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RESUMEN

Las nanoestructuras de carbono han jugado un papel importante para plantear
posibles soluciones en diferentes areas del conocimiento. Las nanoestructuras de
carbono que son utilizadas para diferentes aplicaciones son: grafeno, grafito,
nanoesferas de carbono, nanotubos de carbono y otras nanosestructuras mismos
que pueden ser mezclados con otros compuestos con la finalidad de obtener
materiales con propiedades fisicas y quimicas mejoradas. Debido a las propiedades
fisicas y quimicas de los nanotubos de carbono y que se ha comprobado su
potencial como refuerzo en distintos materiales es que en la presente investigacion
se opté por incorporar nanotubos de carbono multicapa en la matriz de
policaprolactama con la finalidad de obtener un material compuesto con

mejoramiento en la dureza y conductividad eléctrica.

En la presente investigacion nanotubos de carbono (a diferentes concentraciones)
fueron incorporados en policaprolactama mediante agitacion mecanica formando
peliculas. Una vez sintetizadas; fueron caracterizadas a través de Microscopia
Electrénica de Barrido, Espectroscopia de Energia Dispersa, Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier, Espectroscopia Raman, Microdureza
Vickers y pruebas de conductividad eléctrica mediante el método de los dos puntos

y Van der Pauw.

Los nanotubos de carbono obtenidos son del tipo multicapa demostrado a través de
las imagenes de microscopia electrénica de barrido y la espectroscopia Raman con
diametros que oscilan entre los 30 y 60 nandmetros en los experimentos donde se
empled benceno como fuente de carbono y ferroceno como catalizador. Para el
proceso donde se utilizé hexano como precursor y una barra de acero como
catalizador los nanotubos obtenidos son multicapa con diametros entre 80 y 120
nanometros, comprobado a través de las bandas observadas en la espectroscopia

Raman.



Una vez que los nanotubos de carbono fueron incorporados a la matriz polimérica
fue posible observar que existe interaccion quimica, demostrado a través de la
espectroscopia FTIR y Raman. La dureza del material obtenido mejord
significativamente hasta en un 1200% con respecto a la dureza inherente del
polimero pristino y los valores de conductividad eléctrica incrementaron en el orden

con valores que oscilan 1.49X106 S/cm.

Los resultados obtenidos confirman que el material obtenido puede ser empleado
en aplicaciones electrénicas, principalmente en sensores quimicos, dispositivos
antiestaticos y demas. En esta investigacion se comprobé que es posible la
obtencion de un material con conductividad eléctrica y mejoramiento en la dureza

Vickers a base de nanotubos de carbono y policaprolactama.

Palabras clave: nanotubos de carbono, deposicion quimica de vapor,

policaprolactama, funcionalizacion.



ABSTRACT

Nanoscience and nanotechnology have play an important role in the human
development. The knowledge in several fields as chemistry, physics, medicine and

others is related with nanoscience and nanotechnology contributions.

Carbon nanostructures have been considered as ideal alternatives to solve
problems in many scientific areas. Most common carbon nanostructures synthetized
are: graphene, graphite, fullerenes, carbon black, nanobud, nanobeads and carbon
nanotubes (CNTs). The carbon nanotubes are commonly used as reinforcement in
polymeric matrices enhancing chemical and physical properties of the obtained

composites.

In the present research carbon nanotubes (several concentrations) were
incorporated in polycaprolactam matrix trough casting method to obtained films.
Once the composites were synthetized, these were characterized by scanning
electron microscopy, energy dispersive spectroscopy, FTIR spectroscopy, Raman
spectroscopy, Vickers hardness and electrical conductivity techniques (two-point

and Van der Pauw method).

The obtained results proved that synthetized composites could be applied as
chemiresistor sensors, antistatic devices and other else. Composites electrical
conductivity and hardness enhancement were corroborated in our research by

carbon nanotubes addition in polycaprolactam matrix.

Keywords: carbon nanotubes, chemical vapor deposition, policaprolactam,

functionalization.
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GLOSARIO

Anova: Analisis de varianzas, utilizado para comprobar diferencias significativas
entre medias de datos.

Benceno: Hidrocarburo aromatico de formula molecular CsHe.

Ferroceno: Compuesto organometalico cuya formula es Fe(CsHs)a.

Hibridacion: Mezcla de varios orbitales atomicos para formar nuevos orbitales
hibridos en un atomo.

Intervalo de confianza: Rango donde se estima que esta el valor de un parametro
poblacional.

Nivel de confianza: es la probabilidad de que el parAmetro a estimar se encuentre
en el intervalo de confianza.

NUumero de onda: magnitud de frecuencia que indica el nimero de veces que vibra
una onda en una unidad de distancia, en espectroscopia se utilizan los ciclos por
centimetro (cm).

Quiralidad: propiedad de un objeto de no ser superponible con su imagen
especular.

Resistividad: Resistencia eléctrica especifica de cada material para oponerse al

paso de una corriente eléctrica.
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CAPITULO 1

1.1 Introduccién

En la busqueda de soluciones a diversas problematicas de su entorno, el hombre
ha recurrido al uso y aplicacion de conocimientos para lograr resolverlas. Muchas
de esas soluciones en su momento fueron de gran utilidad, pero con el paso del
tiempo el hombre se dio cuenta de que dejaron de ser Optimas y tenia que ampliar
su conocimiento superando inclusive limites que a simple vista no se podian
detectar.

Surgieron distintos cuestionamientos sobre lo que se encontraba dentro de la
materia y que a simple vista no era posible detectar, se habla de la micro y nano
escala, permitiendo el desarrollo de la ciencia aplicada a escala nanométrica y por
ende el surgimiento de la nanotecnologia.

La nanotecnologia segun distintos autores puede definirse como:

“Una serie de tecnologias que operan a escalas de los componentes basicos de los
materiales biol6gicos y manufacturados -es decir, a “nanoescala”. Se ha definido
provisionalmente a la nanotecnologia como toda tecnologia relacionada con
materiales, sistemas y procesos que operan a una escala de 100 nanémetros (nm)

o menos [1].”

“El disefio, caracterizacion, produccion y aplicacion de estructuras, componentes y
sistemas creados por la manipulacién controlada de tamafio y forma en la escala
nanomeétrica (atébmica, molecular y macromolecular) que produce estructuras,
componentes y sistemas con al menos una caracteristica o propiedad novedosa o

superior [2].”

