posibles formas de interaccion que

también causan los cambios en las bandas caracteristicas Raman.

La Fig. 3.6a representa a uno de nuestros nanocomposito PS-MWNTSs con bajo
grado de funcionalizacion y alta proporcion de polimero, esta representacion
corresponde posiblemente al nanocomposito con Ip/lg 1.35 'y 22.3 wt% de MWNTSs.
Por otro lado, la Fig. 3.6b representa a otro de nuestros nanocompositos pero con
Ip/lc 1.75 y 75.6 wt% de MWNTs en donde una gran parte de la extension de la

cadena interacciona con la pared de los MWNTs causando los altos valores de Ip/lg.
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Figura 3.6: Esquema de nanocompositos PS-MWNTS; a) representa a un nanocomposito con bajo
grado de funcionalizacion y b) representa a un nanocomposito con alto grado de funcionalizacion.

Desplazamientos de la frecuencia de la banda D mayor a 5 cm™ sugieren que
los nanotubos son funcionalizados covalentemente® y por tanto esperamos que el
desplazamiento de la banda D fuera evidente con la funcionalizacion de polimero.
Podemos observar que en todos los espectros se presenté un cambio de frecuencia
de la banda D sin embargo, en los espectros a y e, (nanocompositos con 22.3 w%
de MWNTs y 81.2 w% de MWNTSs respectivamente) la frecuencia de la banda D
presentd el mismo nivel de desplazamiento:~21 cm™ para el espectro a y ~22 cm™
para el espectro e; cabe destacar que el contenido de polimero en cada uno de los
nanocompositos fue distinto de acuerdo a los datos de TGA (los cuales seran
discutidos mas adelante). Por tanto, debemos considerar la posibilidad de que el
cambio de frecuencia de la banda D ocurri6 no soélo por la funcionalizacion
covalente si no que, probablemente ocurrié también por la aparicién de otro tipo de
defectos en la superficie de los nanotubos. ®

Podemos observar en la misma Fig. 3.5 que la banda G fue modificada después
de la funcionalizacion con polimero. Se observa en el espectro f, que la banda G de
los MWNTSs purificados presenté un hombro en 1620 cm™, dicho hombro o banda
G” corresponde a la vibracion de los &tomos de carbono a lo largo de la pared de

CNTs.'' Se sabe ademas que este hombro puede ser producido como
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consecuencia del desorden inducido en la red grafitica de CNTs'. Es claro que en
los espectros a y e el ancho de la banda G aumenté al punto en que el hombro G
ya no es distinguible. En los espectros b, ¢ y d aun después de la funcionalizacion
con polimero, el hombro o banda G puede observarse. Dichos cambios de la banda
G son relacionados con movilidad o transferencia de carga, por efectos donadores o
aceptores, producidos por especies organicas sobre la superficie de los nanotubos.
3 por tanto podemos sugerir que los MWNTs sufrieron cambios a lo largo de la
superficie a causa de la funcionalizacién covalente con cadenas de PS. Ademas,
podemos considerar el hecho de que las cadenas de PS poseen grupos como
anillos aromaticos, que pueden presentar efectos de transferencia de carga y de

larga distancia y que de esa forma interactian con la pared de los nanotubos. ***

Con base a en los cambios de intensidad y de frecuencia de las bandas D y los
cambios en el ancho de la banda G, creemos que el polimero fue covalentemente
ligado a la pared mas externa de los MWNTs y que los anillos aromaticos de las

cadenas de PS experimentan interacciones con los nanotubos de carbono.

3.3.2 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Los CNTs no presentan rasgos claramente distintivos en un espectro de
infrarrojo (FTIR), presentan mas bien, sefiales de intensidad extremadamente bajas
debido a la presencia de defectos estructurales.*®*’ Principalmente, esperamos que
sefiales en un espectro de infrarrojo caracteristicas de poliestireno pudieran ser
confirmadas para nuestros nanocompositos de PS-MWNTs. También, esperamos
que las interacciones entre los MWNTs y las cadenas de polimero pudieran ser
evidenciadas a partir de cambios en las bandas de absorcidén caracteristicas.

Para la caracterizacion de nuestros nanocompositos PS-MWNTs fueron
adquiridos espectros de FTIR usando un espectrometro de reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR) ThermoNicolet 6700. Una muestra en forma de polvo fue
colocada sobre un cristal de ZnSe, y se hizo la adquisicion de los datos en un

intervalo de 4000 cm™ a 650 cm™ con 256 barridos y una resolucién de 4 cm™.
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Figura 3.7: Espectros de FT-IR de nanocompositos con alta carga de MWNTs. El espectro a)
corresponde a MWNTSs purificados. Los espectros b-f corresponden a los nhanocompositos con carga
de MWNTSs de b), 81.2 wt%, c), 75.6 wt%, d), 67.3 wt%, e), 42.0 wt%, y f), 22.3 wt%. El espectro @),
corresponde al PS puro.

La Fig. 3.7 muestra en a, el espectro FT-IR de MWNTs purificados, este
espectro no presentd bandas de absorcion suficientemente intensas debido a que
los CNTs son estructuras que tedricamente no pueden generar un momento
dipolar.*® La figura presenta también los espectros b-f de nanocompositos de PS-
MWNTSs. El espectro g, corresponde al espectro del polimero puro y es consistente
con las bandas de estiramiento caracteristicas de enlaces C=C de anillos
aromaticos, (en 1446, 1497 y 1600 cm™) de -CH,- (en 2932 cm™) y de enlaces C-H
aromatico (en 3035 cm™)'®%° de PS. Estas mismas bandas en los espectros de los

nanocompositos b-f fueron observadas confirmando la formacion de PS.
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Se puede observar ademés que los espectros evolucionan hasta que las
bandas caracteristicas de PS son claramente definidas de acuerdo al espectro de
PS puro (espectro a), esto puede ser debido simplemente a la cantidad cada vez
mayor de polimero formado. Observamos ademas que las bandas en 1446, 1497 y
1600 cm™ sufrieron desplazamientos y los efectos méas importantes fueron
producidos en los espectros e y d, los cuales corresponden a nanocompositos con
proporcion de nanotubos de 42.0 w% y 67.3 w% respectivamente. Creemos que los
desplazamientos de las sefiales fueron a consecuencia de la interaccion de MWNTs
y los grupos aromaticos de las cadenas de PS, es decir, pudieron ser producidos
por interacciones n-n entre los grupos aromaticos de las cadenas de PS y la pared
de los nanotubos.?>?* Se sabe por estudios teéricos que segmentos de cadena de
polimero pueden penetrar en los espacios entre nanotubos (espacios intersticiales)
cubriendo la superficie alrededor de los nanotubos permitiendo su separacién.? Sin
duda este proceso puede ocurrir durante la sintesis de nuestros nanocompositos
incluso, el proceso puede ser aun mas facil y rapido debido a que los nanotubos
fueron separados durante la formacion de las sales de nanotubos. Por tanto,
podemos sugerir también que los desplazamientos de las bandas en 1446, 1497 y
1600 cm™ (estiramientos C=C aromatico) fueron producidos por la restriccion de
movimiento de cadenas que fueron confinadas entre los nanotubos. No se aprecia
un corrimiento gradual de estas bandas en funcion a la proporcién de MWNTS. sin
embargo, se puede apreciar que el espectro f (nanocomposito con 22.3 wt% de
MWNTS) es el espectro menos afectado y es el que mas se asemeja al espectro de
PS puro, lo cual puede ser debido a la proporcién de nanotubos, i. e., debido a que
la cantidad de polimero en este nanocomposito es alta, (~78wt%) posiblemente
existe una gran proporcién de polimero que no estd siendo afectada en sus
caracteristicas de vibracién por los nanotubos por lo que los desplazamientos de las

bandas en 1446, 1497 y 1600 cm™ ya no son tan evidentes.
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Tabla 3.2: Bandas de vibracion FTIR, correspondientes a estiramientos de C-C de anillo aromatico,
-CH,- y C-H de PS en nanocompositos PS-MWNTSs.

Con cargade MWNT

Estiramiento C-C de

Estiramiento

Estiramiento

en ”a”(ov\f;)”)‘posm anillo (cm™) -CH,- (cm™) C-H (cm™?)
b 81.2 1399 | 1532 | 1617 2905 ND

c 75.6 1395 | 1532 | 1620 2911 ND

d 67.3 1399 | 1527 | 1638 2926 ND

e 42.0 1443 | 1540 | 1654 2943 3037

f 22.3 1440 | 1489 | 1593 2915 3018

g 00(PSpuro) | 1446 | 1497 | 1600 2932 3035

NOTA: ND= no detectado

Tanto los estudios espectroscopicos arriba presentados y los resultados de

dispersion son congruentes en la caracterizacién de los nanocompositos: el hecho

de que los MWNTs fueron exitosamente funcionalizados con PS, permitié la

formacion de un recubrimiento de polimero sobre la superficie de los nanotubos

(observado por microscopia). El recubrimiento de polimero fue posible por el enlace

covalente creado entre MWNTs y PS (indirectamente evidenciado con Raman) y a

las interacciones entre los grupos aromaticos pendientes de las cadenas de

polimero y la superficie grafitica, (evidenciada con FTIR) y ocasion6é ademas los

cambios en la capacidad de dispersion de los nanotubos y en las caracteristicas de
vibracion de los MWNTs y del PS.

3.3.3 Reproducibilidad de
Raman y de infrarrojo (FTIR)

resultados de espectroscopia

Como se mencioné antes en el punto 3.3.1, nosotros esperabamos que

nuestros resultados obedecieran a los lineamientos aceptados en la caracterizacion

Raman de nanotubos de carbono, como lo es el incremento de la intensidad de la

banda D que sugiere la modificacion quimica de la pared de los nanotubos, o que
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con la cantidad de polimero formado en la reaccion, el grado de funcionalizacion en
los MWNTs aumentara gradualmente, o bien, que el desplazamiento de la banda D
fuera evidente y mayor a cinco unidades de frecuencia sugiriendo que los
nanotubos fueron funcionalizados covalentemente y sin embargo, los resultados
fueron explicados de manera poco trivial. Es por ello que fue necesario soportar los
resultados ya discutidos con datos adicionales, los cuales fueron obtenidos del
analisis espectroscopico de una nueva serie de muestras de nanocompositos PS-
MWNTSs; el objetivo en este punto en particular es demostrar la reproducibilidad de
los resultados de espectroscopia.

En la Fig. 3.8 se presenta una serie de espectros Raman en donde el espectro
f, corresponde a MWNTSs purificados; también muestra los espectros Raman a-e,
para una serie (distinta a la del punto 3.3.1) de cinco nanocompositos de PS-
MWNTSs con diferente proporcion de MWNTSs (las proporciones son enlistadas en la
tabla 3.3).

Se puede observar en el espectro f, la caracteristica banda G en 1580 cm™y la
banda D del desorden en 1348 cm™ de MWNTSs La Fig. 3.8 muestra que al igual que
en la Fig. 3.5, la intensidad de la banda D de los MWNTSs incrementd después de
gue fueron funcionalizados con PS. La relacion de intensidades Ip/lg, que pueden
ser leidas en la tabla 3.3, present6 el mismo comportamiento observado en la Fig.
3.5, es decir, no observamos un incremento gradual de Ip/lc o que nuevamente
indica que el grado de funcionalizacion en los MWNTs no aumentd gradualmente
con la cantidad de polimero formado en la reaccion. Por lo tanto, la reproducibilidad
de estos resultados nos confirma lo que antes habiamos asumido, que
posiblemente la reaccion de polimerizacion limita al grado de funcionalizacion ya
gue el mas bajo incremento de Ip/lc (1.16) corresponde a uno de los dos
nanocompositos con mayor proporcion de PS.

Con respecto a los cambios de frecuencia de la banda D, que podemos leer en
la tabla 3.3, se presentd para todos los espectros un mismo nivel de
desplazamiento, entre ~20 y ~23 cm™ exceptuando al espectro b, con un

desplazamiento de 13.5 cm™ que corresponde a uno de los nanocompositos con
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mayor proporcion de PS. El desplazamiento de la banda D fue nuevamente
evidente y muy superior a cinco unidades de frecuencia sugiriendo una vez mas,

gue los nanotubos fueron funcionalizados covalentemente.
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Figura 3.8: Espectros Raman de nanocompositos PS-MWNTs. Nanocomposito con fraccién en peso
de MWNTSs : a) 22.3 w%, b) 21.0 w%, c) 48.8 w%, d) 84.2 w%, e) 83.9 w% y f) MWNTSs purificados

Tabla 3.3: Datos extraidos de espectros Raman de MWNTSs purificados y de nanocompositos PS-
MWNTs de la Fig. 3.8. Los espectros fueron obtenidos con una excitacion laser de 633 nm.

Fracciéon en peso de MWNTSs en 1 1
nanocompospitos de PS-MWNTSs (Ww%) Io/le AD (cm™) AG (cm™)
a 22.3 1.16 -22.8 -0.5

b 21.0 1.21 -13.5 +2.1

c 48.8 1.31 -20.9 +0.3

d 84.2 1.26 -22.8 +2.1

e 83.9 1.37 -19.1 +0.5

f 100 0.56 - -

117



Nanocompositos poliméricos con alto porcentaje de nanotubos de carbono CAPITULO 3

Fueron también obtenidos los espectros FTIR de la nueva serie de
nanocompositos. La Fig. 3.9 presenta los espectros para cada uno de los

nanocompositos PS-MWNTSs y para MWNTSs purificados.
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Figura 3.9: Espectros de FT-IR de nanocompositos PS-MWNTs. El espectro a) corresponde a
MWNTSs purificados. Los espectros b)-f) corresponden a los nanocompositos con carga de MWNTSs
de b), 83.9 wt%, c), 84.2 wt%, d), 48.8 wt%, €), 21.0 wt%, y f), 22.3 wt%. El espectro g), corresponde
a PS puro.

En la Fig. 3.9 se muestra en a, el espectro de MWNTSs purificados, La figura
ademas presenta los espectros b-f de nanocompositos de PS-MWNTSs. El espectro
g, corresponde al espectro del PS puro y las bandas de caracteristicas son
estiramientos C=C de anillos aromaticos, (en 1446, 1497 y 1600 cm™) de -CH,- (en
2932 cm™) y de enlaces C-H aromaético (en 3035 cm™). Estas bandas son evidentes

a partir de ~49 wt% de MWNTSs en los espectros d, e y f, indicando nuevamente,
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gue cadenas de PS estan presentes en los materiales preparados. En los espectros
b y c las bandas de PS no son distinguibles debido a la alta proporcion de MWNTs
en estos nanocompositos que fue de ~84 wt%. Este resultado concuerda con lo ya
discutido en la Fig. 3.7.

Por otro lado, los desplazamientos de las bandas en 1446, 1497 y 1600 cm™
observados en esa figura, no fueron apreciables para la nueva serie de
nanocompositos de la Fig. 3.9 para ninguno de los materiales. Considerando que
los desplazamientos observados fueron mayormente evidentes en nanocompositos
con 42-67 wt% de nanotubos, esperamos que también los desplazamientos fueran
evidentes en al menos el espectro d (hanocomposito con~ 49 wt% de MWNTS) de la
Fig. 3.9, Este resultado robustece lo sugerido anteriormente: que los espectros en
los que no se aprecia dichos desplazamientos son los que mas se asemeja al
espectro de PS puro a causa de la baja proporcion de nanotubos., La proporcion de
polimero en estos nanocompositos es alta (entre 50 y 78wt%) y posiblemente una
gran proporcion de este polimero no esté siendo afectada en sus caracteristicas de

vibracion por los nanotubos.

Tanto los resultados de espectroscopia Raman como los de espectroscopia
FTIR han podido ser reproducidos con la nueva serie de nanocompositos. La
reproduccion de los resultados ademas confirma la descripcion dada para el
diagrama de la Fig. 3.6, en donde un nanocomposito con alta proporcién de MWNTs
(~ 84 wt%, Fig. 3.6b) presenta altos gados de funcionalizacion, en donde una gran
parte de la extension de la cadena interacciona con la pared de los MWNTs
causando un amplio recubrimiento de PS y que a su vez causa los cambios en las

bandas caracteristicas Raman y los desplazamientos de las bandas en FTIR.
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3.4 Estabilidad Térmicas de nanocompositos con

alto porcentaje de MWNTs

Uno de los primeros efectos que son observados cuando CNTs son
incorporados en polimeros, es el mejoramiento de sus propiedades térmicas.??*%
Los polimeros pueden soportar mayores temperaturas de degradacion o su rigidez
persiste a mayores temperaturas de trabajo si son reforzados con CNTs. En el caso
de los polimeros que crecen como ramificaciones sobre la pared de nanotubos, las
propiedades térmicas son influenciadas por efectos de difusién térmica por parte de
los nanotubos y también por las interacciones entre CNTs y algunos segmentos de
cadena.”®?’ Los efectos son perceptibles incluso en nano-arreglos de tipo cepillo
(“brush”) en los que las cadenas de polimero son formadas por pocas unidades

repetitivas. 82°

A continuacidbn presentaremos la caracterizacion térmica realizada a
nanocompositos PS-MWNTs con alta proporcion de nanotubos; la caracterizacion
fue desarrollada con termogravimetria (TGA) y calorimetria diferencial de barrido

(DSC) gue son unas de las principales técnicas de analisis térmico para polimeros.

3.4.1 Temperatura de degradacion (T4) en nanocompositos de
PS-MWNTs

Andlisis termo-gravimétrico (TGA) fue usado para determinar la proporcion de
nanotubos en los nanocomposito preparado. Las muestras en forma de polvo fueron
analizadas con un equipo de termogravimetria TA Instruments Q5000 TGA; las
muestras fueron sometidas a calentamiento desde 25 °C a 650°C con incrementos
de temperatura de 10 °C/min. La Fig. 3.10, muestra para una serie de
nanocompositos de PS-MWNTs la pérdida en peso de polimero respecto a la

temperatura. También, muestra en a una curva control de MWNTs la cual no
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presentd cambios hasta 650 °C. La curva g, fue usada como referencia y
corresponde a PS puro el cual tiene una temperatura de maxima degradacion (Tq)
de 400 °C y se degrada completamente a 500 °C. Todos los nanocompositos
presentaron diferente contenido de polimero que van de 16.5 wt% de PS (curva b)
hasta 77.7 wt% de PS (curva f). El peso residual en las curvas b-f corresponde a la
fraccion en peso de MWNTSs en los nanocompositos. En la tabla 3.4 se enlistan los
valores de T4 extraidos de los termogramas de cada nanocomposito, dicho valor de
temperatura corresponde al punto de inflexion en cada curva.

Tabla 3.4: Datos de TGA extraidos de las curvas de degradacién para nanocompositos PS-MWNTs
con alto porcentaje de MWNTSs

Polimero (wt%) MWNT (wt%) Tonset °C Tq°C

a Control de MWNTs - NP
b 16.57 81.2 ~210 395
c 22.41 75.6 ~350 405
d 31.41 67.3 ~350 417
€ 54.0 42.0 ~350 423
f 77.7 22.3 ~380 430
g Control PS 350 400

NP: MWNTs no mostraron temperatura de degradacion antes de 650 °C

La cantidad de polimero formado depende al mismo tiempo de la cantidad de
litio y de amoniaco liquido usadas en la reaccion, como también de la eficiente
dispersion de los MWNTs en THF. Cabe recordar que todos esos parametros fueron
mantenidos constantes pero, la cantidad de mondémero fue variada de 1 a 2g de
estireno. Esta variacion en la cantidad de mondmero nos permiti6 preparar
nanocompositos con diferente contenido de polimero y nos fue posible obtener
nanocompositos con una fraccién en peso de polimero de ~16 wt% hasta ~50 wt%
usando 1g de mondmero en la reaccion. Nanocompositos con casi 78 wt% de
polimero, pudieron ser preparados usando 2g de mondémero. Ciertamente, hay una

variacion en la fraccion en peso de polimero obtenido usando 1 6 2g de mondémero,
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lo que es atribuido a variaciones en el volumen de amoniaco liquido empleado
puesto que, el control de este parametro es dificil. Como fue discutido en el capitulo
2, el volumen del medio de reaccion es uno de los factores que mas influyen en la
formacion de las especies iniciadoras de la polimerizacion, (sales de nanotubos) y
como una consecuencia de la dificultad para controlar este parametro, fueron

obtenidas diferencias en la fraccion de peso de polimero usando 1 6 2 g de

mondomero.
a
90 =
- b
l —
N
__ 60
S
?
) ! —
p e
30
f
g
0"'l""l""l""l'
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 3.10: Determinacion de la carga de MWNTs en nanocompositos PS-MWNTs mediante TGA.
En la grafica se presenta la pérdida en peso de polimero con respecto a la temperatura: en a, curva
control de MWNTs que no presenté cambios hasta 650 °C; g, curva de PS puro T4 en 400 °C y
degradacion total a 500 °C.; Nanocompositos con fraccion de MWNTSs de: b, 81.2 w%, ¢, 75.6 w%, d,
67.3 W%, e, 42.0 w%, y f, 22.3 w%.
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La Fig. 3.11 corresponde al aumento de la Fig. 3.10 entre 120 y 460 °C. Puede
observarse que el punto en donde inicia la degradacion del polimero en los
nanocompositos (Tonset) €S practicamente el mismo en las curvas c-e y concuerda
con la Tonset del PS puro (350°C) sin embargo, se observa en la curva b,
(nanocomposito de 81.2 wt% de MWNTS) un punto inicial de degradacion en ~210
°C, mucho menor que la del polimero puro. Esta disminucion de la Tonset ha sido

observada en otros trabajos de investigacién; L. Tong et al.,*

lo atribuyeron a la
desestabilizacion térmica del copolimero acrilo nitrilo-butadieno-estireno (ABS) por
adicion de altos porcentajes de MWNTS.

En contraste, la curva f (nanocomposito de 22.3 wt% de MWNTS) presenté un
incremento de la Tonset €N~380 °C, 30 °C mayor a la del PS puro. Efectos similares
han sido también observados en fibras de poliacrilo nitrilo (PAN) reforzadas con
MWNTSs;*" posiblemente debido a cambios estructurales de las fibras de polimero
debido a la presencia de MWNTs. Este aumento de la Tonset €N nNuestro
nanocomposito pudo ser debido a la interaccion interfacial lograda entre polimero y
nanotubos dificultando la pirolisis de las cadenas que pudieran ser mas susceptibles

a la primera degradacion.
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Figura 3.11: Incremento de la grafica TGA entre 120 y 460 °C. En a, curva control de MWNTS; g,
curva de PS puro. Nanocompositos con carga de MWNTSs de: b, 81.2 w%, ¢, 75.6 w%, d, 67.3 w%, e,
42.0 w%, y f, 22.3 w%.

La Fig.3.12, muestra la primera derivada de la pérdida en peso en funcién de la
temperatura de los nanocompositos obtenida de los datos de TGA. La grafica
muestra un valor de pico maximo, el cual corresponde al punto en donde la
degradacion de polimero es mas evidente (T4). Puede verse en la figura que el valor
de T4 de las curvas a-d incrementd para casi todas las proporciones de MWNTSs en
los nanocomposito. Se sabe que CNTs proveen estabilidad térmica a un polimero
gue se encuentra en la superficie grafitica incrementando la conduccién térmica del
composito y facilitando asi el transporte de calor que finalmente mejora la

estabilidad térmica.>* Este incremento de la T4 de los nanocompositos también pudo
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ser producido principalmente por la interaccion covalente formado entre cadenas
poliméricas y la pared de los MWNTSs, lo que permitié al polimero resistir mayores
temperaturas antes de la maxima degradaciéon. Ademas, estos aumentos de la Ty
pueden ser también debido a que segmentos de cadena de polimero pueden
penetrar en los espacios entre nanotubos y sufrir una restriccion de movimiento que
confina al polimero entre los nanotubos.?? El incremento de la estabilidad térmica es
también atribuida a el incremento de las propiedades de barrera, es decir en el caso
de las nanofibras, una vez rebasado el umbral de percolacion, crean una barrera a
la difusion de oxigeno y gases de combustién **. Ademas, cuando son usadas fibras
de alto conductividad térmica (como lo son los CNTSs) el calor es disipado previendo
asi la degradacion del polimero hasta alcanzar temperaturas mucho mas altas.

En el nanocomposito con 22.3 wt% de MWNTSs la T4 es 30°C mayor que la Ty
del PS puro, sin embargo, en los nanocompositos con las mas altas proporciones
de MWNTs, observamos una inusual disminucién de la T4 con respecto al
incremento del contenido de nanotubos. Ver tabla 3.4. También observamos que en
el nanocomposito con 75.6 wt% de nanotubos la T4 (405 °C) es casi la misma que la
del PS puro y con una proporcion mayor de MWNTs (81.2 wt%) la T4 es 5°C menor
gue la del PS puro.

Esta tendencia es lo opuesto a lo comunmente esperado y reportado. Creemos
gue esta tendencia se presentd debido a que en nuestros nanocompositos la
barrera de difusion de gas de combustiéon pudo disminuir con el incremento del
porcentaje de MWNTSs, form6 una red semi-abierta de MWNTSs cubiertos con PS,
facilito la evolucion de los productos de combustion del polimero y permitié una mas
rapida pirolisis. Es posible también que dicha tendencia sea debida a un efecto de
dispersion de nanotubos puesto que cuanto mayor es la proporcion de polimero en
los nanocompositos, mayor nivel de dispersion de los MWNTs fue obtenido en
nuestros materiales. Cabe destacar que para nuestros nanocompositos el
comportamiento presentado de la T4 concuerda con el comportamiento presentado

para el valor de la Tonget.
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En otros estudios, han sido observados incrementos de la T4 de 11 °C para
compositos de poliuretano (PU) con 5 wt% de SWNTs.** En compositos de poli
(hexametilen tereftalato) PHT con 1wt% de MWNTSs, aumentos de T4 de 15 °C han
sido obtenidos y aumentos de 10 °C se han logrado usando 1 wt% de MWNTs
oxidados.®* En ambos casos el aumento de la T4 fue atribuido a la interaccion

interfacial entre polimeros y nanotubos.
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Figura 3.12: Primera derivada de la pérdida de peso vs temperatura, obtenida de los datos de TGA,
la grafica muestra la T4 de nanocompositos con alta carga de MWNTSs. En a, 430 °C para 22.3 w%;
b, 423 °C para 42.0 w%; c, 417 °C para 67.3 w%, d, 405 °C para 75.6 w% y e, 395 °C para 81.2 w%.
El valor de T4 del PS puro fue 400 °C.
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3.4.2 Temperatura de transicion vitrea (Ty) en

nanocompositos de PS-MWNTSs

Las propiedades térmicas de los nanocompositos con alto porcentaje de
MWNTs fueron evaluadas también por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
para determinar la transicion vitrea del PS injertado sobre los nanotubos.
Esperamos que la movilidad de las cadenas de polimero se viera modificada por el
hecho de haber formado un enlace covalente con la superficie de los nanotubos.

Las mediciones se desarrollaron en un equipo TA Instruments Q200; una
muestra como polvo fue colocada en una capsula de Al y calentada de 20 °C hasta
150 °C bajo una atmosfera de nitrégeno y usando una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min. La muestra se mantuvo a esta temperatura por 1 min vy
posteriormente fue enfriada hasta 20 °C; dos ciclos fueron desarrollados para cada
muestra. El primer ciclo de calentamiento fue aplicado para borrar la historia térmica
de las muestras.

La Fig. 3.13 presenta el segundo ciclo de calentamiento para nuestros
nanocompositos con alto porcentaje de MWNTS. Se observa en la figura una curva
para PS puro el cual fue usado como referencia (curva f). Puesto que el PS es un
polimero amorfo, i. e., es un polimero cuya estructura quimica no le permite a las
cadenas empacarse ordenadamente; solo presentdé esta transicion térmica
alrededor de 100 °C, que correspondiente a la temperatura a la cual las cadenas de
polimero empiezan a moverse o bien, el PS reblandece (Ty).

Se observa que la curva a, correspondiente al nanocomposito con 22.3 wt% de
MWNTS, presentd una T4 en 109.5 °C, este valor es 9.5 °C mayor que la del PS
puro. Este aumento de la Ty puedo ser debido a la interaccion que se presentaron
entre polimero y nanotubos; la adhesion interfacial que se logré formar en este
nanocomposito es lo suficientemente grande como para permitir la movilidad de
segmentos de cadena que se encuentran proximos a la superficie grafitica
aumentando asi, el valor de la T4. También, pudo ser debido a la gran cantidad de

PS formado en este nanocomposito (~78 wt%) el cual posiblemente formé un
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recubrimiento de polimero de un area extensa sobre la superficie de los nanotubos
mejorando la dispersion de los MWNTSs y por ende, el valor de la Ty.

Es posible también que el ligero incremento de la Ty esté relacionado con la
naturaleza amorfa del polimero, ya que para compositos de polimeros con alguna

fase cristalina se ha observado mayores aumentos de la T4 %%

pero disminucién de
la cristalinidad.®

Resultados similares se han reportado para compositos de poliamidas y
MWNTs.** Aumentos de la T4 de hasta 13 °C se han reportado para compositos de
poliamidas y MWNTs oxidados. Sin embargo, también se ha observado en
compositos de Poli (3-hexiltiofeno) y MWNTs que el valor de T4 se mantiene
constante independientemente de las diferentes proporciones de nanotubos
empleadas (desde 1 a 8 wt%).*°

Se puede observar en la misma Fig. 3.13 que para los nanocompositos entre
aproximadamente 42 wt% y 67 wt% de MWNTs (curva b y c) se presentaron al
mismo tiempo dos valores de Tg, una en 100 °C y otra en 109°C. Esta segunda
transicion fue 9 °C mayor que la del PS puro (100 °C).

El hecho de que los nanocompositos presentaran dos valores de T4 nos hizo
pensar que probablemente el polimero formado durante la polimerizacién in situ
adquirié dos diferentes conformaciones:

1: Parte del polimero injertado en la superficie de los nanotubos formé un
recubrimiento sobre la pared de los MWNTs de tal manera que el polimero
proximo a la superficie grafitica present6 un valor de T4 mayor a la del PS
puro, en ~ 109 °C.

2: Otra parte del polimero libre, o que solamente pudo penetrar en los espacios
entre nanotubos pero lejano a la superficie grafitica, di6 como resultado un

valor de la Ty. similar a la del PS puro, en ~ 100 °C.

La propuesta de tener dos diferentes conformaciones de polimero es ademas,
consistente con lo sugerido en la Fig. 3.6 del punto 3.3.1, en donde se explicé que

interacciones entre los grupos funcionales de las cadenas de PS y la pared de los
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MWNTSs, pueden derivar en diferentes conformaciones de polimero sobre la pared

de los nanotubos. El esquema presentado en la Fig. 3.6 explicé al mismo tiempo

gue esas posibles interacciones también causan cambios en las propiedades de

vibracion de los nanocompositos ademdés de influenciar en la estabilidad térmica.
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Figura 3.13: Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de nanocompositos de PS-MWNTSs con alta
carga de nanotubos. Segundo ciclo de calentamiento de nanocomposito con carga de MWNTSs de a,
22.3 W%, b, 42.0 w%, ¢, 67.3 w%, d, 75.6 w%, e, 81.2 w%; y f, PS puro.
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Aparentemente estos dos tipos de conformacion polimérica han influenciado en
las propiedades térmicas de otros tipos de compositos polimero-CNTs. Por ejemplo,

Kuila et al.,*

observaron que la temperatura de fusion de compositos de Poli (3-
hexiltiofeno) aumentd usando porcentajes de 1-8 wt% de MWNTSs vy lo atribuyeron a
la influencia de los nanotubos sobre la habilidad del polimero de lograr un arreglo
mas ordenado sobre la superficie grafitica.

Para los nanocompositos de las curvas d y e, 75.6 wt% y 81.2 wt% de MWNTSs
respectivamente; se observa una sola transicion en ~ 98 °C. Creemos que esta
pequefia diferencia no es significativa debido a las clasicas variaciones en el
instrumento, por lo que consideramos que PS injertado en estos hanocompositos

presentaron una T4 similar a la del PS puro.

3.4.3 Reproducibilidad de la estabilidad térmica (Ty) en
nanocompositos de PS-MWNTs

En este punto, el objetivo particularmente importante es demostrar el
comportamiento térmico de los nanocompositos PS-MWNTSs. Al igual que en la
caracterizacion espectroscopica, se analiz6 una nueva serie de nanocompositos
(diferente a la analizada en del punto 3.3.1) por termogravimetria (TGA); fueron
determinadas las proporciones de polimero y nanotubos de carbono y la
temperatura de la primera degradacion (Tonset) Mediante curvas de degradacion
térmica y mediante curvas de la primera derivada fue determinada la temperatura
de maxima degradacion (Tg4) de los hanocompositos.

La Fig. 3.14, muestra para la nueva serie de nanocompositos de PS-MWNTSs la
pérdida en peso de polimero respecto a la temperatura. La figura muestra la curva
a, que corresponde a la curva control de MWNTSs la cual no presenté cambios hasta
650 °C. La curva g, fue usada como referencia y corresponde a PS puro el cual
presentdé una temperatura de maxima degradacion (T4) en 400 °C y se degradd

completamente a 500 °C.
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Figura 3.14: Determinacion de la proporcion de MWNTSs en nanocompositos PS-MWNTs mediante
TGA. En la grafica se presenta la pérdida en peso de polimero con respecto a la temperatura: en a,
curva control de MWNTSs; g, curva de PS puro T4 en 400 °C y degradacién total a 500 °C,;
Nanocompositos con fraccion de MWNTs de: b, 83.9 w%, c, 84.2 w%, d, 48.8 w%, e, 21.0 w%, y f,
22.3 w%.

En este caso, los nanocompositos presentaron tres niveles del contenido de
polimero; de ~11wt% de PS (~84 wt% de MWNTS) en las curvas b y ¢, de un poco
mas de 47 wt% de PS (~49 wt% de MWNTS) en la curva d, y de 75-77 wt% de PS
(21-22 wt% de MWNTS) para las curvas e y f. Estos tres niveles de la proporcion de
polimero fue posible obtenerlos por la cantidad de monémero usada en la reaccion
de polimerizacion in situ: 0.5g de estireno fueron usados para obtener ~11wt% de

PS, 1g para obtener ~47 wt% de PS y para obtener 75-77 wt% de PS fueron
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utilizados 2g de mondémero. La cantidad de MWNTs purificados utilizados en la
reaccion se mantuvo constante en 50mg para todos los materiales preparados.
Estos resultados son congruentes con los presentados en el punto 3.4.1, en donde
se mostro que practicamente los mismos niveles de polimero fueron obtenidos
usando 1 y 2g de estireno (entre 50 y 77 wt% de PS) En este caso fueron
considerados ademas las proporciones de polimero (~11 wt% de PS) obtenidas
usando 0.5g de mondmero en la reaccion.

El peso residual en las curvas b-f corresponde a la fraccién en peso de MWNTs
en los nanocompositos. En la tabla 3.5 se enlistan los valores de T4 extraidos de los
termogramas de cada nanocomposito, dicho valor de temperatura corresponde al

punto de inflexion en cada curva.

Tabla 3.5: Datos de TGA extraidos de las curvas de degradacién para nanocompositos PS-MWNTs
con alto porcentaje de MWNTSs

Polimero (wt%) MWNT (wt%) Tonset °C Tq°C

a Control de MWNTSs - NP
b 10.8 83.9 ~212 373
c 11.8 84.2 ~300 363
d 47.5 48.8 ~300 410
e 75.0 21.0 ~320 429
f 77.4 22.3 ~344 435
g Control PS 350 400

NP: MWNTs no mostraron temperatura de degradacién antes de 650 °C

En la Fig. 3.15 se presenta la primera derivada de la pérdida en peso en funcion
de la temperatura de los nanocompositos obtenida de los datos de TGA. La maxima
degradacion (T4) corresponde al valor de pico maximo. Puede verse en la figura que
nuevamente el valor de T4 de las curvas a-c incrementd con las proporciones mas
bajas de MWNTSs, entre 21.0 y 48.8 wt%.
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Figura 3.15: Primera derivada de la pérdida de peso vs temperatura, obtenida de los datos de TGA,
la grafica muestra la T4 de nanocompositos con alta proporcién de MWNTSs. En a, 435 °C para 22.3
w%; b, 429 °C para 21.0 w%; c, 410 °C para 48.8 w%. Figura inserta corresponde al incremento de la
zona entre 300 y 420°C; curva d, 363 °C para 84.2 w% y e, 373 °C para 83.9 w%. El valor de T4 del
PS puro fue 400 °C.

Este comportamiento fue observado por primera vez en la serie de
nanocompositos PS-MWNTs analizados en el punto 3.4.1. Ademas, en la primera
serie de resultados se observé que en un nanocomposito con ~81 wt% de MWNTSs y
~16 wt% de PS, la T4 disminuyo hasta 5°C respecto a la T4 del PS puro; en este
caso, en la figura inserta de la Fig. 3.15 (corresponde al incremento de la zona entre

300 y 420°C) también se presentd una disminucion de la T4 para los

133



Nanocompositos poliméricos con alto porcentaje de nanotubos de carbono CAPITULO 3

nanocompositos con ~84 wt% de MWNTs y ~11 wt% de PS en las curvas d y e en
donde se presentaron valores de T4 en 363 y 373°C respectivamente, hasta 37°C
inferior a la del PS puro. Estos nuevos resultados ademdas sugieren, que
aparentemente la disminucion de la T4 es mas evidente desde la proporcion de
polimero en los materiales.

Con esta reproduccion de resultados se confirma entonces que en nuestros
nanocompositos, la T4 disminuye con el incremento de la proporcién de MWNTs y
robustece lo anteriormente asumido: que dicha tendencia se present6 debido a que
en la barrera de difusion de gas de combustion pudo disminuir con el incremento del
porcentaje de MWNTSs, formo6 una red semi-abierta de MWNTs cubiertos con PS,
facilité la evolucién de los productos de combustién del polimero y permitié una mas

rapida pirolisis.
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3.5 Nanocompositos de poliestireno y nanotubos
de pared multiple parcialmente exfoliados PS-
EXMWNTSs

Una cosa interesante de la que nos percatamos durante la caracterizacion de
nuestros nanocompositos, fue la presencia de nanotubos parcialmente abiertos o
exfoliados y para mostrar que nanocompositos a base en nanotubos de carbono de
pared multiple parcialmente abiertos a lo largo de su eje (EXMWNTS) y poliestireno
(PS) fueron obtenidos, se llevd a cabo una inspeccién usando microscopia
electronica de barrido (SEM) y de transmision (HR-TEM) en nanocompositos con
22.3y 81.2 w% de MWNTSs. Las muestras observadas por SEM fueron en forma de
polvo y sin usar recubrimiento de oro. Las muestras para HR-TEM fueron
suspendidas en cloroformo por sonicado durante ~1 min y depositadas por goteo

sobre una rejilla de cobre para TEM.