“La creacion de materiales funcionales, componentes y sistemas mediante el control
de la materia en la nanoescala (1-100 nanometros), y la explotacion de fenbmenos
novedosos y nuevas propiedades (fisicas, quimicas, biolégicas, mecanicas,

eléctricas...) en esa escala. [3]”
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En los ultimos afios la nanotecnologia aplicada al carbono ha incrementado debido
a las extraordinarias propiedades que las estructuras derivadas de este elemento
poseen [4]. Son distintas las nanoestructuras que pueden obtenerse a partir del
carbono y en la mayoria de estas se ha encontrado un gran potencial para diversas
aplicaciones en diferentes campos de la ciencia [4]. La figura 1 muestra la
clasificacion de las nanoestructuras de carbono mas comunes acorde a sus

dimensiones.

Los nanotubos de carbono han jugado un papel fundamental en el desarrollo y
aplicacion de nuevos materiales en combinacion con otros elementos. La
importancia de aprovechar las propiedades radica en la correcta incorporacion en

otros materiales y el objetivo fundamental del material compuesto.

En la presente investigacion nanotubos de carbono multicapa (sintetizados por
CVD) pristinos asi como funcionalizados mediante el método de oxidaciéon por
tratamiento térmico en condiciones atmosféricas (propuesto por nuestro equipo de
trabajo) fueron incorporados en la matriz de policaprolactama obteniendo nuevos
materiales compuestos con mejoramiento en la dureza y presencia de conductividad
eléctrica incrementando la concentracion de nanotubos de carbono en la matriz
polimérica (wt%). Con los resultados obtenidos se espera que el material sintetizado

tenga aplicabilidad en los campos de la electrénica y quimica.
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1.2 Objetivos

a) Objetivo general.

Obtener y caracterizar un material compuesto a base de nanotubos de carbono

multicapa pristinos y funcionalizados con mejoramiento de la conductividad eléctrica

y de la dureza Vickers con posibles aplicaciones en el campo de la electrénica y la

quimica.

b) Objetivos especificos.

Obtener nanotubos de carbono multicapa mediante el método de deposicion

quimica de vapor.

Funcionalizar los nanotubos de carbono multicapa mediante el método de

oxidacion.

Incorporar nanotubos de carbono multicapa pristinos en la matriz de

policaprolactama.

Incorporar nanotubos de carbono multicapa funcionalizados en la matriz de

policaprolactama.

Mejorar la dureza y conductividad eléctrica de los compdsitos obtenidos para

poder ser aplicados como sensores quimicos y/o dispositivos antiestaticos.

Caracterizar los nanotubos de carbono multicapa pristinos y funcionalizados

mediante SEM, EDS Espectroscopia Ramany FTIR.
Caracterizar los compositos de MWCNTSs/policaprolactama obtenidos a

través de SEM, EDS, Espectroscopia Raman, FTIR, pruebas de dureza y
conductividad eléctrica.
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1.3 Justificacién

Los avances de la ciencia y la tecnologia han llevado a garantizar mejores
condiciones de vida para el hombre. Sin embargo, muchos de estos avances han
traido consigo el uso excesivo de recursos naturales no renovables que han
derivado en la escasez de estos recursos. En la busqueda de alternativas viables,
la nanotecnologia ha sido considerada como una solucion a corto, mediano y largo
plazo. El uso de diferentes nanoestructuras de carbono en combinacion con otros
materiales ha abierto el panorama de diversas investigaciones y sus potenciales
aplicaciones.

Por otro lado, es posible sintetizar materiales alternativos, de bajo costo, amigables
con el medio ambiente incorporando nanotubos de carbono monocapa y multicapa
en matrices poliméricas para emplear el material sintetizado en aplicaciones en las

gue un material convencional es utilizado.

1.4 Hipotesis

Mediante la incorporacion de nanotubos de carbono multicapa pristinos y
funcionalizados en la matriz de policaprolactama es posible obtener un material en

forma de pelicula con mejoramiento de la dureza Vickers y conductividad eléctrica.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Nanoestructuras de carbono

El carbono es considerado como el principal elemento en la naturaleza, a pesar de
que represente el 1% de la composicion del universo y tan solo el 0.3% de la corteza
terrestre; no se podria hablar de la vida como la conocemos sin la presencia del
carbono [5]. Los atomos de carbono son unicos en la naturaleza, su composicion
quimica tiende a ser mas extensa en comparacion con otros elementos existentes
en la naturaleza. En esencia el carbono puede ser encontrado en diferentes formas;
la figura 1 muestra la familia de nanoestructuras de carbono mas comunes de

acuerdo con sus dimensiones.

Nanotubos de carbono
1D

Nanocebollas
Fulerenos
oD

Superficie
de grafeno
2D

Figura 1. Clasificacion de las nanoestructuras de carbono mas comunes

2.1.1 Grafito

El grafito puede definirse como un cristal tridimensional infinito hecho de capas de
grafeno sobrepuestas que consiste en atomos de carbono hibridados sp?. Los
cristales de grafito pueden ser encontrados de manera natural y es posible

sintetizarlos a partir de un proceso termolitico [6].

18



2.1.2 Fullerenos

Descubiertos en 1985 por Sir Harold Kroto, los fullerenos han sido considerados
para ser estudiados debido a sus propiedades. Estan constituidos principalmente
por un nimero par de atomos de carbono con hibridacién sp?, formado por n anillos
pentagonales y m anillos hexagonales [7]. El fullereno Ceo es el primero que ha sido
reportado y tiene la particularidad de que los pentagonos deben estar separados
cada uno por un hexagono con la finalidad de evitar la inestabilidad asociada a los
pentadgonos fusionados [8]. Desde su aparicion la comunidad cientifica internacional
ha tratado de explicar la formacion de fullerenos y se han propuesto diferentes

modelos para facilitar una explicacion [9].

2.1.3 Grafeno

Los cristales de grafeno son capas bidimensionales infinitas con &tomos de carbono
con hibridacién sp?. Inicialmente el grafeno fue utilizado para describir los cristales
de grafito y estudiar la formacion de nanotubos de carbono [6]. Algunas
investigaciones sugieren que existe un gran interés en la comunidad cientifica
internacional en el grafeno debido a: 1) facilidad del paso de electrones descritos
mediante la ecuacién de Dirac lo que permite el acceso a la electrodinamica
cuantica [10, 11]; 2) la escalabilidad de los dispositivos donde se utilice el grafeno a
escala nanométrica [12,13]. Esas propiedades lo hacen un candidato ideal para un

sin numero de aplicaciones en diferentes areas [14].