En la Fig. 3.16 se muestran imagenes de SEM que revelan algunos de los
primeros indicios de EXMWNTs que inesperadamente se presentaron en
nanocompositos de poliestireno. Puede observarse en la imagen ay b, que MWNTs
aparecen abiertos en segmentos a lo largo de la pared. En la imagen c, se aprecia
una zona de MWNTSs recubiertos con polimero y como indica la flecha, algunos
MWNTs abiertos en una zona de poco recubrimiento de polimero. La imagen d,

muestra a algunos nanotubos dafados en la superficie.
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Figura 3.16: Microscopia electronica de barrido (SEM) de nanocompositos de PS-MWNTs Las
flechas sefialan en a, b y ¢, diferentes nanotubos parcialmente abiertos longitudinalmente. En d, se
observa a un nanotubo que fue dafiado en la superficie.

En general, la inspeccion por microscopia de transmision (HR-TEM) mostré la
presencia de nanotubos parcialmente exfoliados en el nanocompositos con 81.2
wt% de MWNTSs. Por otro lado, en el nhanocomposito con porcentaje de 22.3 wt% de
MWNTSs, un recubrimiento de polimero fue claramente observado sobre la pared de
los nanotubos; en este caso, nanotubos exfoliados no se presentaron en

abundancia.

La Fig. 3.17 corresponde al nanocomposito de PS con 81.2 wt% de MWNTSs. La
Fig. 3.17a muestra que los nanotubos fueron abiertos, sin embargo, al mismo

tiempo fueron cubiertos con polimero.
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Figura 3.17: Imagines de HR-TEM de un nanocomposito de PS con carga de 81.2 w% de MWNTSs.
Las imagenes a y ¢ muestran a nanotubes abiertos longitudinalmente y dafiados en la superficie. La
imagen b indica que el polimero crecido sobre las paredes de los nanotubos obedeciendo las
irregularidades de la superficie. Las flechas sefialan las diferencias de morfologia entre los bordes de
los nanotubos y del recubrimiento de polimero. En d, se observa un delgado recubrimiento amorfo de
polimero después de los planos paralelos de la superficie de los nanotubos

137



Nanocompositos poliméricos con alto porcentaje de nanotubos de carbono CAPITULO 3

En la Fig. 3.17b, una flecha indica el borde de un nanotubo, es posible observar
los planos alineados de las laminas grafiticas. Otra flecha sefiala la clasica
morfologia de un recubrimiento de polimero sobre la pared de los nanotubos,* la
imagen ilustra ademas que el polimero cubrié la pared externa de los nanotubos
obedeciendo las irregularidades de la superficie. La Fig. 3.17c, muestra nanotubos
exfoliados y la Fig. 3.17d muestra el recubrimiento de polimero sobre la pared de

un nanotubo.

La Fig. 3.18 corresponde a un nanocomposito de PS con 22.3 wt% de MWNTSs.
Como se muestra en las imagenes a y ¢, los nanotubos aparentemente fueron
dafados ya que la superficie es aparentemente irregular; en la imagen a, se
muestran a dos nanotubos cubiertos con polimero al mismo tiempo que los
mantiene unidos. En la imagen b, se muestra a tres diferentes nanotubos unidos por
un centro de polimero, la imagen sugiere que los nanotubos ademas fueron abiertos
en algunos segmentos de la pared. En la imagen d, se aprecia un aparente
recubrimiento de polimero sobre los nanotubos de carbono, como una superficie
amorfa, *** sin embargo con esta imagen es dificil determinar si la morfologia
corresponde a la superficie exfoliada de nanotubos la cual puede dar la apariencia
de una fase amorfa y que puede ser confundida con la clasica morfologia de

recubrimiento polimérico.
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Figura 3.18: Imagines de HR-TEM de un nanocomposito de PS con carga de 22.3 w% de MWNTSs.
Las imagenes muestran que los nanotubos fueron bien cubiertos con polimero. La a, dos nanotubos
gue se mantienen unidos por un segmento de polimero entre ambos. En b, recubrimiento de
polimero que une a tres nanotubos. En a y ¢, nanotubos dafiados de superficie irregular. La imagen
d, muestra las diferencias morfolégicas entre los bordes de los nanotubos y el recubrimiento de
polimero.
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La reaccion de sales de nanotubos ocasiona la exfoliacion de nanotubos de
carbono como una consecuencia de la de-intercalacion de litio-NH3 pero, con base
en las observaciones realizadas por SEM y HR-TEM, se puede sugerir que en este
método de polimerizacibn in  situ, ocurre el proceso de exfoliacion
subsecuentemente a la polimerizacion de tal manera que el crecimiento de polimero
sobre las paredes de los nanotubos en cierta forma evita la exfoliacion y al mismo
tiempo las especies intercalantes remanentes son los responsables de la exfoliacion

de los MWNTSs. Esto se representa esquematicamente en la Fig. 3.19.

Cabe destacar en este momento que posiblemente la apertura de nanotubos
cambio las temperaturas de degradacion Ty o de transicion vitrea Ty para la
muestra en donde se presentd mayor exfoliacion (nanocomposito con 81.2wt% de
MWNTSs) es decir, es posible que esta exfoliacion influenciara en la estabilidad

térmica del material ocasionando los cambios detectados en TGA y DSC.

Ciertamente la exfoliacion de MWNTs es importante ya que, la apertura de
MWNTSs representa una muy reciente forma de preparar nanolistones de carbono
(CNRs) de estructura bien definidas y también laminas de grafeno. Un estudio de la

exfoliacién de nanotubos sera presentada en un capitulo aparte.
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Formaciéon de nanocompositos Polimero-ExMWNTs
y EXMWNTSs por la intercalacién de Li

1 Lig/NHs,| 1

“&tz
@%@@

(\\i@ @ -
RN B,

2 ,
HCI 10% | | 2 Mondémero

Intercalacionde Li

ExXMWNTs

3" | HCI10%

Nanocomposito polimero-ExMWNTs

Figura 3.19: Esquematizacién de la formacién de nanocompositos Polimero-EXMWNTs. En una
primera etapa (1) se lleva a cabo la intercalacién del ién Li* por la disociacion de litio en NH;. En la
segunda etapa (2) ocurre la exfoliacion de MWNTSs por la de-intercalacién del ién Li*, el producto son
nanotubos de carbono de pared multiple abiertos a lo largo de su eje (EXMWNTS). En la ruta alterna
(2") crecen cadenas de polimero sobre los nanotubos por adicion de mondmero que coexisten con
nanotubos con Li* intercalado. La etapa (3") implica la de-intercalacién del ién Li*y la purificacion del
nanocomposito.
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4.1 Retos en la preparacion de compositos por

mezclado de CNTs y polimero

En el area de los materiales, se han preparado compositos por mezclado de
CNTs (pristinos) con matrices poliméricas, encontrando dificultad para lograr buena
dispersién de nanotubos y buena adhesién entre nanotubos y polimero. ? Para
disminuir esa dificultad, la funcionalizacién covalente de CNTs ha sido una opcion
para obtener nanotubos mucho mas facil de dispersar en una matriz de
polimero.®*> En principio, CNTs funcionalizados con polimero son faciimente
dispersables en una matriz de igual naturaleza quimica que el injerto,® por lo que la
polimerizacion in situ, es una buena alternativa para preparar CNTs injertados con
alto contenido de polimero y poder dispersarlos facilmente. Sin embargo, cuando
los CNTs presentan un alto grado de funcionalizacion es destruido el sistema de
electrones n-conjugados de la red grafitica, lo cual puede afectar a las propiedades
mecanicas y eléctricas de los compositos resultantes.”®*°

Por otro lado, el uso de CNTs aumenta la viscosidad de los materiales
poliméricos durante el proceso'® y se requieren entonces aplicar grandes esfuerzos
para lograr el eficiente mezclado y la dispersibn homogénea de nanotubos ademas
de que, bajo condiciones severas de mezclado el material polimérico tiende a
degradarse por los elevados tiempos de residencia.'’ Ademas, al emplear lotes
primarios de compositos (masterbatch) con altos porcentajes de CNTs para
preparar un subsecuente composito, puede persistir la presencia de aglomerados
de nanotubos después del procesado y por tanto minimizar las propiedades de los

compositos resultantes.*?

En esta seccion, presentamos la preparaciéon por mezclado en fundido de
compositos a base de CNTs funcionalizados con poliestireno (PS) y polimetil
metacrilato (PMMA) empleando PS y PMMA virgen como matriz respectivamente.
Debido a que el polimero injertado en la superficie de los CNTs, es de la misma
naturaleza quimica que la matriz, esperamos obtener compositos con una buena

dispersion de CNTs. Esperamos también, obtener compositos con buena adhesion
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entre ambos componentes, en donde los nanotubos no se deslicen de la matriz de
polimero (pull-out) durante su evaluacion mecanica. En la preparacion de estos
compositos esperamos también, obtener una mejora en el procesado de nanotubos

de carbono.

4.1.1 Preparacion de compositos de PSy PMMA con CNTs

Diferentes tipos de CNTs funcionalizados fueron utilizados en la preparacion de
compositos. Nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWNTSs), nanotubos de
carbono oxidados (COyx) y nanotubos de carbono dopados con nitrogeno (CNy)
funcionalizados con PS y PMMA fueron mezclados con PS y PMMA virgen,
respectivamente. MWNTSs (L/D 450/40-45 um/nm), COy (L/D 800-900/20-30 um/nm),
y CNyx (L/D 60/<100 um/nm), sin funcionalizar fueron mezclados tanto con PS y
PMMA para obtener materiales de referencia.

Los nanotubos funcionalizados con PS fueron obtenidos mediante la reaccion
de sales de nanotubos con porcentaje de aproximadamente 42, 71 y 86 wt% de
MWNTs, COx y CNyx respectivamente y nanotubos funcionalizados con PMMA
fueron obtenidos con aproximadamente 81, 78 y 95 wi% de MWNTs, COx y CNx
respectivamente.

El mezclado se llevd a cabo empleando un mezclador de doble usillo
corrotatorios MiniLab HAAKE MiniCTW. Fueron mezclados 50mg de nanotubos y
4.95g de polimero virgen a una velocidad de 60 rpm y usando un tiempo de
residencia de 10 min. Fue empleada una temperatura de mezclado de 150 °C para
preparar compositos de PS y 200 °C para obtener compositos de PMMMA. Estas
condiciones de mezclado fueron elegidas en funcion de la experiencia del personal
especialista del laboratorio de School of Materials Science and Engineering;
Georgia Institute of Technology y considerando las condiciones de mezclado que
han sido empleados en diferentes publicaciones. 8%

En la Fig. 4.1 presenta una imagen del mini extrusor utilizado para el mezclado.
El equipo costa de los principales elementos de mezclado: alimentador, barril de

calentamiento, dado y usillos corrotatorios. La capacidad de carga del extrusor es
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de 5 gramos lo que lo hacer el mas adecuado para la preparacién a micro escala de
materiales.

Las propiedades termo-mecénicas de los materiales obtenidos por mezclado en
fundido fueron determinadas con analisis dindmico mecanico (DMA) y el
comportamiento de deformacion a la fractura fue evaluado de pruebas de tension
con una maquina universal INSTRON y el comportamiento de fractura fue evaluado

con microscopia electrénica de barrido (SEM).

Extrusor
HAAKE MiniCTW
MiniLab

Barril Horizontal
Valvula de paso
Canal de salida

Dado
Tornillos
Barril Horizontal

Figura 4.1: Extrusor MiniLab HAAKE MiniCTW. Consta de barril de alimentador, barril de
calentamiento, dado y usillos. Consta de una valvula de paso al canal de salida hacia el dado.
Capacidad de carga 5 gramos. Imagen tomada y modificada de la referencia 13
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4.1.2 Analisis dinamico mecanico (DMA) de comportamiento

de PSy PMMA

Compositos de PS y PMMA con carga de 1 wt% de MWNTs, COx y CNXx
(funcionalizados y sin funcionalizar) fueron preparados por mezclado en fundido. Un
equipo METTLER TOLEDO DMA 861° fue usado para determinar la dependencia
de las propiedades mecanicas con respecto a la temperatura. Las muestras de
compositos fueron moldeadas como peliculas por compresion a 160 °C para
compositos de PS y a 200 °C para compositos de PMMA. Las muestras fueron
cortadas con 9 mm de longitud, un espesor promedio de 0.50 mm y una anchura
promedio de 3.25 mm. Para eliminar esfuerzos en las muestras, fueron sometidas a
calentamiento de 25 °C a 115 °C y nuevamente fueron enfriadas lentamente hasta
25 °C en un lapso de 15 hrs. La evaluacion de las muestras en modo tension fue
realizada a 1H de frecuencia, en un rango de temperatura de 25 °C a 150 °C. Con
analisis dinamico mecéanico (DMA) fue posible medir la respuesta mecéanica de los
compositos preparados a una fuerza-tension oscilante aplicada. La recopilacion de
los datos arrojo la variacion del médulo de almacenamiento (M’) en funcion de la
temperatura. EI cambio del M’ (el cual es uno de los médulos complejos calculados
de la respuesta del material que permite examinar la habilidad del material para
almacenar energia mientras es sometido a estrés) en funcion de la temperatura,
revelé los cambios en el volumen libre en una muestra y su resistencia a fluir. La
relacién que existe entre la habilidad de los compositos de desprenderse de la
energia absorbida por el estrés aplicado y la habilidad de almacenar esa energia
fue analizada de la curva de Tan 8.

La Fig. 4.2A muestran las curvas de M’ para compositos de PS, cargados con 1
wt% de nanotubos de carbono funcionalizados con PS (PS-MWNTSs, PS-COx y PS-
CNXx). La Fig. 4.2B muestra las curvas de M’ para compositos de PS cargados con 1
wit% de MWNTs, COx y CNx tal como fueron obtenidos de la sintesis, (CNTs

pristine).

En este tipo de analisis, la caida del M’ esta relacionada con la energia

dispersada durante los movimientos de cadenas de polimero, por tanto, cambios en
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la caida de M’, reflejan el efecto causado por los CNTs sobre las interacciones entre

cadenas de polimero y revelan ademas las interacciones entre polimero y CNTSs.

Puede notarse en la Fig. 4.2A, que a temperatura ambiente se presentd una
disminucién del médulo de los compositos con respecto al modulo del PS puro,
pasando de 6000 MPa a 2000-4000 MPa; esto indica que la matriz de PS se
plastific6 con la adicion de cualquiera de los nanotubos funcionalizados, i.e., a
temperatura ambiente los compositos soportaron mayor deformacion que el PS
puro. Al igual que el M’ del PS puro, el médulo del composito PS-COx/PS fue
constante independientemente de la temperatura. El constante médulo indica que
los materiales soportaron elasticamente el estrés aplicado hasta antes de la
transicion vitrea (Tg). En el caso de los compositos de PS-MWNTS/PS y PS-CNx/PS
se observa un ligero pero gradual incremento de M’ hasta antes de la T4 Esto
sugiere que en ambos compositos el polimero presentd una resistencia a los
movimientos de cadena conforme aumenté la temperatura y fue debido
probablemente a movimientos restringidos de cadenas confinadas entre nanotubos.
Lo anterior pudo también ser debido a que el ciclo de calentamiento-enfriamiento
aplicado previamente al analisis de las muestras, probablemente no fue lo
suficientemente efectivo como para borrar los esfuerzos acumulados en las
muestras. Se espera que esto sea lo que menos afecte al cambio del M” ya que los
esfuerzos acumulados normalmente se aprecian como hombros alrededor de la

zona de la Tg. lo que no fue apreciado para ninguno de los compositos.**

En la misma Fig. 4.2A se observa que la zona de la transicion vitrea del PS puro
es alrededor de 100-110 °C; por lo que, para la mayoria de los compositos, la T4 se
vio disminuida (ver tabla 4.1). La disminucion de T4 sugiere que no se cred una
comunicacion entre la matriz de PS y los nanotubos funcionalizados. En la Fig. 4.2B
se observa soOlo un caso en el que, aparentemente el composito de COx/PS
presentod un considerable aumento de la T4 en 117.8 °C, 7 °C mayor a la Ty de PS
puro. Este aumento sugiere que los COy pristine formaron interacciones con la
matriz de PS, las cuales retardaron los relajamientos de las cadenas del polimero.

Probablemente, las interacciones entre la matriz y los COx sucedieron también con
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los grupos oxidados de los nanotubos; la caida del modulo a temperaturas
superiores a la T4 sugiere que dichas interacciones fueron vencidas por efecto de la
temperatura. Para determinar exactamente el valor de la T4 se prefiere tomar el

valor del punto maximo en la curva del factor de pérdida Tan 6 (tabla 4.1).

El reforzamiento esperado no fue obtenido en los compositos de PS preparados
con CNTs funcionalizados; tampoco demostraron mejoramiento en la estabilidad
térmica. Lo anterior puede explicarse con el hecho de que en los CNTs
funcionalizados, las cadenas de PS injertado interaccionan fuertemente con las

paredes de los nanotubos™'®*

y dejan de comunicarse con el polimero de la
matriz. Por otro lado, esperdbamos que el reforzamiento de PS se podria lograr
utilizando CNTs pristine sin embargo, solamente cuando fueron utilizados COy se
presentd un incremento de la Tg de 7 °C en la curva de My de 5 °C en la curva de

Tan 6.
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Figura 4.2: Andlisis Dinamico Mecanico (DMA) de compositos de poliestireno (PS) con carga de 1
wt% de CNTs preparados por mezclado en fundido. La curva de médulo de almacenamiento (M’)
muestra la dependencia mecanica de los compositos a una fuerza-tension oscilante aplicada en
funcién de la temperatura. La variacion del moédulo fue medida a partir de de 25 °C hasta 160 °C. A,
ilustra la variacion de M’, para compositos PS-MWMTs/PS, PS-COx/PS y PS-CNx/PS; en B se
muestran las curvas correspondientes a compositos PS/IMWNTSs, PS/COx y PS/CNX.
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Tabla 4.1: Médulo de almacenamiento M’a 25 °C, T4 de la curva de médulo y T, de la curva de Tan §
de compositos de PS preparados por mezclado en fundido.

, M’,s5 ¢ Tgewm TgcTans
Composito (MPa) (°C) (°C)
PS puro 5916.9 107.5 130.8
PS-MWNTs/PS 3419.8 105.6 120.0
PS-COx/PS 2659.5 107.6 119.3
PS-CNx/PS 2912.5 107.2 117.4
PS/MWNTs 3922.0 107.4 121.1
PS/COx 2946.9 117.8 135.9
PS/CNx 2509.8 111.1 122.7

La Fig. 4.3A, corresponde a la curva de M’ de compositos de PMMA cargados
con 1 wt% de nanotubos funcionalizados con PMMA. Se observa claramente a 25
°C que los compositos PMMA-MWNTs/PMMA y PMMA-COx/PMMA presentaron un
mayor modulo que el PMMA puro; el composito PMMA-CNx/PMMA present6 el mas
bajo médulo, se aprecia también en aproximadamente 50 °C, una recuperacion del
modulo hasta superar el médulo del polimero puro. Esto sugiere que el material
mantuvo esfuerzos acumulados a temperatura ambiente y que no fueron borrados
con el tratamiento térmico. La figura ilustra ademas que estos compositos
presentaron un notable aumento de la T4 de 3-7 °C y dicho aumento es congruente
con los valores arrojados de la curva de Tan 6 enlistados en la tabla 4.2. El aumento
de la Tq4 sugiere que en los compositos se formd una interaccion entre los CNTs

funcionalizados y la matriz de PMMA.