2.1.4 Nanotubos de carbono

Descubiertos en 1991 por el fisico japonés Sumio lijima son considerados como una
de las formas alotropicas del carbono con mayor potencial para su aplicacion en
diferentes campos [15]. La estructura de los nanotubos de carbono consiste en una
hoja de grafeno enrollada hasta tener forma tubular, lo que confiere diferentes
propiedades a esta estructura del carbono. Su descubrimiento ha contribuido a la
mejora de la tecnologia del carbono debido a que su resistencia mecanica puede
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llegar a ser cien veces mas grande que la de los aceros comunes, siendo hasta seis

veces mas ligero [16].

Existen 2 principales tipos de nanotubos de carbono. Nanotubos de carbono mono
capa (SWCNTs), los cuales consisten en una hoja de grafeno enrollada con
diametro aproximado de 1 nm y longitud cercana a los centimetros [17]. El tipo de
formacion que tienen los nanotubos de carbono monocapa a partir de una hoja de
grafeno se clasifica en armchair, zigzag y quiral como se muestra en la figura 2.
Este tipo de clasificacion tiene una influencia directa en las propiedades de los
SWCNTs [18,19].

Los nanotubos de carbono multicapa (MWCNTS) consisten en un arreglo de
diferentes cilindros de forma concéntrica con separaciones entre 0.3-0.5 nm,
didmetros que oscilan entre los 2 y los 100 nm con longitudes de hasta decenas de
micras [16,19]. Los MWCNTSs presentan dos ventajas principales con respecto de
los SWCNTSs; la primera de estas es que la estructura multi-pared caracteristica de
este tipo de materiales presenta mayor rigidez que la estructura de pared simple. La
escalabilidad de los MWCNTSs puede obtenerse mediante CVD, mientras que para

los SWCNTSs tiende a ser dificil y poco accesible [20].
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Figura 2. Representacion de los nanotubos de carbono monocapa y las hojas de grafeno [20]

2.2 Técnicas utilizadas en la sintesis de nanotubos de carbono

Son diversas las técnicas empleadas en la sintesis de CNTs, dependiendo de la
aplicacion de los nanotubos de carbono, las ventajas y el costo son factores a
considerar para la seleccion de la técnica. A continuacion, se describen las técnicas

mas utilizadas.

2.2.1 Arco eléctrico

Es un método que genera una descarga eléctrica continua donde se genera luz y
calor intenso, es formada por dos electrodos contrapuestos empleando una
atmosfera de gas inerte a baja presion. El electrodo positivo puede alcanzar
temperaturas de hasta 3000 °C. Los nanotubos de carbono obtenidos son del tipo
multicapa con didmetros entre 2 y 30 nm, con distancias interplanares promedio de
0.34 nm. Algunos autores reportan rendimiento en la produccion de CNTs de
alrededor del 30% [21].
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2.2.2 Ablacion laser.

La obtencion de nanotubos de carbono consiste en la incidencia de un laser de alta
potencia dentro de un horno con temperaturas que alcanzan los 1200 °C; una vez
que el material se condensa se comienza con la formacion CNTs; si al material
condensado se le afiade algun tipo de metal (niquel o cobalto) es posible la
obtencion de CNTs monocapa. Mediante este meétodo es posible alcanzar

rendimientos de entre el 60 y 75% de nanotubos de carbono [22].

2.2.3 Electrolisis.

La obtencion de nanotubos de carbono multicapa mediante electrdlisis se realiza
mediante el paso de una corriente directa a través de dos electrodos de grafito en
una solucién salina de cloruro de litio a temperaturas que rondan los 600 °C
utilizando una atmosfera de argdn. En este método es posible que la formacion de
nanotubos de carbono se deba al proceso de intercalacion del grafito que se

presenta en el catodo [23].

2.2.4 Spray pirolisis

En el método de spray pirolisis la solucion precursora atomizada se introduce dentro
de un reactor de forma tubular calentado a altas temperaturas (500-900 °C). La
atomizacion se realiza mediante un dispositivo con el que se excita de forma
mecanica la solucién precursora. Una vez realizada esta operacion una nube con
burbujas es generada y se transporta a través de un flujo controlado al reactor. Las
gotas son sometidas a evaporacion, concentracion del soluto dentro de la gota,
secado, termdlisis de las particulas precipitadas y finalmente sinterizaciéon para
particulas sélidas. Dentro de las gotas se obtienen particulas mediante el

mecanismo de precipitacion [24].
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2.2.5 Deposiciéon quimica de vapor.

En el método CVD (Chemical Vapor Deposition) o deposicion quimica de vapor un
precursor o fuente de carbono (benceno, butanol, etil acetato, éter de petrdleo,
hexano, naftaleno y demas) son calentados a diferentes temperaturas con la
presencia de un catalizador metdlico en una atmoésfera de gas inerte (argdn,
nitrogeno e hidrégeno) [25,26]. Esta metodologia es ampliamente utilizada en la
sintesis de nanotubos de carbono debido a ventajas con respecto a otros métodos
de sintesis como bajo costo, alto rendimiento y flexibilidad para ser empleado a
escala industrial [27,28]. Son diversas investigaciones las que sugieren el uso de
esta técnica debido a que es posible combinar el uso de distintos precursores y

catalizadores [29, 30].

2.3 Polimeros
La palabra polimero se origina de las palabras griegas ‘poly”y “meros” que tiene

por significado “muchas” y “partes”, respectivamente. Los polimeros pueden
definirse como una molécula de gran tamafio que se compone de repeticion de
moléculas (mondémeros) unidas por enlaces de tipo covalente con la peculiaridad de
gue normalmente tiende a presentar masas molares grandes [31,32]. El tamafio y
la forma de los polimeros esta estrechamente relacionada con sus propiedades, la
forma de los polimeros tiene una relacién significativa con el tamafio de los
monomeros en que se forman las moléculas y las diversas fuerzas de enlace
primario y secundario que se encuentran dentro de las cadenas y entre las cadenas
[32].

Los polimeros se clasifican como naturales y sintéticos; y es de acuerdo con su
estructura que es posible definirlos como de: estructura primaria, estructura

secundaria, estructura terciaria y estructura cuaternaria.

Frecuentemente los polimeros son divididos en funcion de si es posible fundirlos y
moldearlos mediante la aplicacion de calor y presion, comunmente llamados

termoplasticos. Y si después de la aplicacion de calor o presioén los polimeros no se
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descomponen se les denomina como termoestables [33]. Una caracteristica que es

comun en ambos polimeros es que son posibles de reciclar.

Las areas en las que los polimeros son utilizados abarcan desde la industria
quimica, farmacéutica, automotriz, aeronautica, naval entre otros. Acorde con datos
del departamento de empleo de los E.E.U.U. a partir del afio de 1930 la produccién
de material polimérico ha incrementado debido a su alta demanda; lo que ha
derivado en que para al afio 2000 el 40% de la fuerza laborar estaba estrechamente
relacionada con la industria de los polimeros [34].

2.3.1 Mecanismos de polimerizacién

La formacién de polimeros se presenta a través de la creacion de enlaces quimicos
entre los mondémeros formando moléculas de mayor tamafio (polimeros). Los

mecanismos de polimerizacibn mas comunes son descritos a continuacion [35].

a) Polimerizacion por adicion de monomero

El monémero entra uno tras otro a gran velocidad en las cadenas crecientes.
Dependiendo de la naturaleza de la quimica del centro activo, la polimerizacion por
adiciébn de mondémero se clasifica en: radicalaria, aniénica y catiénica. La figura 3
muestra un ejemplo del tipo de polimerizacién por adicion de monémero. Para este
tipo de polimerizacion la masa molecular del polimero es igual a la suma de las

masas moleculares del monémero que la integran [36].
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Figura 3. Polimerizacion por adicion de mondmero

b) Polimerizacion por condensacion

Un proceso de polimerizacion por condensacién se presenta cuando distintos

componentes reaccionan con la finalidad de crear uno o mas monémeros, donde al

interactuar estos monémeros integraran un dimero, trimero o tetrdmeros, etc. hasta

formar el respectivo polimero (figura 4) [37].

Figura 4. Polimerizacion por condensacion

c) Polimerizacién por etapas

El proceso de polimerizacién que consiste en una serie de etapas independientes

ya sean monomeros, dimeros, trimeros y posteriormente oligdmeros mas grandes

(figura 5) [37,38].
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Figura 5. Polimerizacién por etapas

2.3.2 Policaprolactama

También conocido como nylon 6 es un polimero desarrollado por Paul Schlack en
IG Farden para reproducir las propiedades del nylon 6.6 cuidando la no violacién de
la patente de su produccion. El nylon 6 es una poliamida piramidal. A diferencia de
la mayoria de los nylons, la policaprolactama no es un polimero condensado, este
es formado por anillos abiertos de polimerizacion, donde toma un caso especial
entre condensacién y adicibn de polimeros. Se comercializa bajo diferentes
nombres, por ejemplo: Perldn, Nylatron, Capron, Ultramid, Akulén, Kaprén, y
Duretan [39].

El nylon 6 es sintetizado mediante polimerizacion de apertura de anillo de
caprolactama [40]. La caprolactama tiene 6 carbonos, de ahi que su nombre sea
nylon 6. Cuando la caprolactama es calentada cerca de los 533 °K en una atmosfera
inerte de hidrogeno durante 5 horas, el anillo se rompe y sufre una polimerizacion,
después la masa fundida pasa a través de hileras que forman fibras de nylon 6
(figura 6).
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Figura 6. Sintesis de policaprolactama

Las aplicaciones ma&s comunes para la policaprolactama son rodamientos,
engranajes y ventiladores en la industria automotriz; recipientes de soplado y
rotomoldeado en é&reas de manufactura; revestimiento de cables, alambres,

carcazas y ruedas para la industria eléctrica [39].

La policaprolactama se caracteriza por ser resistente y rigida a altas temperaturas.
Buena resistencia a la abrasion quimica, bajo coeficiente de friccion, dureza y

resistencia al impacto descritas en la tabla 1 [39].

Tabla 1. Principales propiedades de la policaprolactama

Propiedad Valores
Calor de fusion 188 Jg*!
Densidad 1.13gcm?
Grado de cristalinidad 50%
Temperatura de transicion vitrea 320-330 °K
Punto de fusion 493 °K
Resistencia a la traccion 79 MPa
Alargamiento a la traccion 15 %
Fuerza flexible 108 MPa
Mddulo de flexion 2829 MPa
Dureza Rockwell 119 escala R
Dureza Vickers 10 HV
Resistividad eléctrica 1X10%% Ohm-cm
Conductividad eléctrica 1X1015S/cm
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2.4 Materiales compuestos

Los materiales compuestos son aquellos que se obtienen de la combinacion de dos
0 mas materiales con la finalidad de que el material obtenido presente mejores
propiedades que los materiales originales [41]. Un material compuesto se compone
principalmente de un material base (conocido como matriz) y uno o mas materiales
de refuerzo (particulas o fibras principalmente). Existen diversas técnicas para la
obtencion de materiales compuestos de las cuales destacan: mezclado en solucion,

mezclado en funcion, in situ, algunos otros [42].

Las propiedades inherentes y Unicas de los nanotubos de carbono los hacen un
refuerzo idéneo principalmente en matrices poliméricas para diferentes
aplicaciones. Diversas investigaciones han reportado el mejoramiento de
propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas y épticas mediante la incorporacion de
CNTs (monocapa y multicapa) en matrices poliméricas [42-45].

2.4.1 Compuestos base CNTs con mejoramiento de propiedades mecanicas.

Quian y colaboradores observaron incrementos en el modulo tensidén de 1.2 GPa
relativo al polimero pristino hasta 1.62 GPa al incorporar 1 wt.% de MWCNTSs en la
matriz de poliestireno [46,47]. En la investigacion de Velasco et al se observé un
incremento en el modulo de tension de 0.71 a 2.34 GPa al incorporar 1 wt.% de
MWCNTSs, obtenidos mediante arco eléctrico, en la matriz de polimetiimetacrilato
(PMMA) [48]. En otras investigaciones reportadas Cadek y colaboradores
incorporaron 0.6 vol.% de MWCNTSs en la matriz de polivinilalcohol y se encontraron
mejoras en la dureza de 7 a 12.6 GPa [49]. Con la incorporacién de 5 wt.% de
SWCNTs en resina epoxica Li et al. observaron incrementos de 4 a 7 GPa en la

dureza del composito obtenido [50].
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2.4.2 Compuestos base CNTs con mejoramiento de propiedades eléctricas.
Los nanotubos de carbono han probado ser un material ideal si se pretende proveer
de conductividad eléctrica a materiales que son considerados aislantes. Kim y
colaboradores reportaron un incremento que se acerca a los 3000 S/cm con
incorporar 0.4 wt.% en la matriz de PMMA [51]. Por otro lado Koerner et al
incorporaron 27 wt.% de MWCNTSs en la matriz de poliuretano obteniendo valores
de conductividad eléctrica cercanos a 2000 S/cm [52]. En la investigacion publicada
por Bokobza et al. se incorporaron 5.4 wt.% de SWCNTs en caucho natural y
reportaron valores de 1.0 S/cm [53].