En la Fig. 4.3B se ve el mismo comportamiento para los compositos preparados
con CNTs sin funcionalizar; un incremento de M~ a temperatura ambiente y un

aumento de la Ty son observados.
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Figura 4.3: Andlisis Dinamico Mecanico (DMA) de compositos de poli metil metacrilato (PMMA) con
carga de 1 wt% de CNTs preparados por mezclado en fundido. Médulo de almacenamiento (M’) en
funcion de la temperatura, en A, compositos PMMA-MWMTs/PMMA, PMMA-COx/PMMA y PMMA-
CNx/PMMA y en B, compositos preparados con CNTs pristine (PMMA/MWNTs, PMMA/COx y
PMMA/CNX).
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Tabla 4.2: Mddulo de almacenamiento M’a 25 °C, T4 de la curva de médulo y T, de la curva de Tan §
de compositos de PMMA preparados por mezclado en fundido.

Composito M’25 - T% cw TgcTans
(MPa) Q) O
PMMA puro 3520 110.0 131.0
PMMA-MWNTs/PMMA 5990 113.7 133.3
PMMA-COx/PMMA 7400 116.0 135.2
PMMA-CNx/PMMA 3590 117.0 134.8
PMMA/MWNTSs 6040 112.0 132.5
PMMA/COx 4290 119.0 141.6
PMMA/CNx 5010 116.7 131.3

Debe notarse que el composito PMMA/CNy presenté una abrupta caida del
maodulo por arriba de la zona de la Ty, sugiriendo lubricacion en el sistema debido
posiblemente a la pérdida de interacciones entre CNx y polimero. No es extrafo
pensar que en estos compositos las interacciones se pierdan por efecto del
esfuerzo aplicado y la temperatura. A temperaturas por arriba de 120 °C los CN
aparentemente actuaron como lubricante, en donde las cadenas de polimero se
deslizaron una sobre otras con mayor facilidad que en el polimero puro.*®

Tanto para los compositos de PMMA preparados con nanotubos
funcionalizados como con nanotubos pristine, se obtuvo incremento del moédulo de
almacenamiento y de la T4. Los incrementos de M” son modestos sin embargo, en
la literatura se han reportado resultados muy similares del M" usando proporciones
de 20 wt% de nanotubos funcionalizados con PMMAY y 26 wt% de MWNTs
pristine®® Al igual que en los compositos de PS, el incremento de la Ty mas evidente
lo presentd el composito PMMA/CO,. Cuando fueron utilizados COy se present6 un

incremento de la Ty de 9 °C en la curva de M" y de 10 °C en la curva de Tan é.

En general, los resultados revelaron que los compositos de PS resultantes del
mezclado en fundido, mantuvieron un nivel de M” entre 2500 y 3500 MPa a 25 °C, lo
gue los hace mas flexibles que el PS puro (5916 MPa). En contraste, los compositos
de PMMA obtenidos del mezclado fueron ligeramente mas rigidos que el PMMA

puro (3510 MPa a 25 °C) debido a que los compositos presentaron M” entre 4200 y
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7400 MPa a 25 °C. Los compositos de PS y PMMA preparados con COy pristine

mostraron la mayor estabilidad térmica.

4.1.3 Deformacién de compositos de PS y PMMA por
elongacion

Pruebas de tension fueron desarrolladas para determinar el comportamiento de
deformacion por elongacion de los compositos preparados por mezclado en fundido.
Los compositos fueron moldeados por compresion a 115 °C y cortados en forma de
probeta tipo V. (Ver Fig. 4.4) Para borrar esfuerzos almacenados de los compositos,
las muestras fueron sometidas a un calentamiento de 25 °C a 115 °C; nuevamente
fueron enfriadas hasta los 25 °C en un lapso de 15hrs En las pruebas fue usada una
magquina universal Instron modelo 5566 USA, a una velocidad de carga de 1
mm/min. Composito de PS y PMMA fueron probados cinco veces mediante el uso
de probetas tipo V con un espesor aproximado de 0.50 mm. Fueron tomados los
datos de deformacion que manda la maquina universal como desplazamiento para
determinar el porcentaje de deformaciéon en las muestras. El médulo de Young no
se calcula ni se reporta debido a que el espesor de la probeta esta fuera de
especificaciébn ademas de que fueron consideradas al menos tres pruebas validas,
es decir, fueron descartadas las muestras que presentaron problemas al momento

de la prueba como deslizamiento de las mordazas o fractura en zonas no validas.

v @

-

Figura 4.4: La Imagen muestra a MWNTs funcionalizados con polimero en forma de polvo; los
nanotubos funcionalizados son mezclados en estado fundido con polimero puro en forma de pellet.
El composito resultante fue moldeado por compresién a 115 °C y cortado en forma de probeta tipo V.
La probeta fue sometida a elongacidén hasta la fractura en una maquina universal.
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Los resultados de las pruebas de elongacion arrojaron curvas de esfuerzo-
deformacion y la superficie de fractura de las probetas fue analizada mediante

microscopia electronica.

En la Fig. 4.5 se muestran las curvas de esfuerzo-deformacién de compositos
de PS con carga de 1 w% de nanotubos funcionalizados con PS (Fig. 4.5 A) y 1 w%
de nanotubos tal como fueron sintetizados (Fig. 4.5 B). Se observa en la grafica Ay
B que la deformacion de las muestras incremento con el estrés aplicado. En el caso
del PS puro, se observa un punto maximo de deformacion elastica de 3.0% (40
MPa) y a partir de este punto la deformacion de 4.2% (39.8 MPa) fue plastica hasta
gue la muestra se fracturd. Para todo los diferentes compositos se observa una
deformacion elastica hasta el punto de fractura, se observa ademas que la fractura
paso6 de un comportamiento plastico a uno vitreo. En la grafica A se muestra que los
compositos PS-MWNTs/PS, PS-CO./PS y PS-CN,/PS fueron deformados con
menos estrés aplicado respecto al PS puro. Las curvas no fueron completamente
lineales antes de la fractura, lo que sugiere que los materiales se deformaron con
cierta plasticidad. Esto significa que la deformacién del material ocurrié
simultaneamente con una cierta relajacion al momento de la prueba. Este efecto
normalmente ocurre cuando algunas de las cadenas de polimero llegan a relajarse
en determinado punto del cuello de la probeta; o bien, puede ser atribuido a que
parte de los nanotubos de carbono fueron distribuidos en direccién a la fuerza
aplicada y otra parte de nanotubos fueron distribuidos en direccion aleatoria,
produciendo una respuesta en direccion al estrés y otra en direccion fuera del eje
del estrés aplicado.?* Al punto de fractura los compositos PS-MWNTSs/PS y PS-
CO,/PS soportaron una deformacion de 4.3% (39.0 MPa) y 4.8% (40.3 MPa)
respectivamente; este fue el mismo nivel de deformacion que el PS puro presenté.
En el caso de PS-CN,/PS la deformacion al punto de fractura fue de 5.0% (34.0
MPa) lo que indica que el comportamiento de este material fue mas plastico que el
resto de los compositos. En la grafica B se muestra las curvas de los compositos
PS-MWNTs, PS-CO4 y PS-CNy, los cuales presentaron una deformacion elastica
hasta el punto de fractura y también la fractura fue vitrea por la presencia de los

nanotubos. La deformacién en el punto de fractura de estos compositos va de 3.5%
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(37.6 MPa) a 4.0% (40.3 MPa), ligeramente menor que para el PS puro (4.2% a
39.8 MPa).

En general, en los compositos de PS no fue apreciado el reforzamiento
esperado, sino que los materiales se comportaron de manera muy similar al PS
puro; sin embargo el tipo de fractura de los compositos cambi6 a una fractura vitrea
por la incorporacién de CNTs a la matriz de PS.

El frente de fractura se aprecia en las imdgenes de SEM de la Fig. 4.6. Las
imagenes a, b y ¢ corresponden a los compositos PS-MWNTSs/PS, PS-CO,/PS y
PS-CN,/PS respectivamente. Puede observarse en estas imagenes que los CNTs
fueron bien dispersados en la matriz de PS. En la imagen a se observa la fractura
de PS-MWNTSs/PS y se aprecia que la matriz se deformé en direccion a la fuerza
aplicada; los nanotubos se observan dispersados en direccion aleatoria. La imagen
b muestra la fractura de PS-CO,/PS, la imagen ilustra una deformacion ductil de la
matriz y muestra que los nanotubos fueron bien impregnados de polimero
sugiriendo que existe adhesidén con el polimero; sin duda, esto fue favorecido por
los grupos oxidados de los PS-CO,. La imagen ¢ muestra la fractura de PS-CN,/PS,
también en este caso, la deformacion de la matriz fue ddctil, los nanotubos se
observan bien dispersados, se aprecia que algunos fueron rotos durante la fractura
del material y otros no se observan impregnados con polimero; también se aprecian
hoyos en la matriz que sugieren que los nanotubos se separaron del polimero. En
general, el composito PS-CO,/PS fue el que presentd mejor adhesion interfacial,
debido probablemente a las interacciones formadas entre los grupos oxidados de
los COx y la matriz. Estos comportamientos de fractura son congruentes con los
resultados de las pruebas de tension.

En las imagenes de SEM d, e y f se muestran las fracturas de los compositos
PS-MWNTs, PS-CO4 y PS-CN,. Definitivamente la ductilidad no es apreciada en
ninguno de estos compositos, 10 que concuerda con los resultados de las pruebas
de tension. En la imagen d y f se aprecia a los MWNTSs y los CNy dispersados en el
polimero, las imagenes ademas ilustran que los nanotubos no fueron impregnados
con polimero y la presencia de hoyos sugiere que los nanotubos fueron jalados de

la matriz. En la imagen e, se observa a los COx un poco mas impregnados con PS
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indicando una mejor comunicacion con la matriz, esto explica la presencia de

algunos nanotubos rotos. En general, la matriz de estos compositos fue menos

deformada por la tensién que en los compositos con nanotubos funcionalizados.
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Figura 4.5: La figura muestra las curvas de esfuerzo-deformacion de compositos de PS con
contenido de: A, 1 w% de nanotubos funcionalizados con PS (PS-MWNTs, PS-CO, y PS-CN,) y B,
conteniendo 1 w% de MWNTSs, CO, y CNy pristine.
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Figura 4.6: Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) del frente de fractura de los
compositos evaluados en las pruebas de tension. SEM a-c superficie de fractura de PS-MWNTSs/PS,
PS-CO,/PS y PS-CN,/PS respectivamente. Las imagenes d-f corresponden a la superficie de fractura
de PS-MWNTSs/PS, PS-COx/PS y PS-CNx,PS.

También fue evaluado el comportamiento de deformacién de compositos de
PMMA. En la Fig. 4.7 se muestran las curvas de esfuerzo-deformacion de
compositos con carga de 1 w% de nanotubos funcionalizados con PMMA (gréafica A)
y compositos cargados con 1 w% de nanotubos sin funcionalizar (grafica B). En las
graficas Ay B se ilustra la curva que la prueba arrojo para el PMMA puro, el cual se
deformé elasticamente 6.2% hasta del punto de fractura aplicando 96.8 N a 19.4
MPa.
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Figura 4.7: Curvas de esfuerzo-deformacién de compositos de polimetil metacrilato (PMMA) con
contenido de: A, 1 wt% de nanotubos funcionalizados con PMMA (PMMA-MWNTs, PMMA-CO, vy
PMMA-CN,) y B, 1 wt% de MWNTS, nanotubos de carbono oxidados (CO,) y hanotubos de carbono
dopados con nitrégeno (CNx) tal como fueron sintetizados. Todos los compositos se deformaron
elasticamente hasta el punto de fractura.

En la Fig. 4.7A se muestra el comportamiento de los compositos PMMA-
MWNTs/PMMA y PMMA-CN,/PMMA los cuales requirieron respectivamente 33 MPa
y 31.9 MPa de estrés aplicado para ser fracturados. EI composito PMMA-
CO,/PMMA fue el que demand6 mayor esfuerzo para alcanzar el punto de fractura
con 36 MPa de estrés aplicado; el composito se deformé elasticamente 6.8%.
Posiblemente, el incremento de la rigidez de este material se debié ademas por un
efecto relacionado con la relacion de aspecto de los COx (L/D 800-900/20-30
um/nm) utilizados en la preparacién de estos nanotubos funcionalizados.?? Este tipo
de nanoparticulas con una relacion de aspecto extremadamente alta, aporta una
gran area superficial incrementando asi, la zona interfacial y por tanto mejora la
eficiencia de la transferencia de carga del polimero a los nanotubos.??*%
Siguiendo esta misma légica es congruente que el composito PMMA-CN,/PMMA
presentara el mas bajo incremento de la rigidez ya que los CNx usados para
preparar los nanotubos funcionalizados fueron los de mas baja relacion de aspecto
(L/D 60/<100 um/nm),

Los compositos PMMA-MWNTs/PMMA y PMMA-CN,/PMMA también fueron

deformados elasticamente antes de la fractura 7.3% y 7.7% respectivamente. En
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general, la deformacion de estos compositos fue producida por la aplicacion de
cargas superiores a la requerida para deformar al polimero virgen. Los compositos
fueron capaces de deformarse mucho més que el polimero puro debido a la
incorporacion de CNTSs funcionalizados.

La Fig. 4.7B muestra las curvas de deformacibn de los compositos
PMMA/MWNTs, PMMA/COx y PMMA/CNy, se observa que los compositos
soportaron mayor estrés aplicado que el PMMA puro. Los compositos
PMMA/MWNTs y PMMA/CNx se deformaron elasticamente hasta el punto de
fractura 7.3% (35.7 MPa) y 7.4% (40.4 MPa) respectivamente; el nivel de
deformacion fue mayor que en el PMMA puro. En el caso del composito PMMA-
COy, la deformacién fue del 6.0% al punto de fractura, éste es el mismo nivel de
deformacion que el de PMMA puro (6.2% a 19.4 MPa) sin embargo, la carga
aplicada fue mayor, 23.2 MPa.

Las mas altas deformaciones fueron obtenidas cuando fueron utilizados PMMA-
CNy y CNyx elementales para la preparacion de los compositos, seguidas por las
deformaciones soportadas por compositos preparados con PMMA-MWNTSs vy
MWNTSs elementales. Lo anterior se enlista en la tabla 4.3.

Tabla 4.3: Deformacion méxima de compositos de PMMA preparados con 1 wt% de MWNTSs, COyx y
CNy funcionalizados con polimero y compositos preparados con 1 wt% de MWNTSs, COyx y CNy sin
funcionalizar.

Tipo de Nanotubos Deformacion

empleados para el Composito Maxima (%)
mezclado

PMMA-MWNTs/PMMA 7.3

Funcionalizados PMMA-COx/PMMA 6.8
PMMA-CN,/PMMA 7.7

PMMA/MWNTSs 7.3

Sin funcionalizar PMMA/COy 6.0
PMMA/CNy 7.4

- PMMA puro 6.2

Con base a los resultados de las pruebas de DMA y de tension, podemos
sugerir que CNTs funcionalizados con PMMA produjeron el mas notable efecto de

reforzamiento en la matriz de PMMA, sin embargo, los compositos preparados con
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CNTs sin funcionalizar también fueron reforzados. Como mencionamos, el efecto de
reforzamiento fue mas evidente en los compositos obtenido con CNTs
funcionalizados con PMMA lo que sugiere que, debido a la superficie modificada de
los nanotubos se mejoro la afinidad con la matriz de PMMA y pudieron ademas ser
dispersados homogéneamente, aportando su intrinseca resistencia al incremento

del nivel de deformacion a la fractura de los compositos.
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4.2 Sensibilidad a vapores organicos y gases de
nanocompositos PS-MWNTs con alto

porcentaje de MWNTSs

Se ha venido estudiando la propiedad de absorcion de los CNTs para aplicarlos
en la fabricacion de sensores de gases. Compositos de polimero-CNTs se han
preparado con la finalidad de mejorar esta propiedad en los CNTs, extender la
capacidad de deteccién a un mayor nimero de gases y para determinar limites de
deteccion.?®?” Se conoce que durante la deteccién de vapores orgénicos, ocurre un
cambio de resistencia en compositos polimero-CNTs; la respuesta ocurren
mediante un mecanismo que implica hinchamiento del polimero debido a la
absorcién del vapor organico y se basa ademas en la teoria de percolacién. Se
piensa que el proceso utilizado en la preparacién de los compositos influye en la
capacidad de deteccion de gases Yy resultados prometedores han surgido cuando
los compositos son preparados con técnicas de polimerizacién in situ.?® Por otro
lado, se sabe también que los cambios de resistencia en los compositos ocurren
principalmente en base a la naturaleza del vapor o gas detectado.? Por otro lado,
también la sensibilidad a vapores organicos y gases de nanotubos de carbono de
pared multiple (MWNTSs) y de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno han
sido estudiadas. %!

En esta seccion presentamos los resultados obtenidos de la evaluacién de
nanocompositos de PS-MWNTs con alto porcentaje de MWNTs, a pruebas de
deteccién de vapores de etanol, acetona y cloroformo. Esta evaluacion se realizd
con la finalidad de caracterizar las propiedades de sensibilidad quimica de los
nanocompositos PS-MWNTs y para determinar los efectos del porcentaje de
MWNTs sobre dicha propiedad.

De un nanocompositos en forma de pelicula obtenida por filtracién fue cortado
un pequefio trozo y fue ensamblado el sensor correspondiente (ver Fig. D.1 del
apéndice D). Cambios de resistencia eléctrica en nanocompositos de PS-MWNTs
con alta proporcion de MWNTs fueron medidos para evaluar la sensibilidad a
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vapores. La respuesta implicé medir dichos cambios de resistencia entre un flujo de
argon y un flujo de vapor organico o CO, gas. La adquisicion de los datos fue
realizada con un sistema construido en el instituto, mediante una tarjeta de computo
(PC card National Instruments, SCB-68) conectada a un sistema que controlé el
flujo de los diferentes vapores con un software LabView®; una fuente aliment6 a
temperatura ambiente una corriente de 2.5 mA. Un diagrama del sistema de
deteccion de gases es presentado en el apéndice D. Fueron fabricados sensores
empleando nanocompositos con carga de 22.3 wt% y 81.2 wt% de MWNTSs. Los
sensores fueron introducidos en una camara de vidrio y sometidos a vapores de
etanol, acetona, cloroformo y biéxido de carbono (CO,). Fueron obtenidas curvas de
resistencia cuando 1: fueron expuestos a un flujo de vapores organicos o gas CO,,
2: el flujo de vapor fue interrumpido y sustituido por un flujo de Ar; y 3: se dio un
tiempo de purga antes exponerlo nuevamente a vapor orgénico. Esto se hiso 5
veces para cada sensor y por separado. No fueron reportados valores especificos
de resistividad de los nanocompositos en atmosfera inerte o aire ya que nos
limitamos a determinar solamente el comportamiento de la respuesta eléctrica en
presencia de gases 0 vapores, es por eso que la escala de las graficas se reporta

en unidades arbitrarias.

En la Fig. 4.8 se observa el comportamiento de un nhanocomposito con carga de
22.3 wt% de MWNTSs expuesto a vapores de etanol, acetona, cloroformo y CO,. Se
puede observar en la grafica una respuesta reversible a vapores de etanol,
cloroformo y CO.. La respuesta a etanol fue débil sugiriendo que el nanocomposito
presentd poca sensibilidad a vapores de solventes polares. EI nanocomposito
aparentemente presentd mejor sensibilidad a vapor de cloroformo ya que se
observa al inicio de cada ciclo un notable aumento de resistencia. Se observa
ademas que la resistencia inicial se recuperé completamente al interrumpir el flujo
de vapor. El cambio de resistencia es mayor al inicio de cada ciclo; esto sugiere que
la deteccion posiblemente esta basada en un mecanismo en donde el PS (con
buena afinidad a cloroformo) se hinché por la absorcién y la retenciéon de vapor,

influyendo asf en el incremento de la resistencia del sensor. %
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Figura 4.8: Sensibilidad a vapores organicos y gas de un sensor fabricado con un nanocomposito de
PS-MWNTSs conteniendo 22.3 wt% de MWNTS. El sensor fue expuesto a vapores de etanol, acetona,
cloroformo y CO,.