2.4.3 Compuestos MWCNTs/policaprolactama con mejoramiento de
propiedades mecanicas y eléctricas

Existen investigaciones donde los nanotubos de carbono multicapa han sido
incorporados en la matriz de policaprolactama; las diferencias principales radican
en el método de obtencién del material compuesto, las propiedades mejoradas y las
posibles aplicaciones. Kodgire et al. Incorporté 4 wt.% MWCNTs en la matriz de
policaprolactama mediante el método de mezclado en fusién obteniendo valores de
10X10* S/cm [54]. Por su parte Krause y colaboradores obtuvieron 1x10° S/cm
mediante la incorporacién de 5 wt% de MWCNTs en policaprolactama empleando
el método de mezclado en fusion [55]. En cuanto al mejoramiento de propiedades
mecanicas, en la investigacion realizada por Zhang y colaboradores se incorporaron
1 wt% de MWCNTs en policaprolactama obteniendo valores de dureza
aproximadamente de 11 HV [56]. Liu et al. adicionaron 1 wt.% de MWCNT en la
matriz de policaprolactama obteniendo valores de dureza Vickers cercanos a 12 HV
[57].

Con base al analisis de las investigaciones de otros autores previamente descritos
en relacion al porcentaje de mejoramiento de dureza y conductividad eléctrica se
considera necesario el desarrollo de nuevos materiales compdsitos poliméricos con
MWCNTs con mejoramiento significativo de dichas propiedades. Debido a lo

anterior en la presente investigacion se desarrollan nuevos materiales compagsitos
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a partir de MWCNTSs (pristinos y funcionalizados) y policaprolactama para posibles

aplicaciones en diferentes areas de la industria.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

A continuacion, se describiran los materiales, metodologia y equipos para la sintesis
de nanotubos de carbono, oxidacién de los nanotubos de carbono, obtencion de los
compositos de MWCNTs/policaprolactama y su caracterizacion.

3.1 Sintesis de nanotubos de carbono multicapa

3.1.1 Sintesis de CNTs empleando benceno como precursor y ferroceno como
catalizador.

El reactor utilizado para la sintesis consistio en un tubo de cuarzo de 0.024 m de
diametro y 0.60 m de largo. El tubo fue introducido dentro de un horno tubular. En
el extremo izquierdo del tubo de cuarzo se colocaron 0.5 gramos de ferroceno. El
benceno fue calentado, una vez que comenzaba el proceso de ebullicion, el argdn
fungié como medio de transporte para el precursor que seria llevado a la zona de
reaccion, entre 45 y 60 minutos, hasta lograr la pirélisis. Con estas condiciones se
realizaron 4 experimentos detallados en la tabla 2. La figura 7 muestra el diagrama
general para la obtencion de CNTs empleando benceno y ferroceno como fuente de

carbono y catalizador respectivamente.
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Figura 7. Esquema CVD empleando benceno y ferroceno
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Tabla 2. Condiciones experimentales

Experimento Tiempo (minutos) Temperatura (°C) | Flujo (ml/min)
1 45 750 10
2 45 800 20
3 60 750 10
4 60 800 20

3.1.2 Sintesis de CNTs empleando hexano como precursor y acero AlSI 304
como catalizador.

Una de las alternativas para la obtencion de nanotubos de carbono es utilizar
precursores mas amigables con el medio ambiente; para lograr este objetivo es
necesario considerar los 12 principios de quimica verde, propuestos por Anastas y
Warner [58]. Una alternativa propuesta fue el uso de hexano como fuente de
carbono y una barra de acero AlISI 304. La figura 8 muestra el esquema del proceso
CVD empleando hexano como precursor y una barra AISI 304 como catalizador.

Zona de pirdlisis
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Figura 8. Esquema CVD empleado hexano y barra de acero
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3.1.3 Aplicacion del disefio de experimentos de Taguchi en la sintesis de CNTs
a partir de hexano.

Para lograr una mejor efectividad en la sintesis de nanotubos de carbono se emple6
un disefio experimental de Taguchi [59]. Este tipo de disefio de experimentos es
ampliamente utilizado con la finalidad de optimizar los parametros empleados en un
modelo estadistico. Se basa en una metodologia sistematica que busca lograr
productos con rendimientos altos y minimizacion del ruido [60]. Para la presente
investigacion fue necesario definir la variable de respuesta (porcentaje de carbono
en las nanoestructuras) y los factores de influencia (temperatura de sintesis, tiempo
de sintesis y flujo de argon). Conforme a las especificaciones anteriores se definié
la variable de respuesta como “mayor es mejor” acorde a la siguiente expresion

matematica:
1
Y;

Se utilizé un arreglo ortogonal L4 para obtener las condiciones experimentales

n
i=1

1
S/Nmayor es mejor = _1010910 [E

idoneas descritas en la tabla 3 y 4.

Tabla 3. Arreglo ortogonal

. Factores de influencia
Experimento i i
Temperatura Flujo de argén Tiempo
1 1 1 1
2 1 2 2
3 2 1 2
4 2 2 1
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Tabla 4. Condiciones experimentales

_ Factores de influencia
Experimento . _
Temperatura Flujo de argon Tiempo
1 700 70 30
2 700 80 40
3 750 70 40
4 750 80 30

Una vez obtenidos los nanotubos de carbono considerando las condiciones
experimentales previamente descritas, fue necesario caracterizar las muestras e
identificar las condiciones Optimas en la sintesis de CNTs empleando hexano como
fuente de carbono.

3.2 Funcionalizacion de los nanotubos de carbono

Generalmente un proceso de funcionalizacion requiere el uso de &cidos y
tratamientos agresivos para lograr agregar grupos funcionales a los nanotubos de
carbono, son procesos riesgos, con costos generalmente altos y de multiples pasos
[61].

El proceso de funcionalizacion propuesto consistid en insertar una muestra de
MWCNTs dentro de un tubo de cuarzo y someterlos a tratamiento térmico a
diferentes temperaturas durante 30 minutos (figura 9) [62].