La respuesta a vapores de acetona no esta bien definida lo que sugiere un
comportamiento inestable del sensor; se ve claramente que al inicio del primer ciclo
la resistencia aumentd considerablemente pero, al interrumpir el flujo de vapor, la
recuperacion de la resistencia por la deabsorcién no fue completa. Se observa en el
segundo ciclo que la resistencia aumentdé nuevamente pero no en la misma
proporcién; aparentemente la recuperacion total de la resistencia fue gradual.
Nuevos y considerables cambios en la resistencia no se presentaron en los ciclos
posteriores lo que sugiere, que ocurrié una pérdida de la sensibilidad a vapores de
acetona y por tanto la desactivacién del sensor, posiblemente, por la pérdida de
interacciones entre nanocomposito y acetona.

Se observa en la curva de deteccion de CO; que la resistencia aument6 al inicio
de cada ciclo casi en la misma proporcion y la recuperacion de la resistencia en
cada ciclo fue completa. La sefial débil y la total recuperacion de la resistencia,
sugieren que la absorcion de CO; sucedio posiblemente en zonas donde la pared
de los MWNTSs no esta cubierta con polimero.

Otro sensor elaborado con un nanocomposito con carga de 81.2 wt% de

MWNTSs fue expuesto a vapores de etanol, acetona, cloroformo y CO»; en la Fig. 4.9
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se puede observar los cambios de resistencia que presentdé el nanocomposito.
Puede observarse que para todos los vapores el cambio de resistencia es
reversible. A diferencia del primer sensor, éste es constituido en una mayor
proporcion por MWNTSs lo que le confiere propiedades de absorcion distintas. Este
sensor presentd aparentemente mejor sensibilidad a vapores de etanol que el
primer sensor (elaborado con nanocomposito PS-MWNTs con 22.3 wit% de
nanotubos). La curva ilustra un importante aumento de resistencia en los primeros
dos ciclos; en ambos ciclos la recuperacion de la resistencia inicial fue parcial y de
forma gradual. En los ciclos subsecuentes el incremento de la resistencia fue menor

gue en los primeros dos ciclos.
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Figura 4.9: Sensibilidad a vapores organicos y gas de un sensor fabricado con un nanocomposito de
PS-MWNTs conteniendo 81.2 wt% de MWNTs. El sensor fue sometido a vapores de etanal,
cloroformo, acetona y CO,.

En general, el comportamiento observado sugiere que el sensor presentd cierta
sensibilidad a vapores de etanol al inicio de la prueba. A partir del tercer ciclo, el

sensor se comportd de manera inestable y perdié sensibilidad probablemente por la
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poca afinidad del vapor con el PS injertado en los MWNTs dando como resultado, la
pérdida de interacciones entre el nanocomposito y los vapores de etanol.

La respuesta que este sensor presentd a vapores de cloroformo fue débil
durante casi toda la prueba. Como muestra la misma Fig. 4.9; solo en el primer ciclo
ocurrié un importante aumento de resistencia cuando el sensor fue expuesto a los
vapores organicos, en los ciclos posteriores, el sensor no presentd la misma
respuesta, sino que, en cada ciclo el cambio de resistencia fue disminuyendo hasta
perder sensibilidad. Probablemente esto se debid a la saturacion del sistema. Un
comportamiento similar presentd a vapores de acetona, en este caso el sensor
tardé mas tiempo en recuperar la resistencia inicial.

La respuesta del sensor a gases de CO, fue completamente diferente a la
respuesta presentada a vapores organicos. La curva muestra que en cada uno de
los ciclos ocurrié un notable aumento de resistencia que se mantuvo al mismo nivel
por un corto tiempo antes de la evacuacion del gas. Al inicio de cada ciclo, el
incremento de la resistencia fue de la misma proporcion pero, la recuperacion de la
resistencia fue gradual debido probablemente a la deabsorciéon lenta del gas. En
general, el comportamiento observado sugiere que el sensor presenté la mejor

sensibilidad a gases de CO..

Los sensores fabricados con nanocompositos de PS-MWNTSs, mostraron buena
sensibilidad a vapor de cloroformo o bien, a gas de CO; segun la carga de MWNTSs
en los nanocompositos. El sensor elaborado con nanocomposito de 22.3 wt% de
MWNTs presentd buena sensibilidad a vapores de cloroformo y el sensor elaborado
con nanocomposito de 81.2 wt% presentd la mejor sensibilidad a gas de CO.. Lo
anterior refleja una clara selectividad de los sensores a vapores de solvente o gas,
dependiendo principalmente de la proporcion de MWNTSs.

La selectividad de sensores fabricados con compositos a base de CNTs y
polimero y los mecanismos de interaccion entre composito y moléculas de vapor y/o
gas no has sido bien definidos aun pero, se ha sugerido que estan basados en
interacciones de transferencia de carga entre el composito y el analito y en el area

superficial o nimero de sitios disponibles para dichas interacciones.®> En nuestro
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caso, también deben ser considerada la afinidad quimica que el PS presenta
intrinsecamente a solventes organicos no polares como lo es el cloroformo, como
un factor que influye en la selectividad de los sensores.

Como consecuencia de estos resultados, nos dimos a la tarea de fabricar el
mismo tipo de sensor pero, utilizando nanocompositos con diferente carga de
MWNTs. Nanocompositos de PS-MWNTSs con carga de 22.3 wt%, 42.0 wt%, 67.3
wt%, 75.6 wt% y 81.2 wt% de MWNTSs fueron usados en la fabricacion de sensores.
Los dispositivos elaborados fueron evaluamos en su capacidad de deteccion de
vapores de cloroformo (CHCI3). En la Fig. 4.10 se presentan las curvas de

resistencia obtenidas para cada uno de los sensores.

a) 22.3 w% de MWNTs

NN

b) 42.0 w% de MWNTs

c) 67.3 w% de MWNTs

d) 75.6 w% de MWNTs

Resistencia Normalizada

e) 312 w% de MWNTs
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Figura 4.10: Sensibilidad a vapores de cloroformo de cinco sensores diferentes fabricados con
nanocompositos de PS-MWNTs conteniendo: a) 22.3 wt%, b) 42.0 wt%, c) 67.3 wt%, d) 75.6 wt% y
e) 81.2 wt% de MWNTSs. El comportamiento de cada uno de los sensores fue distinto de acuerdo a la
carga de MWNTSs en los nanocompositos.
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Como se observa en la figura, el comportamiento de cada uno de los sensores
fue distinto de acuerdo al porcentaje de MWNTs en los nanocompositos. La curva
de resistencia a) corresponde a un sensor elaborado con nanocomposito
conteniendo 22.3 wt% de MWNTSs. La resistencia del sensor aument6 cuando fue
expuesto en un primer ciclo a vapor de CHCI3;. Cuando el vapor fue purgado de la
camara, el sensor recupero parcialmente la resistencia inicial pero de forma gradual.
Se observa ademas que se present6 un incremento de la resistencia aparentemente
mayor en cada ciclo subsecuente; lo que sugiere que el sensor mejoré su capacidad
de absorcidon del vapor con cada ciclo; sin embargo, la lenta recuperacion de la
resistencia sugiere que los vapores de CHCI3 quedan atrapados en el
nanocomposito, probablemente entre las cadenas de polimero y como
consecuencia, cambian la resistencia intrinseca del sensor. La curva obtenida se
aprecia muy bien definida, lo que sugiere que el comportamiento de este sensor fue

muy estable durante toda la prueba.

La curva de resistencia b) fue obtenida para un sensor de nanocomposito con
42.0 w% de MWNTs. ElI comportamiento de este sensor fue distinto respecto al
comportamiento del sensor anterior. Al inicio de la prueba se present6é un importante
incremento de la resistencia que no se presento en los ciclos subsecuentes. A partir
del segundo ciclo, el incremento de la resistencia fue disminuyendo en cada ciclo
hasta el final de la prueba. La recuperacion de la resistencia también fue parcial y
de forma gradual en todos los ciclos. Estos cambios de resistencia sugieren que el
sensor presentd la mayor sensibilidad solo al inicio de la prueba y sugiere ademas
gue el sensor perdié sensibilidad debido a la disminucion de la capacidad de
absorcion del nanocomposito, lo cual es una probable consecuencia de la lenta

deabsorcién del vapor de CHCls.

La curva c), fue obtenida de la medicion del sensor elaborado con un
nanocomposito de 67.3 wt% de MWNTSs y presento casi el mismo comportamiento
al sensor de la curva b); solo una diferencia debe ser destacada. El incremento
maximo de la resistencia en cada uno de los ciclos fue mantenido por un tiempo

hasta antes de la evacuacion del vapor. La presencia de esta meseta sugiere que el
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dispositivo fue saturado de vapor sin mostrar cambios en la resistencia eléctrica
hasta antes de la purga. La saturacién con vapores de CHCI; ya ha sido reportada

para compositos de PS, H. Wang et al., 3

evaluaron compositos PS-MWNTs
conteniendo 23 wt% de nanotubos y no encontraron grandes variaciones de la

sensibilidad a diferentes concentraciones de CHCls.

El comportamiento del sensor de la curva d) fue notablemente distinto al resto
de los sensores; el desarrollo de la curva indica inestabilidad del sensor a lo largo
de toda la prueba. La inestabilidad del dispositivo pudo ser debido a la falta de
homogeneidad en el nanocomposito o0 a cortos ocasionados por un ensamble
defectuoso del sensor. En general, el sensor mostré cierta sensibilidad a vapores de
CHClI; al inicio de la prueba y la sensibilidad fue perdiéndose gradualmente en cada

ciclo.

La curva de resistencia e) obtenida para el sensor de hanocomposito con 81.2
w% de MWNTSs revela un comportamiento estable del sensor. La curva muestra que
cuando el sensor fue expuesto en un primer ciclo a los vapores de CHCI3, un
importante incremento de resistencia ocurrié en el sensor. Para este dispositivo, la
recuperacion de la resistencia inicial fue mas rapida pero no completa. Esto indica
que el proceso de absorcidn no es reversible en su totalidad, sugiriendo entonces
gue algunos de los sitios de absorcibn en el nanocomposito van quedando
irreversiblemente ocupados por moléculas de CHCI; impidiendo la recuperacion de
la conduccién eléctrica inicial. El incremento de la resistencia fue cada vez menor
en los ciclos subsecuentes; en este caso, la recuperacion de la resistencia también
fue rapida y aparentemente completa. En general, el sensor present6 buena
sensibilidad a vapores de cloroformo al inicio de la prueba. Cabe mencionar, que el
incremento de la resistencia al inicio de la prueba fue a consecuencia de que la fase
de polimero probablemente sufri6 hinchamiento por absorciébn de solvente,
ocasionando asi el mayor incremento de resistencia eléctrica. Pudo también ser
ocasionado por la presencia de otro tipo de gases en el hanocomposito los cuales
fueron eliminados en la primera etapa de purga con Ar. A partir del segundo ciclo, (y

puesto que es poco el contenido de polimero, ~10.8 wt%) las interacciones
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involucradas en la absorcion probablemente se dieron en su mayor parte con la
superficie de los MWNTSs, lo que explica la disminucion del incremento de la

resistencia en cada ciclo subsecuente.

El comportamiento observado en los sensores elaborados con nanocompositos
de alto porcentaje de MWNTSs, sugiere que conforme aumenta la proporcion de
MWNTSs, la sensibilidad a vapor de CHCIs, ocurre principalmente por interacciones
con la superficie de los MWNTSs. Con la disminucion de la proporcion de MWNTS en
los nanocompositos, la sensibilidad implica ademas, interacciones entre el vapor de

CHCIl3y polimero.
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5.1 Exfoliacion de nanotubos de carbono dopados

con nitrégeno (CN,) por la intercalacidon de litio

5.1.1 Importancia de la intercalacion de Li en nanotubos de

carbono

El interés por estudiar la intercalacion de particulas en materiales de carbono,
radica en que este proceso cambia las propiedades intrinsecas de este tipo de
materiales, por lo que se espera concretar para este tipo de compuestos de
intercalacion, aplicaciones tales como la elaboracion de materiales para baterias y
para electrodos, materiales para almacenamiento de hidrégeno y/o con actividad
catalitica etc.}?3*°

En la Fig. 5.1 se esquematiza la intercalacion de un elemento, particula o
compuesto en grafeno; ésta intercalacion tiene un orden en la direccion del eje a 'y
por lo tanto, sobre este eje se ve aumentada la conductividad del grafeno. La
conductividad se encuentra relacionada con la estructura quimica del grafeno, de
manera que los electrones removidos o adicionados a la estructura de los anillos
aromaticos, son la causa de los cambios en la conductividad eléctrica. La
intercalacion ocasiona normalmente aumento en la conductividad eléctrica y esto es
debido al incremento de cargas y al incremento de movilidad de las mismas a través
de las laminas de grafeno. ®

Muchos tipos de atomos se intercalan entre capas de grafeno formando
particulas o moléculas. Sin embargo, los metales alcalinos son muy simples en su
configuracion electronica y actian como buenos donadores de carga cuando se
intercalan entre las laminas de grafeno. Es por eso que en la literatura se puede
encontrar trabajos acerca de la intercalacién de Li en materiales grafiticos lo que ha
modificado la conductividad eléctrica en materiales como los nanotubos de

Carb0n0.7'8'9'10'11'12
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Figura 5.1 Modificacién de grafeno por la intercalacién de un elemento, particula o compuesto. En
(a) es representada a, que es igual a 2.45 A y el plano C, igual a 6.7 A. En (b) se esquematiza la
intercalacibn de un elemento, particula o compuesto con orientacibn combinada. Figura de la
Referencia 7

Independientemente de los esfuerzos por conocer los cambio en las
propiedades conductoras en CNTs y de conocer los mecanismos de intercalacion,
una de las importantes consecuencias que no ha sido ampliamente abordada, es
gue la subsecuente desintercalacién conlleva a la exfoliacion de un gran nimero de
nanotubos y a la produccién de pequefias laminas de material grafitico.’®* Hasta
ahora, sélo el grupo de Meier et al.,** han reportado con mas detalle la formacién de
fracturas en nanotubos al someterlos a intercalacion de Li. Estos investigadores
mostraron la formacion de fracturas en nanotubos de carbono dopados con
nitrdgeno (CNx) que fueron expuestos a condiciones de reduccién en la reaccién de
Birch (litio en amoniaco liquido). Ver Fig. 5.2. Los autores consideraron este
fendbmeno como un aumento de porosidad en los nanotubos. Ellos también
mostraron que el aumento de porosidad de los nanotubos ocurrié en la etapa de

reduccion y no en la etapa de alquilacion.
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Figura 5.2: Imagen de SEM de un CNy fracturado sometido a las condiciones de reduccién en la
reaccion de Birch (litio en amoniaco liquido) y una subsecuente alquilacién con ioduro de metilo.
Imagen de la referencia 14.

Para nosotros, la exfoliacion de nanotubos de carbono (CNTs) por la
intercalacion de Li es importante. Generalmente los especialistas en el tema de
intercalacion de Li investigan para lograr las aplicaciones relacionadas al
almacenamiento de energia en baterias pero, nuestro trabajo tubo un sentido un
tanto distinto; nosotros aprovechamos mas bien la desintercalacion de Li para
conseguir abrir nanotubos de carbono y producir nanolistones. La apertura de
MWNTSs representa una muy reciente forma de preparar nanolistones de carbono
(CNRs) de estructura bien definidas y también hojuelas de grafeno. Los mas
recientes esfuerzos por preparar CNRs a partir de MWNTSs son los realizados por

Kosynkin et al *°

qgue desarrollaron un procedimiento de oxidacion con &cido
sulfurico y permanganato de potasio. Ellos obtuvieron nanolistones y hojuelas de
grafeno con grupos oxidados, lo que permitié que los materiales fueran solubles en
agua y solventes polares. Sin embargo, los CNRs presentaron gran cantidad de
defectos en su estructura. También, L. Jiao et al.,*® desarrollaron otro método para
preparar CNRs a partir de MWNTs. Los autores depositaron MWNTs sobre un
sustrato de Si, posteriormente los embebieron con polimero; la pelicula de polimero

fue separada del sustrato y entonces fue expuesta a un plasma de argon,
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finalmente el polimero fue removido para obtener CNRs de doble y triple capa,
CNRs con un centro de nanotubos y también laminas de grafeno fueron obtenidas.
A. L. Elfas et al., }" también han propuesto una técnica para preparar CNRs a partir
de la apertura catalitica de MWNTs y CNx mediante el uso de particulas de metales
de transicion.

En este contexto, podemos mencionar que nuestro grupo de investigacion, con
el trabajo de Cano-Marquez et al.,'® hace poco tiempo propuso un método
sistematico de apertura de MWNTSs por intercalacion de Li, donde los nanotubos
concéntricos son desplegados para formar nanolistones de carbono (CNRs) y
hojuelas de grafeno (EXMWNTS) y propuso ademas un mecanismo de exfoliacion

de MWNTs basado en la intercalacion de litio. (Ver Fig. 5.3).

Defecto estructural

N
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/ 2)1000°C
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Figura 5.3: Esquema del mecanismo de exfoliacion de MWNTs. El i6n Li* se intercala entre las
capas grafiticas de los MWNTSs cargados negativamente aprovechando los defectos estructurales y
mediante atraccion electrostatica. MWNTSs con Li" intercalado son expuestos a HCI dando lugar a la
desintercalacion de litio y la subsecuente exfoliacion de MWNTSs. Imagen modificada de la referencia
18.

Nosotros consideramos a los EXMWNTSs estructuras que presentan un gran
numero de bordes susceptibles a ser funcionalizados de tal manera que puede ser

posible preparar materiales atractivos para aplicaciones diversas.
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5.1.2 Caracteristicas de exfoliacion de CNyx por microscopia
de transmisién (STEM)

En este trabajo de tesis presentamos un estudio que nos mostro que el tipo de
exfoliacion de nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno (CNy) es un tanto
diferente a la exfoliacion de MWNTSs. Sin embargo, creemos que el mecanismo de
exfoliacion sucede de la misma forma que para MWNTs. También este estudio se

realizo debido a que la exfoliacion de CNy no ha sido atendida con detalle.

Para observar dicho tipos de exfoliacion se desarrollé un procedimiento por el
cual pudimos obtener CNyx abiertos longitudinalmente y CNx cortados de forma
conica, en funcion de la cantidad de litio utilizada en la reaccion de sales de
nanotubos. En dicho proceso de exfoliacion se afiadieron CNx de una relacion de
aspecto L/D 60/<100 um/nm), previamente sonicados en 20 mL de tetrahidrofurano
(THF) a un reactor con ~400 mL de NHs liquido a -33 "C. Posteriormente, se afiadio
litio Lisy en forma de pequefios trozos metélicos. Se utilizaron las cantidades
adecuadas de CNyx (50 mg) y Li (250-1000 mg) para mantener una relacion CNy/LI
de 1:5y 1:20. La mezcla fue agitada vigorosamente con homogenizador por 30 min.
Se dejo evaporar el NH3 a temperatura ambiente y finalmente el producto se lavo
con 1 L de una solucion acuosa de HCI al 10%. El producto se filtr6 y secé a 60°C.
El producto obtenido del tratamiento en la que se us6 una relacién CNx/LI 1:20, fue
aislado y sometido nuevamente al proceso de exfoliacion utilizando la misma
relacion CNyx/Li. Notese que en este procedimiento de exfoliacion no se utilizé
ningudn tipo de mondémero, sino que solamente formamos sales de nanotubos y
posteriormente lavamos los materiales con HCI para desintercalar el i6on Li" y
eliminarlo en forma de sales solubles. Los efectos de la desintercalacion de litio
fueron observados mediante microscopia electronica de transmision (STEM) y

difraccion de rayos X (XRD).

En la Fig. 5.4 se presentan imagenes de STEM de los productos obtenidos de
las pruebas de exfoliacion para CNx. En la imagen a y b, se observa CNx que

fueron sometidos al tratamiento de exfoliacién utilizando la relacién CNy/Li 1:5; en
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las imagenes c y d, se presentan CNy abiertos usando la relacion CNx/LI 1:20;
también se muestran las imagenes e y f de CNx sometidos a un segundo
tratamiento de relacion 1:20. En todas las imagenes es posible encontrar CNy
exfoliados; la exfoliacion aparentemente fue severa usando cualquiera de las
relaciones de CN,/Li, ya que los nanotubos aparecen abiertos longitudinalmente
hasta el punto en que aparentan ser como una lamina o un listén (imagen a-c de la
Fig. 5.4). En d, se aprecian nanotubos cortados transversalmente y en las imagenes
e y f, los nanotubos se ven cortados de tal forma que la punta se ve conica. Este
corte conico no fue observado en los estudios de exfoliacion de MWNTSs. Puede
observarse en la zona circulada de la imagen e, la presencia de nanotubos abiertos
en forma de espiral, como formando un liston enrollado. Esta imagen es congruente
con la imagen a, en la que aparentemente un nanotubo fue abierto hasta formar un

liston.
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Figura 5.4: Microscopia electrénica de transmision STEM de CN, sometidos a un proceso de
exfoliacién, mediante la reaccion de sales de nanotubos. Las imagenes a y b corresponden a CNj
exfoliados usando una relacién CN,/Lis) 1:5. Las imagenes c y d son de CN, exfoliados usando una
relacion CN, /Lis) 1:20; la flecha en d sefiala el corte transversal de un nanotubo abierto. Las
imagenes e y f corresponden a CN, sometidos a un segundo proceso de exfoliacion usando una
relacion CN,/Lis) 1:20. Las flechas sefialan los cortes conicos de CN,; en la zona encerrada se
observa una exfoliacion en espiral de de un CN,.
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5.1.3 Evaluacién del grado de exfoliacion de CNyx por
difraccion de rayos-X (XRD)

El desorden causado en la estructura de los nanotubos por la exfoliacion, fue
medido con difraccion de rayos X (XRD). Las muestras en forma de polvo, fueron
soportadas en un sustrato monocristal de Si el cual presentd una Unica sefial a 12.7
20. La variacion en la estructura cristalina de los nanotubos fue evaluada tomando
como referencia CNx purificados. En la Fig. 5.5 se ilustran los difractogramas

normalizados correspondientes a los materiales obtenidos del proceso de

exfoliacion.
. (002)

Nueva sefial

20=21.2
. —— CNx Purificados
« — CNx/Li 1.5
2 —— CNx/Li 1:20
E —— CNx/Li 1:20, 20.
)
[
(0]
5

Figura 5.5: Difraccién de rayos X (XRD) de CN, exfoliados por la desintercalacién de Li. Las
intensidades fueron normalizadas en 44.3 26. Se presentan los difractogramas de CNy expuestos a
un tratamiento de exfoliacion usando una relacion de CN,/Lig) de 1:5 y 1:20. La grafica muestra la
sefial del plano (002) a 26.3 26 como referencia.
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En los difractogramas de la Fig. 5.5 se observan los picos caracteristicos de los
CNy purificados, tomados como referencia. Se observa que la intensidad de sefal
del plano (002) a 26.3 26, se abatié conforme se incrementd la relacion CNy/Li
empleada en el proceso de exfoliacion. Esto sugiere que los planos grafiticos (002)
con distancia interplano de 0.36 nm*® probablemente fueron menos abundantes en
los CNx sometidos al proceso de exfoliaciéon. Con la menor relacion CNx /Li usada
(1:5) aparecio una sefial con un maximo en ~25.0 26, lo que sugiere que la
distancia interplano (002) fue incrementada. La misma sefial un poco mas amplia y
no muy bien definida entre 20 y 26 26, aparecio para CNy tratados con la relacion
CNy/Li 1:20; esto sugiere que la sefial fue producida por una gran gama de
distancias interplano por lo que, determinar la nueva distancia de los planos (002)
se vuelve dificil debido a que probablemente, la exfoliacién produjo al mismo tiempo

la apertura de las paredes de CNy y la formacién de laminas de grafeno.

En general, los resultados de XRD mostraron que con todas las cantidades de
Li usadas en el proceso de exfoliacion, se abate la intensidad de la intensidad de
sefial del plano (002) en 26.3 26, lo que sugiere que aparentemente se perdid en

cierto grado, el orden grafitico de los CNx hasta en un 48 %.
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5.1.4 Evaluacién del grado de exfoliacion de CNyx por

espectroscopia Raman

De igual manera, se realizé un andlisis por espectroscopia Raman con la
finalidad de recopilar informacion util para confirmar el desorden causado en los
nanotubos. Podemos observar en la Fig. 5.6, los espectros Raman de CNx
purificados, tomados como referencia. Se observan ademas, los espectros de CNy
obtenidos del proceso de exfoliacién usando una relacion CNy/Lide 1:5y 1:20. En la

tabla 5.1 se enlistan los valores de Ip/lg extraidas de los espectros.

Estudiando la modificacion de la intensidad de la banda caracteristica D (1295
cm™) que diagnostica la disrupcién del arreglo hexagonal de nanotubos, podemos
evaluar el desorden ocasionado sobre la pared de y CNx. Se observo en la Fig. 5.6
gue la intensidad de la banda caracteristica D aumentd gradualmente en funcion de
la cantidad de Li usada. Los cambios de intensidad de la banda D se enlistan en la
tabla 5.1. El cambio en la relacion de intensidades Ip/lg sugiere que el desorden
grafitico en los CNx aument6 74%. Este valor es mayor al calculado por XRD (48
%).

Tabla 5.1: Relacion de intensidades Ip/lg obtenidas de los espectros Raman de la Figura 5.6

CNx/Li (mg:mg) In/lg
1.5 1.12
1:20 1.22
1:20 (2°T) 1.16
CNy Purificados 0.70

(2°T) Corresponde a los CN, sometidos a un
segundo proceso de exfoliacion usando
CN,/LI 1:20.

La banda G’ esta relacionada al igual que la banda D, con la presencia de
defectos en la pared de los nanotubos, pero es relacionada de manera importante
con defectos de bordes, por lo que la modificacion de esta banda en los espectros
sugiere la mayor presencia de bordes en los CNx debido probablemente a la
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apertura longitudinal de nanotubos como una consecuencia del tratamiento de

exfoliacion de los nanotubos.

—— CNXx Purificados
l { —— CNXx/Li 1:5
| —— CNx/Li 1:20
| ——— CNXx/Li 1:20, 20T

Intensidad (u. a.)

Gl

1 1 1 1 1
2000 2500 3000 3500 4000

AG (cm™)

T T T
500 1000 1500

Figura 5.6: Espectro Raman normalizados de CN, expuestos al proceso de exfoliacion usando una
relacion CN,/Li de 1:5 y 1:20. Los espectros fueron obtenidos usando 633 nm de excitacion laser. Se
ilustra el cambio de intensidad de la banda D (1295 cm™) de CN,, La banda G se vio modificada
como una consecuencia de la apertura de los CN,.

Estos resultados de caracterizacion por Raman que reflejan el aumento de
desorden grafitico en CNx, concuerdan con los obtenidos por microscopia STEM vy
XRD.

En esta tesis doctoral, mostramos los efectos de la desintercalacion de litio
causados durante la reaccion de sales de nanotubos, como una alternativa simple
para exfoliar CNx. Pensamos que la exfoliacion de CNx sucede de manera analoga
al mecanismo de exfoliacién de MWNTSs. *® Creemos que el i6n Li* se intercala entre
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las capas grafiticas de los nanotubos mediante atraccion electrostatica, sin
embargo, también el i6n Li* puede introducirse entre las capas grafiticas
aprovechando los defectos estructurales en la pared de los nanotubos dopados.
CNy con Li" intercalado fueron tratados con HCI, la reaccién exotérmica entre el ion
Li*y el i6n CI dieron lugar a la desintercalacion de litio y la subsecuente exfoliacion
de los CNx.
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6.1 Conclusiones

La sintesis de materiales compuestos mediante la funcionalizacién covalente de
nanotubos de carbono (CNTSs) con polimero, es un tema de investigacion que hasta
ahora ha arrojado grandes avances al conocimiento y desarrollo de nuevos
materiales. En el caso de nuestro trabajo de tesis doctoral podemos enlistar
importantes conclusiones.

El método de modificacion quimica o funcionalizacion via sales de nanotubos,
tiene grandes fortalezas. Principalmente, mencionamos que con este método fue
posible modificar covalentemente la superficie de CNTs con moléculas de
polimero, las cuales crecen a partir de la red grafitica de la pared mas externa de
los nanotubos. Con este método fue posible preparar sisteméaticamente
nanocompositos polimero-CNTs con un alto contenido de polimero y ademas se
favoreci6 la separacion de los CNTs durante la preparacion de los
nanocompositos, lo que mejord la dispersién de nanotubos modificados tanto en
solventes organicos como en una matriz de polimero. Fue posible también producir
nanocompositos con alto porcentaje de CNTs lo que hizo posible que las
propiedades de los nanocompositos dependan mayoritariamente de las
propiedades de los nanotubos.

En este método de sintesis el control de todas las variables de sintesis
(cantidad de Li, CNTs, mondmero, tiempo y tipo de agitacion, etc.) fue importante
sin embargo, el control del volumen de amoniaco liquido fue sin duda el principal
pardmetro que afectd a la eficiencia de reaccion debido a que influye en la
formacion de las especies reactivas a las que llamamos sales de nanotubos y que
son responsables de iniciar una reaccion de polimerizacion por adicion alquilica.

Pudo ser confirmado mediante microscopia electronica de barrido y de
transmision (SEM y HR-TEM) la formacion de recubrimiento de polimero sobre la
superficie de nanotubos de carbono de pared mdultiple, (MWNTSs) dicho
recubrimiento fue mas evidente en nanocompositos preparados con la mayor
cantidad de mondémero empleada, lI6gicamente a mayor mondémero disponible en
la reaccion, mayor fue el recubrimiento de polimero formado sobre la superficie de

los nanotubos.
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Fue posible preparar de manera controlada nanocompositos de PS-MWNTSs con
porcentajes de MWNTs de 22.3 wt%, 42.0 wt%, 67.3 wt%, 75.6 wt%, y 81.2 wt%.
Con espectroscopia Raman fue indirectamente evidenciada la funcionalizacion
covalente de los MWNTs con polimero y con espectroscopia FTIR fue confirmada
la formacion de PS en los nanocompositos, Con ambas técnicas fue evidenciada
una posible interaccion entre los grupos aromaticos del PS y la superficie de los
nanotubos lo que ocasion6 los cambios detectados en las propiedades de
vibracion.

En general, los nanocompositos se vieron mejorados en la estabilidad térmica.
Los materiales presentaron disminucion de la T4 con el incremento de la
proporcion de MWNTSs, el mayor aumento de 30-35 °C lo present6 el composito
con porcentaje de MWNTSs de 21-22 wr%. La tendencia de la T4 se atribuy6 a que
con esta proporcion de MWNTSs la barrera de difusion de gas de combustién pudo
disminuir con el incremento del porcentaje de MWNTS, formo una red semi-abierta
de MWNTSs cubiertos con PS, facilitd la evolucion de los productos de combustion
del polimero y permitié una mas rapida pirolisis. También, el cambio ocurrié porque
se logré el mayor nivel de dispersion y en consecuencia la mayor estabilidad
térmica. También el valor de la T4 incremento 9 °C en el mismo nanocomposito.

Fueron estudiadas las propiedades mecénicas de compositos polimero-
CNTs/Polimero preparados por mezclado en fundido. Compositos de PS y PMMA
fueron preparados con 1wt% de MWNTSs, COy y CNy funcionalizados con polimero.
El reforzamiento esperado en los compositos de PS no fue obtenido si no que los
CNTs funcionaron mas bien como plastificantes; los compositos tampoco
mostraron mejoramiento en la estabilidad térmica. Lo anterior puedo explicarse
con el hecho de que las cadenas de PS interaccionan fuertemente con la
superficie de los CNTs, impidiendo la comunicacion con el polimero de la matriz.
Un ligero mejoramiento de la estabilidad térmica se logré solamente en compositos
preparados con COy; se presentd un incremento de la T4 de 10.3 °C.

Con base a los resultados de las pruebas de DMA y de tension, podemos decir
gue los compositos de PMMA, preparados con CNTs funcionalizados con polimero

y CNTs sin funcionalizar, fueron notoriamente reforzados. Sin embargo, el mayor
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efecto de reforzamiento fue sin duda obtenido cuando CNTs funcionalizados
fueron empleados en la preparacion de los compositos: fueron obtenidos
incrementos del M"de 70% usando PMMA-MWNTs, de 110% usando PMMA-COy
y del 2% usando PMMA-CNy.

Los compositos de PMMA fueron deformados en pruebas de tension; el mayor
grado de deformacion fue obtenido en compositos preparados con PMMA-CNy y
CNx sin funcionalizar (7.7% y 7.4% respectivamente) seguidas por las
deformaciones soportadas por compositos preparados con PMMA-MWNTs vy
MWNTs sin funcionalizar (7.3% en ambos casos) y finalmente los materiales
menos deformados fueron los preparados con PMMA-COy y COy sin funcionalizar
(deformaciones de 6.8% y 6.0% respectivamente).

Nanocompositos de PS-MWNTs con alto porcentaje de MWNTs, fueron
sometidos a pruebas de deteccion de vapores de etanol, acetona y cloroformo y a
CO, gas, para determinas las propiedades de sensibilidad. EI comportamiento
eléctrico observado en los sensores elaborados, sugiere que conforme aumenta la
proporcion de MWNTs en los nanocompositos, la sensibilidad a vapor de CHCI;
ocurre por interacciones con los MWNTSs principalmente. Con la disminucién de la
proporcion de MWNTSs la sensibilidad implica ademas interacciones entre al vapor
de CHCI3z y el polimero.

Con la reaccion de sales de nanotubos fue posible la obtencién de nanolistones
de carbono (nanoribbons) a partir de MWNTs. Confirmamos que los MWNTs
pueden ser abiertos a consecuencia de la desintercalacion de Li. El hallazgo de
MWNTs parcialmente abiertos en los nanocompositos PS-MWNTs con alto
porcentaje de MWNTSs, nos llevd a inspeccionar con microscopia HR-TEM y con
base en las observaciones realizadas fue sugerido que la reaccion de sales de
nanotubos, independientemente de la reaccion de polimerizacion, produjo la
exfoliacién de los nanotubos (EXMWNTS). Sin embargo, en nanocompositos con la
mayor proporcion de polimero (~78 wt%) se observé que el crecimiento de

polimero sobre las paredes de los nanotubos en cierta forma evito la exfoliacion.
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6.2 Contribuciones

Uno de los principales retos que se han venido atacando en el area de la
preparacion de nanocompositos poliméricos con base en CNTSs, es el desarrollo de
una ruta sintética sencilla y de bajo costo, que garantice la efectiva transferencia
de propiedades entre polimero y nanotubos, que al mismo tiempo permita
desarrollar controladamente materiales con propiedades especificas.

Una importante aportacion de ente trabajo de tesis es que se desarroll6 una
técnica simple y muy rdpida de preparacion de nanocompositos polimero-CNTs,
que implicé un solo paso de sintesis, en la que se logré la formacién de un enlace
covalente entre polimero y nanotubos, sin usar tediosas etapas de purificacion
posteriores a la sintesis y que no requirié de grandes cantidades de solventes. Es
importante destacar que los nanocompositos preparados de manera controlada,
resultaron ser de alto contenido de polimero y también fueron obtenidos con alto
porcentaje de nanotubos de carbono.

Otra importante aportacion es haber descubierto que por la desintercalacion de
litto fue posible preparar hojuelas de grafeno y nanolistones de carbono
(EXMWNTs) a partir de la exfoliacion de CNTs; también, nanocompositos
poliméricos de EXMWNTSs fueron obtenidos en nanocompositos con alto porcentaje
de nanotubos.

Actualmente nuestro grupo de investigacion trabaja en la experimentacion y
caracterizacion de materiales similares al grafeno a partir de nanoribbons de

carbono (CNRs) exfoliados por intercalacion de Li.
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Las contribuciones de nuestro trabajo de tesis doctoral se pueden ver

concretadas en la publicacion de dos articulos internacionales:

Sometido en Journal of Material Research:

Polystyrene Composites with Very High Carbon Nanotubes Loadings by In
Situ Grafting Polymerization. Claudia G. Espinosa-Gonzalez, Fernando J. Rodriguez-
Macias, Abraham G. Cano-Marquez, Jasmeet Kaur, Meisha L. Shofner, and Yadira I. Vega-
Cantu

Nano Letters. Impact Factor 9.99

Ex-MWNTs: Graphene Sheets and Ribbons Produced by Lithium Intercalation
and Exfoliation of Carbon Nanotubes. Cano-Marquez Abraham; Rodriguez-
Macias Fernando, Campos Jessica; Espinosa-Gonzalez Claudia; Tristan
Ferdinando; Ramirez-Gonzélez Daniel; Cullen David, Smith David; Terrones
Mauricio; Vega-Cantu Yadira, Nano Letters, 9 (2009) 1527-1533

6.3 Trabajo a Futuro

Los resultados obtenidos de este proyecto de tesis doctoral, fueron en principio
muy interesantes y algo sobresaliente fue que marcaron la ruta en esta linea de
investigacion en la division de Materiales Avanzados del IPICYT.

Mas alla de lo interesante de los primeros resultados obtenidos, es necesario
lograr la optimizacién del proceso de mezclado en fundido de nanocompositos de
PS-MWNTs y PS virgen para lograr determinar de forma precisa el reforzamiento
por la presencia de nanotubos de carbono en la matriz de polimero. Ademas, es
necesario entender completamente el desarrollo de la reaccion para metil
metacrilato ya que con este mondmero, la reaccion no se comporté de la misma
forma que con estireno durante la preparacion de nanocompositos con alto
porcentaje de nanotubos. También sera necesario entender la reaccion para otros
mondmeros conjugados como el etileno e incluso para polimeros linealmente

rigidos como los poli vinildenos.
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La idea se extiende a que se puede usar sistematicamente este método sencillo
para obtener nanocompositos a base de COx y CNy con propiedades mecanicas,
Opticas y eléctricas aplicables.

Con respecto a la preparacion de EXMWNTs, estd muy avanzado el
entendimiento de como ocurre la apertura de MWNTs por intercalacion de Li,
incluso nuestro grupo de investigacion trabaja actualmente en la polimerizacion in
situ de nanocompositos a base de EXMWNTs sin embargo, se vuelve crucial la
caracterizacion sistematica de las propiedades de estos nanocompositos. También
es necesario llevar a cabo la preparacion de nanocompositos con nanoribbons de
grafeno y polimero para fines de comparacion.

En necesario implementar una metodologia de mezclado en fundido con la
finalidad de optimizar el mezclado de CNTs funcionalizados mediante la reaccion de
sales de nanotubos y determinar de forma sistematica el reforzamiento de
polimeros termoplasticos. Ademas, la preparaciéon de compositos por mezclado en
fundido de tipo polimero-EXMWNTS, para obtener materiales a mayor escala, sera

indispensable en el corto plazo.
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A Proceso de crecimiento de nanotubos

En los procesos de crecimiento de nanotubos de carbono (CNTs) van implicitos
primeramente, la evaporacion de una fuente de carbono y el consecuente

condensado de atomos de carbono.