Muesira
270, 300, 350, 400, 500 °C ﬁm /

Q S

WAV AV ATYAVAVAYAY, " "o AAYATATS A ATATAYS "‘,‘-}”v"v‘.";:‘
R RN IR/
S5 G G4 OO
ettt re ety
b"""”"‘”""“”’% () OO0
XX AH KR K AKX
LR KKK
R XK RIS
ORI

[

Horno

30 min

(XIS
(X7

Figura 9. Proceso de funcionalizacion de MWCNTs
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3.3 Obtencion de compésitos de MWCNTSs/policaprolactama

Se utilizaron la policaprolactama (99.98%, Aldrich) en presentacién de granulos,
acido clorhidrico (HCI, 38% J.T. Baker) y acido férmico (HCOOH, 88% Meyer) como
solventes para la obtencion de los compdsitos. La sintesis consistié en disolver 0.5
gramos de policaprolactama en 2 mililitros de &acido a diferentes concentraciones
(HCI-38%, HCI-19% y HCOOH-88%) mediante agitacion mecanica durante 120
minutos. Una vez que la policaprolactama fue disuelta, MWCNTSs pristinos y
funcionalizados fueron incorporados a diferentes concentraciones mediante
agitacibn mecéanica durante 10 minutos (tabla 5). Las muestras obtenidas
permanecieron en reposo, 72 horas para aquellas muestras donde se utilizd HCI
como solvente y 24 horas para las muestras donde el HCOOH fue empleando como

solvente [63].

Tabla 5. Condiciones experimentales para la obtencion de compésitos MWCNTs/policaprolactama

Concentracién de Clasificacion de
Muestra Solvente
MWCNTSs (wt.%) MWCNTs

S1 HCI (38%) 0%
S2 1%
S3 HCI (38%) 2%
S4 4%
S5 1%
S6 HCOOH (88%) 2% Pristinos
S7 4%
S8 1%
S9 HCI (19%) 2%
S10 4%
S11 2%

HCI (38%)
S12 4%
S13 2% . .

HCOOH (88%) Funcionalizados

S14 4%
S15 2%

HCI (19%)
S16 4%
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3.4 Técnicas de caracterizacion utilizadas

Una vez obtenidos los MWCNTSs pristinos, funcionalizados y los compdsitos de
MWCNTs/policaprolactama fue necesario someter las muestras a diferentes
técnicas de caracterizacion con la finalidad de identificar algunas de sus

propiedades y describir su morfologia.

3.4.1 Microscopia electronica de barrido.

La morfologia de los MWCNTSs y de los compuestos obtenidos se obtuvo mediante
los microscopios JEOL JSM-IT300-termoionico configurado de 10-20 kV (figura 10a)
y JEOL JSM-5910LYV (figura 10Db).

Figura 10. Equipos de microscopia electronica de barrido utilizados

3.4.2 Espectroscopia de energia dispersa.

La composicion elemental de las muestras MWCNTSs fue adquirida mediante los
detectores acoplados a los microscopios JEOL JSM-IT300-termoidnico configurado
10-20 kV (figura 11a) y JEOL JSM-5910LV (figura 11b).
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Figura 11. Equipos de espectroscopia de energia dispersa

3.4.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

Los espectros del infrarrojo de los MWCNTSs (pristinos y funcionalizados) y de los
compoésitos fueron analizados mediante un equipo FTIR TENSOR 27 BRUKER (Fig.
12). Las muestras de MWCNTs se formaron pastillas de bromuro de potasio,

aplicando dos toneladas de fuerza durante un minuto.

Figura 12. Equipo para obtener el espectro infrarrojo

3.4.4 Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman de los MWCNTSs (pristinos y funcionalizados) asi como de los
compositos sintetizados fueron obtenidos mediante el equipo Micro-Raman DXR
ThermoScientific (laser de estado solido 532).
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Figura 13. Equipo Raman

3.4.5 Pruebas de Microdureza Vickers

La dureza los compésitos fue obtenida a través de un Microdurémetro Mitutoyo HM-
125 (figura 14) haciendo seis indentaciones en la superficie de la muestra y
empleando una carga de 0.5 kgf (=4.9N) durante 10 segundos.

Figura 14. Microdurémetro

3.4.6 Resistividad eléctrica

La resistividad (p) de los compositos obtenidos fue evaluada mediante el método de
los dos puntos y el método de Van der Pauw. Los compdsitos fueron cortados en

forma cuadrada con area de 0.25 cm?.
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Para medir la resistividad por el método de los dos puntos se utilizé un multimetro

digital UNI-T (UT61); la resistividad a partir de este método se determina a partir de
la siguiente expresion matematica:

S

p=R7

donde R es la resistencia en ohms, S la seccion transversal en m? y “I” la longitud
en metros. Para obtener la resistividad por el método de Van der Pauw ademas del
multimetro digital se utiliz6 una fuente de poder MCH-305D-11 MICH,; la resistividad
a partir de este método es calculada mediante la siguiente expresion:

_ Qd Vp

p= anE

Donde Voc es el voltaje medido entre los puntos del voltaje DC mientras la
corriente pasa por los puntos Ay B; y “d” es el espesor de los compuestos
(figura 15).

Iap Iap

Figura 15. Esquema del método de Van der Pauw

39



3.4.7 Conductividad eléctrica

Una vez obtenidos los valores de resistividad eléctrica, la conductividad eléctrica (o)
de los compdsitos se obtuvo a partir de la siguiente expresion matematica:

1
o=-
p
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Obtencion de MWCNTs

4.1.1 MWCNTSs obtenidos a partir de benceno y ferroceno

Una vez sintetizados los MWCNTs es necesario que inicie el proceso de
caracterizacion para ello es necesario extraer la muestra. La figura 16 a y b
corresponde a los experimentos 1y 3. Es posible observar que lo que se extrae del
tubo de cuarzo es un polvo de color negro (gris obscuro en muchos experimentos)
con un patron de consistencia comdn en todas las muestras obtenidas similar al

grafito que se puede encontrar en un lapiz convencional.

Figura 16. Muestras obtenidas mediante el proceso CVD

4.1.2 MWCNTs obtenidos utilizando hexano como precursor y ntcleo de acero
como catalizador

La figura 17a muestra una imagen del reactor una vez que se ha concluido un
experimento bajo las condiciones previamente descritas. La barra es extraida del
tubo con la finalidad de obtener el polvo depositado sobre la misma. Dentro del tubo
de cuarzo es posible observar residuos del proceso de pirolisis posicionados sobre
las paredes (figura 17b). Sobre la superficie de la barra de acero se observan ligeras
protuberancias de color negro (figura 17c), que una vez extraidas fueron analizadas
para corroborar la presencia de MWCNTSs.
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Figura 17. Resultados de sintesis de MWCNTSs: a) reactor, b) interior del tubo de cuarzo, c) barra de
acero.