En un inicio, el desarrollo de las diferentes técnicas de preparacion de CNTs
estaba enfocado en lograr un nivel alto de pureza de los nanotubos puesto que,
eran obtenidos con subproductos como carbon amorfo y particulas de catalizador.
Actualmente, las técnicas son mas sofisticadas de modo que permiten preparar
nanotubos de manera controlada, con alta pureza, completamente orientados y con
un minimo de defectos estructurales. Las técnicas tradicionales de crecimiento de

CNTs son explicadas enseguida. *

A.1 Método de crecimiento de nanotubos de

carbono por descarga de arco

El método consta de dos electrodos de grafito de alta pureza uno frente al otro y
dentro de una camara de atmdsfera inerte; se pasa una corriente que genera un
arco eléctrico entre los electrodos; el &nodo se consume manteniendo constante la
distancia entre los electrodos y al mismo tiempo, en el catodo se deposita un
material rico en nanotubos de carbono. La produccion de MWNTs se logra
controlando principalmente la presion del gas inerte y la corriente de descarga. Para
la obtencibn de SWNTs se requiere de un anodo con un pequefio contenido de
particulas de catalizador como niquel o cobalto. Con este método los CNTs son

producidos con muy pocos defectos e impurezas.
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Figura A.1: lustracidn esquematica de un sistema de descarga de arco para producir nanotubos de
carbono.

A.2 Método de sintesis de nanotubos de carbono

por ablacion por laser

Conocido también como Vaporizacion por Laser de un Objetivo de Carbono.
Una camara con atmosfera inerte es calentada en un horno a 1200 °C; dentro de la
camara, un laser de alta energia se hace incidir sobre un objetivo de grafito que
contiene un bajo porcentaje de niquel o cobalto que actian como catalizador. El
objetivo de grafito es desbastado por el laser; atomos de carbono son evaporados
para luego ser condensados en una zona mas fria de la cdmara como SWNTSs,
MWNTSs y Fulerenos principalmente. ® El crecimiento de los nanotubos sucede por la
fijacion de especies de carbono sobre los bordes de tubulos de grafeno en
crecimiento.* MWNTs pueden ser preparados con polvo de grafito en un tubo de
cuarzo y bajo atmosfera de argén a 1200 °C. SWNTs son preparados usando

particulas metalicas como catalizador.”
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Figura A.2: Esquema de un sistema para producir nanotubos de carbono por ablacién por laser de

grafito.

A.3 Método de crecimiento de CNTs por deposicion

quimica de vapor (CVD)

El crecimiento involucra el calentamiento de una fuente de carbono y un
material catalitico arrastrado por el flujo de un gas inerte atreves de un horno por un
periodo de tiempo. El crecimiento se desarrolla primeramente por la disociacion de
las moléculas hidrocarbonadas y posteriormente el carbono evaporado se condensa
y deposita sobre particulas nanométricas de catalizador; finalmente, el material es
colectado a temperatura ambiente. Los parametros de control mas importantes son
la pureza de la fuente hidrocarbonada, el catalizador que normalmente es un metal
de transicion y la temperatura de crecimiento. La gran fortaleza de esta técnica es
qgue es posible preparar MWNTs alineados con diametro y longitud controlados.

Error! Bookmark not defined.6
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Figura A.3: Esquema del sistema para producir nanotubos de carbono por deposicion quimica de
vapor (CVD) de una fuente organica.

A.4 Bibliografia

1 M. Terrones. Science and Technology of the Twenty-First Century. Synthesis,
Properties, and Applications of Carbon Nanotubes. Annu. Rev. Mater.Res. 33
(2003) 419-501.

2 M. Moniruzzaman, K. I. Winey, Polymer Nanocomposites Containing Carbon
Nanotubes, Macromolecules 39 (2006) 5194-5205.
3 E. T. Thostenson, Z. Ren, T. W. Chou, Advances in the science and

technology of carbon nanotubes and their composites: a review, Compos. Sci.
Technol., 61 (2001) 1899-1912.

4 T. Guo, P. Nikolaev, A. G. Rinzler, D. TomBnek, D. T. Colbert, R. E. Smalle,
Self-Assembly of Tubular Fullerenes. J. Phys. Chem. 99 (1995) 10694-10697.

5 A. Thess, R. Lee, P. Nikolaev, H. Dai, P. Petit, J. Robert, C. Xu, Y. H. Lee, S.
G. Kim, A. G. Rinzler, D. T. Colbert, G. E. Scuseria, D. Tomanek, J. E.
Fischer R. E. Smalley, Crystalline Ropes of Metallic Carbon Nanotubes.
Science 373 (1996) 273 483-487.

6 M. S. Dreselhaus, G. Dreselhaus, Ph. Avouris, “Carbon Nanotubes Synthesis,

Structure, Properties, and applications”; Springer, 2000 , 29-53.

207


http://www.sciencedirect.com.www.library.gatech.edu:2048/science/article/pii/S026635380100094X?_alid=1779861821&_rdoc=1&_fmt=high&_origin=search&_docanchor=&_ct=1&_zone=rslt_list_item&md5=5a156d16ee6a955572e3925a4d361a49
http://www.sciencedirect.com.www.library.gatech.edu:2048/science/article/pii/S026635380100094X?_alid=1779861821&_rdoc=1&_fmt=high&_origin=search&_docanchor=&_ct=1&_zone=rslt_list_item&md5=5a156d16ee6a955572e3925a4d361a49
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Andreas+Thess&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Roland+Lee&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Pavel+Nikolaev&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Hongjie+Dai&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Pierre+Petit&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Jerome+Robert&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Chunhui+Xu&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Young+Hee+Lee&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Seong+Gon+Kim&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Seong+Gon+Kim&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Andrew+G.+Rinzler&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Daniel+T.+Colbert&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Gustavo+E.+Scuseria&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=David+Tom%C3%A1nek&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=John+E.+Fischer&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=John+E.+Fischer&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org.www.library.gatech.edu:2048/search?author1=Richard+E.+Smalley&sortspec=date&submit=Submit

Métodos de crecimiento de CNTs APENDICE A

208



APENDICE B

Polimeros y sus
Propiedades




Polimeros y sus Propiedades APENDICE B

B Los polimeros

Con el desarrollo de la tecnologia, el hombre ha aprovechado a la naturaleza
y ha podido crear nuevos materiales inexistentes en ella. Actualmente, muchos de
los objetos que nos rodean y utilizamos en la vida cotidiana, estan elaborados con
plasticos o polimeros. EI hombre también ha podido explotar las propiedades de los
polimeros en una infinita variedad de aplicaciones que nos hemos familiarizado con
ellos y no pensamos como llegaron a existir ni de donde provienen. En la
actualidad, la sintesis y el procesado de materiales poliméricos es una de las mas
importantes ramas de la industria quimica. Unos de los polimeros mas usados son
el polietileno (PE), poliestireno (PS) y el polipropileno (PP) utilizados en embalajes;
el policloruro de vinilo (PVC) es utilizado en el area de la construccion para tuberias
el polietilentereftalato (PET) se emplea en la elaboracién de envases para bebidas;
con el teflébn (TFE) se fabrican cintas aislantes y utensilios de cocina; el Nylon es
utilizado para fabricar telas sintéticas; etc. El consumo de plasticos o polimeros ha
aumentado con el paso de los afios ya que han sustituido a materiales como la

madera, el algoddn, el papel, la piel, el cemento y el acero.

B.1 Los polimeros y su demanda

En comparacion al acero y al papel, los polimeros o plasticos son materiales
relativamente nuevos. La industria del plastico es una de las mas grandes
mundialmente hablando, inicié en la década de los 1950s cuando Nelson Goodyear
transformé el caucho calentandolo con pequefias cantidades de azufre, y Kekulé
desarroll6 la manera actual de representar las férmulas estructurales de los
polimeros. En 1950 la produccion mundial de plasticos era de apenas 1.5 millones
de toneladas y superé a la produccion de acero en la década de los 1980s, llegando

a 260 millones de toneladas en el afio 2007.
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Figura B.1l: Produccién mundial de plasticos con respecto a la producciéon mundial de acero. La
gréfica describe que la produccién de plastico superé a la produccidon de acero antes de 1990.
Imagen tomada de la referencia 1

De esta forma, los plasticos se han vuelto muy importantes en nuestra vida
diaria para muchos aspectos de nuestro confort no serian posibles sin los
polimeros. Sin embargo continuamente surgen nuevas necesidades como en
seguridad personal, en medicina, en agricultura, etc., que pueden ser cubiertas por

los polimeros.

Actualmente el mercado de los plasticos estd dominado por polietileno (PE),
policloruro de vinilo (PVC), poliestireno (PS) y polipropileno (PP) y juntos,
representan el 84% de un total de 210 Mt del consumo mundial. La industria de los
plasticos inici6 con la produccion del PE en la década de los 1980°s cuando
practicamente el 70% de la produccion mundial provenia de Europa y Norte
América; de 1970 al 2007, la produccion de PE increment6 6.5% anual. Hasta hoy
el PE es el polimero mas usado por su demanda en diversas aplicaciones.
Alrededor del 60% de la produccion mundial de PVC es destinada a la industria de

la construccion y la demanda aument6 5.3% anual de 1970 a 2007. En gran parte
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de Europa son consumidas 16 kg de PVC per capita, mientras que en USA 20 Kg y
como el sector de la construccion esta relacionado con el crecimiento economico de
las naciones, se espera que en China para el 2011 sean consumidas 11 Kg de PVC
per cépita. La demanda de PS en Europa ha aumentado anualmente desde 1970 a
2007 el 4.5%. Sin embargo, el PS tiene a otros materiales e incluso otros polimeros
como el PVC y el ABS como grandes competidores. La produccion de PP tiene la
ventaja de mas bajos costos de produccion respecto a la produccion de PSy PVC y
ademas sus propiedades desplazan en muchas aplicaciones al PS, PVC, HDPE,
ABS, etc., La demanda anual aumento cada afio 4.5% entre 1970 y 2007 en todo el
mundo. El volumen de produccién de polimeros entre los afios 2002 y 2007 en
México, contribuye a los datos mundiales antes mencionados. De forma concreta,
se presentan los siguientes datos de produccién publicados por el INEGI? en un

estudio llamado “La industria Quimica en México 2009”:

Tabla B.1: Volumen de Produccion de resinas sintéticas del periodo 2002- 2007

Volumen de Produccién

(Ton)

afo 2002 afo 2007
Poliamidas 451 244
Poliésteres 67,010 79,568
Poliestirenos 336 505 516 891
Polietilentereftalato 480,563 933,056
Polipropileno 207,083 188,705
Poliuretanos 107,472 120,393

Ton: Toneladas
2002:linicio de periodo
2007: Final de periodo

Los datos de la tabla B.1 muestran que en el periodo 2002-2007, la produccién
en México de los mas importantes polimeros ha aumentado entre 20 y 30
toneladas, excepto la produccion de PE, y puesto que el PU es considerado un
subproducto en la produccion de PE, también su produccion se ha visto disminuida

en el mismo periodo. Datos adicionales nos reflejas con mayor claridad el lugar en
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gue México se encuentra mundialmente, en relacion a la produccion de algunos

importantes plasticos.

Tabla B.2: Volumen de producciéon mundial de los principales polimeros en el afio 2005

Volumen de Produccién (Mt)

Poliestirenos Polietileno Polipropileno

Rep. de Corea 1,092 3,694 3,013
México 412 465 296
Hungria 107 - -
Brasil 411 - -
Espafa - 411 -
Finlandia - - 160

Mt: Miles de Toneladas

La tabla B.2 muestra que México se encontraba en el 2005 muy por debajo de
la produccién del principal pais productor de plasticos (Republica de Corea). En la
produccion de PS, México y Brasil generaron practicamente la misma cantidad;
México superd a Espafia en la produccion de PE y a Finlandia en la produccién de
PP.

En este punto queremos enfatizar que es muy importancia la industria de los
plasticos o polimeros fundamentalmente debido a su gran demanda. La mayor parte
de los paises tratan de producir y procesar sus propios plasticos pero en el caso de
México, no es muy claro pese a las estadisticas publicadas por el INEGI, si la
produccion es suficiente o no para satisfacer la demanda nacional, como tampoco

es claro qué parte de la producciéon nacional es destinada a la exportacion.
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B.2 ;Qué es un Polimero?

Con la finalidad de introducirnos en nuestro trabajo de investigacion y
comprender en una forma amplia nuestras contribuciones, daremos en este capitulo

un breve repaso a los conceptos bésicos de los polimeros.

Polimero o macromolécula son términos que se refieren a moléculas de peso
molecular muy alto y que estan construidas con una serie repetida de estructuras
moleculares pequefas. Son cadenas muy largas de atomos conectados y alineados
uno a otro donde la estructura molecular mas pequefia es llamada unidad repetitiva.
Dicha unidad repetitiva tiene una estructura de bajo peso molecular y corresponde a
la estructura que dio origen al polimero llamada monémero.® Por ejemplo, el
polietiieno es un polimero formado por pequefias unidades de etileno y el

poliestireno esta formado por unidades de estireno:

Polimerizaciéon
CHZZCHZ > *+CH2_CH2_CH2_CH2_CH2%*
n
Etileno Polietileno
CH . CH CH CH .
/ 2 2 ~ 2 2
He? we” cH “cv” cH
Polimerizacion n
Estireno Poliestireno

Figura B.2: Arriba, polimerizacién del mondémero etileno y formacion del polietineno. Abajo,
polimerizacion del monémero estireno y formacién del poliestireno.

En principio, el monémero reacciona con otra molécula diferente o consigo
misma n veces para formar un polimero. Los polimeros son de origen natural
(derivados de las plantas, animales o minerales); o sintético (elaborados mediante

reacciones de adicion o condensacion); son clasificados de acuerdo a su estructura
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molecular (lineales, ramificados o estructurados); o de acuerdo a su peso molecular
alto o bajo (de peso molecular bajo son menores a 20,000 y de peso molecular alto
son mayores a 20,000 hasta millones); si son formados a partir de un mismo
monomero son llamados homopolimeros, o si de diferentes mondmeros son
llamados copolimeros; ademas, son de estructura organica cuando esta basada en
atomos de carbono o inorganica cuando se basa en atomos de silicio. Ademas,
segun su respuesta a la temperatura son clasificados como termoplésticos (pueden
reblandecer con el aumento de temperatura hasta que llegan a fluir) y termofijos o
termoestables (no se deforman con la temperatura). A los polimeros también se les
conoce con el nombre de plasticos o hule dependiendo de sus caracteristicas y
propiedades fisicas. El plastico puede ser deformado pero si la deformacion es
grande, el plastico ya no recupera su forma; mientras que el hule es un tipo de
polimero que puede ser grandemente deformado y que puede recuperar por

completo su forma, i.e., el hule es un material muy elastico.*

Un importante aspecto en la ciencia de los polimeros es la llamada
conformacion molecular, que indica la orientacion en el espacio de los atomos de
una molécula; se refiere principalmente al giro de los atomos alrededor de los
enlaces o, sin alterar la disposicion de los atomos en la molécula de polimero Dicha
conformacién molecular determina muchas de las propiedades de los materiales
poliméricos (como las propiedades térmicas y mecénicas) y puede ser modificada

por efectos de temperatura o por interacciones moleculares con solventes.
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B.3 Efecto de la conformacidoén molecular e
interacciones moleculares, sobre las

propiedades fisicas y térmicas de los polimeros

La conformacion de una molécula viene definida por la posicion de los dngulos
de enlace en un momento dado. Es decir, una molécula de polimero puede
presentar diferentes conformaciones dependiendo del giro de los atomos en torno a
los enlaces o (ver Fig. B.3). A una molécula de polimero con una conformacion

determinada se le llama conférmero.

=
<

Figura B.3: Representacion de los diferentes giros que los atomos de una molécula organica
presenta en torno a los s-enlaces. Las posiciones de mas baja energia son las conformaciones mas
estables en la molécula y por ello las mas frecuentes.

Para fines ilustrativos, representaremos con proyecciones de Newman las
diferentes conformaciones de una molécula simple, el Butano. En la Fig. B.4, se
representa la conformacion anti que es la mas estable en la molécula de Butano
debido a que los grupos metilos se encuentran representados en sentidos
completamente opuestos. Esta conformacion es la de mas baja energia y por tanto
es la mas estable. La facilidad para girar y pasar de una conformacion a otra,

dependera de los impedimentos estéricos que presente la molécula.
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Me H Me Me Me
H H Me H H Me
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H H H H H H H H
Me Me H H
Anti Eclipsado Gauche Sesgada

Figura B.4: Proyecciones de Newman anti, eclipsado, gauche y sesgada de las conformaciones del
Butano. Me, representa al grupo metilo.

En el caso de los polimeros, la flexibilidad de una cadena polimérica dependera
de la facilidad para girar y pasar de una conformacion a otra. En el caso de polimetil
metacrilato (PMMA), los grupos ésteres de su molécula, limitan la rotacion pero,
dicha rotacién puede ser mejorada por efectos de temperatura. De esta manera los
polimeros pueden ser flexibles o duros a temperatura ambiente a causa de la
conformacién de las cadenas, pero ademas, la flexibilidad de un polimero aumenta
con la temperatura.

Es importante tomar en cuenta otro factor para entender las propiedades de los
polimeros. Gracias a las interacciones moleculares de tipo secundario o de Van der
Waals, las cadenas de los polimeros se atraen entre si, de modo que las cadenas
se empaquetan en formas aleatoria o desordenada, o de forma alineada como se

aprecia en la siguiente figura:

Figura B.5: a) Empaquetado desordenado de una cadena de polimero y b) empaquetado alineado,
la cadena se pliega sobre si misma alineadamente.
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Muchas de las propiedades de los polimeros dependen de las interacciones
moleculares y por tanto del empaquetamiento de cadenas. EI empaquetamiento
puede ser modificado por efectos de temperatura; los polimeros que a temperatura
ambiente son flexibles, normalmente tienen un empaquetamiento de cadena
relativamente desordenado por lo que es facil llegar a su punto de fusion. Los
polimeros duros a temperatura ambiente tienen una estructura mas ordenada
debido al empaquetamiento alineado de las cadenas; a una cierta temperatura
estos materiales llegan a reblandecer debido a que la temperatura modifica al
empaquetamiento de las cadenas y a una temperatura mas alta, las cadenas se

deslizan unas sobre las otras y el material fluye alcanzando su punto de fusion.

Es asi como la conformacién molecular y las interacciones moleculares obligan
a las cadenas de un polimero a empaquetarse de una forma tal, que las

propiedades fisicas y térmicas dependen de estos dos factores.

B.4 Reforzamiento de polimeros

Los materiales requieren de cualidades tales que les permita tener una
aplicacion préactica, durabilidad y un costo de fabricacion bajo. Normalmente un
material por si solo no puede cumplir con todas las cualidades al mismo tiempo, es
por eso que los materiales compuestos son preparados para combinar y mejorar las
propiedades de los materiales de origen. Son considerados materiales compuestos
o compositos los polimeros reforzados, polimeros espumados, las maderas y los
materiales estructurados. Para los polimeros reforzados se utilizan fibras cortas de
vidrio o polimero termoplastico o, fibras largas de polimero termoestable. El
fundamento es que, la fibra con mayor rigidez que la matriz soporta la mayor parte
de la carga y trasmiten y reparten la carga a la matriz, asi la fibra otorga estabilidad
dimensional, mejor comportamiento a la temperatura y mejora las propiedades
mecanicas. Los atributos de las fibras como refuerzos son que forman enlaces
guimicos con la matriz, cambian las propiedades de superficie de la matriz y
preservan las cualidades del polimero.® La fibra de vidrio ha sido el mas comin de

los refuerzos para matrices poliméricas; en la década de los 1960s, Du Pont
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comercializé fibras de Kevlar que son mucho mas rigidas y ligeras que las fibras de
vidrio; en los 1980s se comercializé fibra de PE con rigidez comparable a la del
Kevlar, otras fibras que combinan rigidez con alta ligereza son las fibras de boro, de
carbono y fibras de alimina.

En principio, las fibras pueden ser usadas como materiales de alto desempefio
con fundamento en: a) que su diametro debe ser pequefio respecto a su gran
tamafo, una tendencia general es que la resistencia de las fibras disminuye con el
aumento de su didametro; b) es preferible una alta relacion de aspecto
longitud/diametro, ya que permite que gran parte de la carga aplicada, se transfiera
de la matriz a la fibra y c) la flexibilidad de las fibras, ya que permite fabricar
compositos por diversas técnicas. En la Fig. B.6 se esquematiza el mecanismo de
reforzamiento de polimeros usando fibras. Las lineas horizontales esquematizan las
capas de polimero y la barra oscura representa una fibra de longitud L y con
didmetro d. Una fuerza de tensién externa es aplicada de manera que la matriz
sufre una deformacién aumentando la distancia entre las capas de polimero; las
capas que hacen contacto puntual con la matriz, son las que sufren mayor
deformacion a causa de la adhesion con la superficie de la fibra; la fibra a su vez
también sufre deformacion. Se entiende entonces que a mayor area superficial o

mayor interface formada, es mayor el reforzamiento.®

— ||
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Figura B.6: Mecanismo de reforzamiento de una matriz polimérica mediante el uso de fibras. La
matriz se deforma debido a la fuerza aplicada y a la adhesion puntual con la superficie de la fibra que
también se deforma en menor grado. Figura reproducida de la referencia 6
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Dos caracteristicas importantes que no deben faltar en la definicion de un
polimero reforzado o composito son, la buena interface a consecuencia del mojado.
La interface es la superficie de enlace entre el refuerzo o fibra y la matriz, es la
region a través de la cual la estructura cristalina, modulo elastico, densidad,
coeficiente de expansion térmica, etc., pasan de un lugar a otro. La zona interfacial
es el material que se delimita entre la superficie del la capa de la fibra y la capa
matriz. El comportamiento de un composito es el resultado de la combinacion de los

comportamientos individuales del refuerzo, la matriz y la interface.

Por su parte, el mojado nos describe la habilidad de un liquido de extenderse
sobre la superficie de un sélido; ésta caracteristica se presenta en los polimeros
reforzados o compositos. EI mojado de un polimero sobre la superficie de las fibras,
resulta del equilibrio entre fuerzas derivadas de la composicion quimica de ambas
superficies, afinidad quimica, fuerza de union entre superficies, rugosidad de la fibra
y de los efectos de adsorciéon. Sin embargo, el mojado y el enlace de union entre las
superficies no es lo mismo; el mojado describe la extension de contacto entre el
polimero y la superficie de la fibra pero no la fuerza o tipo de enlace con la

interface.’

Los CNTs por sus caracteristicas de aspecto y por sus propiedades intrinsecas
(revisadas anteriormente en el capitulo 1) son materiales que se han estado
probando en el campo del reforzamiento de polimeros. Se espera que los CNTs
otorguen a los polimeros una estructura ligera con alta resistencia mecanica,
elasticidad y que modifiquen las propiedades eléctricas. Hasta ahora cientos de
reportes enfocados al reforzamiento de polimeros han sido publicados y discuten
sobre los efectos que el tipo de CNTs, método de sintesis, método de purificacion,
tipo de polimero, tipo de procesado, etc., tienen sobre el reforzamiento. Un ejemplo
muy interesante es el estudio de C. McClory et al., ® que obtuvo mejoras en las
propiedades mecanicas de poliuretano (PU) por reforzamiento con 0.1 wt% de
MWNTs tales como, incrementos del médulo de Young de 561 %, resistencia a la
tension de 397 % y deformacion a la fractura de 302%, mencionan que los valores

fueron resultado de las posibles interacciones fisicas y quimicas entre el PU y los
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grupos funcionales de la superficie de los MWNTSs. H. Mahfuz et al., ° prepararon
compositos de Nylon 6 y MWNTs preparados por extrusion y obtuvo gracias al
alineamiento de nanotubos, aumentos en el modulo de Young de 220% y en la
resistencia de 164% usando solamente 1wt% de MWNTS.

En la preparacion de polimeros reforzados con CNTs existen grandes retos que
no han sido superados en su totalidad. Sabemos que los compositos pueden
comportarse de diferente manera porque los CNTs empleados no son siempre de
las mismas caracteristicas de aspecto debido a que es dificil lograr su exacta
reproduccion. Por tanto, la comparacion de resultados entre muestras e incluso
entre trabajos de investigacion se vuelve poco objetiva. No obstante, los esfuerzos
por entender estos sistemas nos acercan cada vez mas a la expectativa de maximo

aprovechamiento de las propiedades de los CNTs asociadas a los polimeros.
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C.1 Funcionalizacién covalente

Fluoracion

Una ruta de funcionalizacion muy utilizada por los quimicos de CNTs, es la
fluoracion. A partir de CNTs funcionalizados con fltor (fluoronanotubos) es posible
llevar a cabo reacciones de sustitucion nucleofilica y finalmente producir CNTs
funcionalizados con grupos alquilicos. Se puede lograr la funcionalizaciéon de CNTs
con moléculas organicas complejas a partir de CNTs fluorados y gracias a esas
funciones la compatibilidad de los nanotubos con otras sustancias organicas
mejora. Ya que la interaccion C-F puede ser de diferente naturaleza, la hibridacién
s-p de los atomos de carbono puede igualmente variar, generando entonces
diferentes estructuras de carbono fluorado y por tanto, la conductividad intrinseca
de los CNTs es afectada. La funcionalizacion con flior permite incluso preparar
CNTs de carécter aislante ya que esta funcionalizacion interrumpe grandemente la
conjugacion electrénica sp?.

Gracias a las aportaciones de los primeros trabajos se sabe teéricamente que la
energia de enlace C-F en SWNTs depende grandemente de la longitud de los
nanotubos por lo que dicho parametro es considerado de gran importancia en
diferentes tipos de célculos®. Se conoce ademas que el tratamiento con gases de F,
a temperatura ambiente genera compuestos de intercalaciéon de nanotubos de
carbono fluorados y por otro lado, el tratamiento a temperaturas cercanas a 500 °C
destruye completamente la estructura de los nanotubos.? Esta funcionalizacién con
F, es reversible mediante un tratamiento con hidracina y restaura la estructura
conjugada de los CNTs y las propiedades eléctricas son restauradas también. Junto
con las investigaciones relacionadas al entendimiento de los fluoronanotubos, se
abrieron al mismo tiempo lineas de investigacion dirigidas a la aplicacion de estos

materiales.
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NHzNH; in -PrOH

SWNT

or Fsy. 25600 °C

MWNT

RMgBr or RLi
or alkyl'ary| peroxides NH-(GHy),-NHy

NH; NH,

Figur C.1.Alquilacién de SWNTs por previa fluoracion. Figura tomada de referencia 3

Stevens y colaboradores” prepararon SWNTSs funcionalizados con grupos amina
utilizando fluoronanotubos como punto de partida. Este estudio fue de los primeros
en proponer que los fluoronanotubos podian ser mucho mas reactivos al ser amino-
funcionalizados y que podian ser utilizados como mondémeros en poli-
condensaciones para la obtencién de materiales poliméricos. Owens® poco después
preparé compositos de poli acrilonitrilo (PAN) usando SWNTs y SWNTs fluorados.
Obtuvo resultados que indicaban una posible mejora en la resistencia a la tension
de los compositos preparados con fluoronanotubos, sin embargo esos compositos
resultaron menos conductivos. Esfuerzos por determinar el grado de fluoracion en
SWNTSs fueron plasmados en un trabajo de B. Lawrence et al.,® en donde reportaron
un método basado en la técnica de NMR de estado soélido. Propusieron que la

técnica es aplicable en la determinacion del grado de fluoracion en base a cambios
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de desplazamiento quimico (6 ppm). El método mostré6 mejor cuantificacion a
niveles altos de funcionalizacion pero, la espectroscopia Raman sigue siendo una
mejor técnica a niveles bajos de funcionalizacion que NMR. Aunque siguen
surgiendo investigaciones en relacion a los fluoronanotubos, los estudios se vuelven
cada vez mas especificos y prometen aplicaciones de los CNTs igualmente
especializadas. Por ejemplo Hayashi et al.,” realizaron estudios que pueden ser
explotados en el area de sensado de gases toxicos y de la electronica. Dichos
estudios estan relacionados con nanotubos de carbono de doble pared (DWNTS) en
donde reportan los efectos de modificacion quimica por fluoracibn sobre las
propiedades Opticas de estos nanomateriales. Los autores demostraron que en el
caso del tubo mas interno, las propiedades oOpticas no sufren cambios cuando son
sometidos a gases de F,. Sin embargo el tubo méas externo ademas de que sufre

funcionalizacién, es afectado en sus propiedades volviéndolo inactivo 6pticamente.

Cicloadicion
Los primeros reportes de cicloadicion en CNTs surgieron desde la década de

8910 y | de Hirsch'**? llevaron

los 90"s. Grupos de investigacion como el de Haddon
a cabo la funcionalizacion de CNTs por adicion nucleofilica de carbenos y por
adicion térmica de nitrenos respectivamente. Uno de los primeros métodos de
cicloadicién fue el desarrollado por Tour y col., en donde utiliz6 sales de diazonio
para reducir SWNTs electroquimicamente.'®. Poco mas tarde el grupo de Prato*
logré adicionar grupos azometinos sobre la superficie de los nanotubos. Las
investigaciones continuaron e incluso reportaron las aplicaciones que estos CNTs

funcionalizados tendrian. Por ejemplo en un trabajo de Guldi et al.,*

sugirieron que
en CNTs funcionalizados con grupos ferroceno se producen transferencias
electronicas intramoleculares que pueden ser aprovechadas en la conversién de

energia solar a energia eléctrica. M. Alvaro et al.,*

encontraron que las propiedades
fotoquimicas de SWNTs pueden ser cambiadas por la presencia de grupos
cromoforos atados en la pared de los nanotubos; usaron reacciones de cicloadicion
con la finalidad de lograr el control de dichas propiedades y demostrar su

aplicabilidad en celdas fotovoltaicas.
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hv excitation

hv emission

Figura C.2. Representa a un nanotubo de carbono modificado por cicloadicion de una molécula
organica. Las flechas representan la extension de la dislocacion electronica hacia la molécula
organica. Imagen tomada de la referencia 16

Por otro lado, la cicloadicién térmica por microondas es una técnica verde que
se desarroll6 para modificar nanotubos sin necesidad de solventes organicos.
También en este caso, los CNTs funcionalizados obtenidos por dicha técnica verde,
son materiales con propiedades de transferencia electronica que prometen
aplicaciones en el almacenamiento y conversién de energia. Brunetti et al.,*’
prepararon CNTs multi-funcionalizados por cicloadicion usando la técnica verde de
cicloadicién térmica por microondas; los autores sugirieron que estos materiales

también pueden ser empleados en biomedicina.

Adicion Radicélica

Es cierto que para aprovechar las propiedades de los nanotubos, estos deber
tener la afinidad y selectividad por otros materiales como consecuencia de la
modificacién quimica con grupos funcionales organicos, que a su vez pueden
formar enlaces covalentes o interaccionan formando puentes de hidrégeno. Dentro
de la gran gama de métodos de funcionalizacion se encuentra algunos que han sido
pensados para alterar en lo minimo y preservar la estructura de los CNT, mejorar la
afinidad quimica y lograr una sencilla manipulacion. La modificacion quimica de

CNTs, utilizando especies radicales es una opcion comunmente usada para obtener
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nanotubos de carbono solubles en diferentes medios, que posteriormente pueden
ser utilizados en reacciones para injertar cadenas de polimero o macromoléculas
biolégicas. Por ejemplo H. Peng et al.’®, usaron compuestos peréxidos como
fuentes de radicales libres, los cuales se forman solo por calentamiento y se
enlazan covalentemente a SWNTs. Los productos resultantes son nanotubos
funcionalizados con grupos carboxilixos disponibles para enlazarse con
biomoléculas. La adicion de diferentes moléculas organicas sobre los CNTs también
se logra fotoinduciendo la formacién de radicales libres a partir de compuestos
halogenuros. Gracias a la gran facilidad de los CNTs de aceptar radicales libres™®
(scaveniging capacity) es que se logra obtener polimeros con efectos antioxidantes

que mejoran la estabilidad y soportan mas la degradacion térmica.®

e Q - CO,
HOOC(CHy), ~C~0~0~C—(CH)yCOOH  ——*

i

(CH;),COzH

“(CH,),CO.H

{GH 2]’nGOZH

Figura C.3. El grupo anhidrido se descompone en radicales libres por efecto de la temperatura, los
radicales resultantes son atados a la superficie del nanotubo dejando a grupos carboxilicos
disponibles para interacciones posteriores. Figura de referencia 18

C.2 Funcionalizacion no-covalente

La estructura grafitica de la pared de los nanotubos es constituida por una red
de dobles enlaces C=C alternados, la que le otorga a los CNTs la posibilidad de
formar interacciones no covalentes de tipo van der Walls, interacciones
electrostéticas o interacciones n-n. Este tipo de interacciones son preferidas por
muchos especialistas en funcionalizacion de CNTs por que ofrecen la posibilidad de

no alterar o destruir la red grafitica. En medio acuoso, los CNTs se asocian con
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moléculas surfactantes gracias a la formacion de interacciones de tipo
electrostatico, interacttan con la parte hidrofébica del surfactante y en la formacion
de micelas, los nanotubos constituyen el corazén central, asi la parte hidrofila de las
micelas se asocia con el agua formando asi, una suspension estable. % En
solventes organicos, CNTs se asocian mediante interacciones m-n con moléculas
organicas o surfactantes poliméricos para formar suspensiones estables de CNTs.
Gracias al uso de surfactantes se ha moderado el uso de técnicas rudas como la

sonicacion y la ultracentrifugacion para purificar CNT.

Figura C.4. Ejemplo de una micela en medio acuoso donde el centro o fase hidrofobica es
constituido por un nanotubo de carbono funcionalizado con una molécula hidréfila que a su vez hace
miscible al nanotubo con el medio acuoso. Figura de la referencia 21

Al igual que con los surfactantes, CNTs pueden ser funcionalizados de manera
no covalente por moléculas de polimeros y segun la estructura quimica del polimero
pueden presentar al mismo tiempo interacciones n-m de modo que éste puede cubrir

la pared de los nanotubos.?®
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D.1 Sistema de deteccion de gases y vapores

Fue ensamblado el dispositivo de la Fig. D.1, para la determinacion de las
propiedades de deteccién de los nanocompositos, presentada en el capitulo 4. El
dispositivo fue construido en casa soldando dos cables paralelos de cobre a un par
placas de cobre (de 10mm x 5 mm) soportadas sobre una base de baquelita. El
nanocomposito en forma de pelicula (obtenida por filtrado de una solucién en
cloroformo) con espesor de ~0.25 mm fue cortado para obtener un trozo rectangular
de aproximadamente 5 mm x 1-3 mm y soportado con tinta conductora de plata

sobre las placas de cobre.

Figura D.1: Dispositivo ensamblado con base en nanocompositos de PS-MWNTS para la deteccion
de vapores o gases.

Cambios de resistencia en el dispositivo fueron medidos con un sistema
construido en casa constituido por una fuerte Keithley, SourceMeter 2400 system,
que proporciona una corriente de 2.5 mA. La recopilaciéon de los datos se realizé
con una tarjeta de cdmputo conectada a un controlador de flujo de gas y operada
con LabView. La muestra fue introducida a una cadmara de vidrio PYREX y expuesta
a vapores organicos y a gas de CO, por 80 s usando un flujo de 0.2 L/min, después
de este tiempo se sometido a una atmosfera de Ar durante 100 s a un flujo de 3
L/min para purgar el vapor. Esto fue repetido 5 veces para probar la reversibilidad
de la respuesta del dispositivo. La recopilacion de datos fue adquirida de la
respuesta eléctrica a cambios periddicos entre el flujo de Ar y el flojo de vapor
organico a temperatura ambiente. El vapor organico fue burbujeado con el flujo de
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Ar a partir del solvente a temperatura ambiente; para la deteccion del CO; el gas fue

diluido con Ar usando un flujo de 0.2 L/min. La Fig. D.2 ilustra un diagrama del

sistema.
Vapor organico
Sensor Nanocomposito
‘ \ / /Cémara
( N 7
4
I E Salida de
)k vapor y gas
S . —
Ar
Ar
PC
Fuente
I e ——— ]
Interrfase

Figura D.2: llustracién esquematica del sistema de deteccién de vapores organicos y gases. El
sistema consta de cAmara de vapores, interface de sistema de cémputo, controlador de flujo de gas
y sensor.
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ABSTRACT

We found that multiwalled carbon nanotubes (MWNTs) can be opened longitudinally by intercalation of lithium and ammonia followed
by exfoliation. Intercalation of open-ended tubes and exfoliation with acid treatment and abrupt heating provided the best results. The
resulting material consists of: (i) multilayered flat graphitic structures (nanoribbons), (ii) partially open MWNTSs, and (iii) graphene
flakes. We called the completely unwrapped nanotubes ex-MWNTSs, and their large number of edge atoms makes them attractive for

many applications.

Carbon nanotubes are usually described as rolled graphene
sheets; however, the generation of graphene by unrolling
carbon nanotubes has yet to be explored in detail. In this
Letter we report an efficient method in which open-ended
multiwalled carbon nanotubes (MWNTSs) are intercalated
with ionic Li in liquid NH; thus unfolding concentric tubules
into exfoliated graphitic ribbons and stacked sheets (ex-
MWNTs). These unwrapped tubes exhibit a large number
of exposed edges that could be functionalized and are
succeptible of further chemical modification, thus making
this material attractive for different applications. Ex-MWNTs
could also be easily functionalized and dispersed, using
methods developed for carbon nanotubes (CNTs),! ™ facili-
tating potential applications.

Single-walled carbon nanotubes (SWNTs) dispersed in
liquid NH; with Li form ‘“nanotube salts”.* in which
SWNTs absorb electrons released by Li, and then react
with alkyl or aryl halides.’ This Birch reduction method
has also been applied to functionalize MWNTSs® and as
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an approach for in situ polymerization reactions to produce
SWNT composites.’

While using the nanotube salts method to produce MWNT
composites by in situ polymerization of aniline, acrylates,
and other monomers, we found by transmission electron
microscopy (TEM; Figure 1) several damaged nanotubes and
some appearing partially unwrapped and exfoliated. We
considered that this effect was a consequence of Li intercala-
tion between the concentric graphene cylinders followed by
exfoliation (unwrapping) of the MWNTs. This exfoliation
would have taken place when the material was treated with
a 10% (v/v) HCI solution, used to remove residual Li in the
final step of the nanotube salts method described above.
These initial results motivated us to study this phenomenon
in more detail, as described below.

Intercalation of alkali metals and other chemical species
in graphite has been known since the 19th century.® The
reaction of MWNTs with Li at high pressures and
temperatures has been reported to produce Li,C intercala-
tion compounds, or lithium carbide, depending on condi-
tions.? Electrochemical intercalation of Li in MWNT has
been reported to be reversible, causing little damage to
the nanotubes.!? Other studies have found that, for MWNT
produced by chemical vapor deposition (CVD) of acety-