4.2 Resultados de Microscopia Electronica de Barrido

4.2.1 MWCNTSs obtenidos a partir de benceno y ferroceno

La figura 18a muestra un cluster de MWCNTSs con una longitud aproximada de 30
micrémetros. Se observan ademas formacion de nanotubos de carbono enredados
(figura 18b y c), resultados similares han sido reportados en la literatura [63,64]. El
didmetro de los MWCTNSs obtenidos bajo estas condiciones experimentales oscilan
entre 20 y 50 nm; didmetros similares han sido obtenidos en otras investigaciones
empleando distintos métodos de sintesis [63,64].
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Figura 18. Micrografias de MWCNTs

4.2.2 MWCNTs obtenidos utilizando hexano como precursor y nucleo de acero
como catalizador

Las micrografias obtenidas para las muestras donde se utiliz6 hexano como fuente
de carbono muestran la presencia de MWCNTSs y otras nanoestructuras no definidas
(figura 19). La figura 19a es una micrografia obtenida del experimento 1 donde se
observan MWCNTs de diferentes tamafos. En la figura 19b se observaron
nanotubos de carbono de hasta 70 nm y la presencia de nanobarras de carbono. La
figura 19c¢ (experimento 3) muestra una gran cantidad de MWCNTSs enrollados y con
didmetros de entre 46 y 77 nm. Para el caso del experimento 4 (figura 19c) se
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observa la presencia de nanotubos de carbono con diametros que oscilan entre 30
y 50 nm. En todas las muestras es coincidente el patrén de aparicion de nanotubos
de carbono enrollados como ha sido reportado en la literatura [65]. Ademas en todos

las muestras analizadas se observé la presencia de carbon nanobeads, mismos

resultados que han sido reportados en el trabajo de Ambriz-Torres y colaboradores
[66].

Figura 19. MWCNTSs: a) Experimento 1, b) Experimento 2, ¢) Experimento 3y d) Experimento 4.

4.2.3 Oxidacion de MWCNTSs obtenidos a partir de benceno y ferrocelno
Las micrografias de las muestras obtenidas del proceso de funcionalizacién se

observan en la figura 20. La figura 20a muestra los MWCNTSs presentes en la
muestra mediante el proceso de CVD y previo a ser sometidos a tratamiento
térmico. En la figura 20(b, c) es posible observar la presencia de MWCNTSs después
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del tratamiento térmico. A la temperatura de 500 °C no se observa la presencia de

nanotubos de carbono (figura 20d).

> r

X155,

88o

5

Figura 20 Micrografias: a) MWNCTSs pristinos; muestras oxidadas a: b) 300 °C, c) 400 °C y d) 500 °C

4.2.3 Obtencion de compadésitos MWCNTs/policaprolactama

La figura 21 muestra las micrografias de los compdsitos bajo las diferentes
condiciones de experimentacion. La uniformidad de la policaprolactama es
observada en la figura 21a. Los MWCNTSs representados como puntos blancos se
muestran a lo largo de la superficie del polimero (figura 21c), lo que indica una
dispersiéon uniforme de los nanotubos de carbono en la matriz de policaprolactama,
este comportamiento se presentd en los compdsitos con 4% wt. de MWCNTS, y
usando HCOOH como solvente. Resultados similares fueron reportados por Mhetre

et al. incorporando 0.5y 1 % wt. de MWCNTSs en la matriz polimérica [67]. Por otro
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lado en la investigacion de Xia y sus colaboradores aparecen puntos blancos en la
matriz polimérica [68]. Mediante el método de mezclado en fundicidn sintetizaron
compositos de MWCNTSs/policaprolactama Scaffaro et al. sintetizaron compadsitos
de MWCNTs/policaprolactama observando la presencia de puntos blancos sobre
la superficie del polimero [69]. MWCNTs que emergen de la superficie del polimero
se observaron en el compédsito donde se utilizdo HCI-38% (figura 21c). En el
compuesto donde se utilizaron 4% de MWCNTs y HCI-19% como solvente, es
posible ver como los nanotubos de carbono emanan de la matriz polimérica (figura
21d). La figura 21e y f muestra a los MWCNTSs funcionalizados con didmetros entre

40 y 55 nm en la seccion transversal de la matriz de policaprolactama.
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Figura 21. Micrografias de MWCNTSs pristinos y funcionalizados en policaprolactama
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4.3 Espectroscopia de energia dispersa (EDS)

4.3.1 Resultados de EDS de MWCNTs sintetizados a partir de benceno y
ferroceno

Los resultados del analisis EDS para los cuatro experimentos donde se utilizd
benceno y ferroceno muestran un porcentaje atdbmico de carbono superior al 90%
(figura 22a-d). Existe presencia de oxigeno en las muestras con valores que oscilan

entre 0-5%. Se observo hierro en los cuatro experimentos a bajas concentraciones.
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Elemento | % Atomico
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Fe K 0.19
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Figura 22. Porcentaje elemental: a) Experimento 1, b) Experimento 2, ¢) Experimento 3y d)
Experimento 4
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4.3.2 Resultados de EDS de MWCNTSs funcionalizados mediante tratamiento
térmico.
Al incrementar la temperatura de tratamiento térmico los nanotubos de carbono

comienzan a degradarse oxidandose y se provoca la incorporacion de grupos
funcionales. Se puede observar que con temperaturas superiores a 350 °C el
porcentaje de carbono y la masa de la muestra comienzan a disminuir
significativamente debido a la oxidacion de nanoestructuras. El porcentaje de
oxigeno tiende a incrementar, este efecto se puede observar graficamente en la
figura 23 donde la linea verde identifica al remanente de la muestra. El porcentaje
atomico de oxigeno incremento con el aumento de la temperatura (linea roja)
comenzando de un 2% hasta un 63%. La linea negra representa al porcentaje

atomico del carbono que decreci6 por debajo del 20%.
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Figura 23. Cambio de porcentaje atbmico de las muestras con el incremento de la temperatura

4.3.3 Resultados de EDS de MWCNTSs sintetizados a partir de hexano y barra
de acero

La figura 24(a-d) muestra los resultados del contenido elemental de los
experimentos donde se empled el disefio de experimentos de Taguchi para
garantizar un mayor contenido de carbono en las muestras. En el experimento 1

(Figura 24a) el porcentaje atomico de carbono es superior al 95% con presencia de
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oxigeno, hierro y cromo. Para el experimento 2 (Figura 24b) el carbono presento un
porcentaje atomico superior al 94% con minima presencia de oxigeno, hierro y
cromo. En los experimentos 3 y 4 el contenido de carbono oscilé entre 94 y 95 de
porcentaje atomico, con minima presencia de hierro (figuras 24c y d). Estos
resultados fueron analizados estadisticamente con la finalidad de corroborar bajo
gué condiciones experimentales se garantiza un mayor contenido de carbono en las

muestras (figura 25).
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Figura 25. Resultados de las condiciones experimentales que garantizan un alto contenido de carbono.

Acorde a lo obtenido a través del analisis de Taguchi por medio del software
computacional (Minitab 17) fue posible identificar que las condiciones en las que se
obtiene una mayor concentracion de carbono son: temperatura de sintesis de 750
°C, flujo 80 ml/min y tiempo de sintesis de 30 minutos (2-2-1). Se realiz6 un
experimento para validar los resultados de analisis de Taguchi utilizando la variable
de respuesta “mayor es mejor”; el resultado mostré un porcentaje atémico de

carbono superior al 97% (figura 26), lo que comprueba la efectividad del método.
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Figura 26. Espectro EDS para la configuracién (2-2-1) segun el disefio de experimentos de Taguchi.

4.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

4.3.1 Espectro infrarrojo de los MWCNTs obtenidos a partir de benceno y
ferroceno

Las sefales del espectro Infrarrojo para los MWCNTSs se describen en la figura 27.
La intensidad observada cerca de 3500 cm! corresponde al grupo funcional OH. A
3051 cm® se observaron sefiales de los grupos CHx (CH2 y CHz3) relacionadas con
el estiramiento de los anillos aromaticos, segun lo establecido por Pavia [70]. Las
bandas observadas en el rango entre 1700 y 1750 cm™ corresponden al C=C en

anillos arométicos [71].
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Figura 27. Espectro Infrarrojo de MWCNTSs a partir de benceno y ferroceno

4.3.2 Espectros infrarrojos de los MWCNTs funcionalizados mediante el
meétodo de oxidacion

La figura 28 muestra los espectros infrarrojos de los MWCNTSs funcionalizados. Es
posible observar los mismos grupos funcionales encontrados en los MWCNTs
pristinos (OH y CHXx) con ligeras variaciones en la intensidad debido al tratamiento
térmico que sufrieron las muestras. Sin embargo, a las temperaturas de 500 y 600
°C desaparece el grupo C=0, que se observa a 1550, en las muestras pristinas y
aquellas que fueron sometidas a tratamiento térmico a 300 y 400 °C; estos mismos
resultados coinciden con lo reportado previamente en las micrografias obtenidas en
las cuales después de 450 °C no se observaron MWCNTSs vy los resultados de la
espectroscopia de energia dispersa reportan una disminucion significativa en la
cantidad de carbono al incrementar la temperatura de oxidacion, disminuyendose la

masa de la muestra.
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Figura 28. Espectros infrarrojos de MWCNTSs funcionalizados mediante el método de oxidacion.

4.3.3 Espectro infrarrojo de los MWCNTSs obtenidos a partir de hexano y barra
de acero

La region alrededor de 3040 a 2840 cm™ corresponde a vibraciones de CHx. La
sefal de 3040 cm! esta relacionada con sp?-CHy, tipica de los anillos aromaticos
[70]. Las sefiales de 2997 y 2886 cm™ pueden atribuirse a la vibraciéon de
estiramiento de CH2 y CHs [71]; estas vibraciones se encuentran comunmente en
los nanotubos de carbono de paredes mudltiples obtenidos por CVD [72]. La
intensidad a 1650 cm™ estd asociada con el estiramiento C=0 de una cetona
conjugada. Los cuatro experimentos realizados bajo estas condiciones presentan

un comportamiento similar.
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Figura 29. Espectro FTIR paralos MWCNTSs obtenidos a partir de hexano y barra de acero

4.3.4 Espectros infrarrojos de los compuestos MWCNTs/policaprolactama

La Figura 30 (a,b) describe los espectros FTIR de transmitancia de compuestos de
policaprolactama/ MWCNTs con HCOOH 88%, HCI (19 y 38%) como solventes; los
grupos funcionales detectados se describen en la Tabla 6. Mahmood et al.
incorporaron MWCNT pristinos y funcionalizados (0.5 % wt.) en matriz de
policaprolactama en solucion usando HCOOH para la disolucion del polimero;
reportando la aparicién de las mismas bandas que se describen en la Tabla 6 [73].
El grupo C = O de vibraciéon de estiramiento de —COOH se observa a 1730 cm*
para todos los compuestos debido a que la policaprolactama fue disuelta mediante
el uso de HCly HCOOH; Yuan et al. corrobor6 este comportamiento en la disolucién
de policaprolactama utilizando HCI como solvente [74,75]. Se puede observar que
las muestras al ser tratadas con los acidos muestran cambios en la intensidad de la
banda en 3303 cm!, este cambio también es evidente en 1533 cm™ y 1634 cm'?,
correspondientes a las vibraciones de los grupos N-H y C=0; lo cual sugiere ruptura
en diferente grado de los grupos peptidicos. Tanto en los MWCNTSs pristinos como
en los funcionalizados se observa una banda en 1730 cm™, que indican un aumento

en los grupos carboxilos, asi como también la presencia de una sefial débil a 1297
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cm* confirman un proceso de hidrolisis de las cadenas de poliamida, especialmente
en los grupos funcionales (-CONH-), siendo el &cido férmico el que genera en menor
medida esta hidrélisis. Por otra parte, se observan sefales débiles en 1030 cm-?,
1187 cm™, y 1300 cm™ que son atribuidos a las vibraciones de estiramiento en C-
N, por lo anterior se evidencia la presencia también de los MWCNTSs [76,77].
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Figura 30. Espectros FTIR de los compuestos de policaprolactma con MWCNTSs: a) pristinos,
b) funcionalizados.
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Tabla 6. Grupos funcionales observados en los compésitos de MWCNTs/policaprolactama

NUumero Posicion Grupo funcional
asignado (cm™)
1 3303 Modo vibracional de estiramiento de N-H
2 2942 Modo vibracional asimétrico de H-C-H
3 2858 Modo vibracional asimétrico H-C-H
4 1730 Modo vibracional asimétrico de C=0 en -COOH
5 1634 C=0 en amida |
6 1533 N-H en amida Il
7 1260 Frecuencia de estiramiento C-O
8 1200 Flexion simétrica de C-C-H
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4.4 Espectroscopia Raman

4.4.1 MWCNTSs sintetizados a partir de hexano y barra de acero

En la figura 31 es posible observar claramente definidas la banda G y D (1570 y

1340 cm™) para los cuatro experimentos que se realizaron bajo estas condiciones

experimentales [78]. En los experimentos 3y 4 las bandas se encuentran con mayor

intensidad y es posible observar la banda G’ conocida como un resuene de la banda

D [78]. En el experimento 4 se observa que la banda G es mas pronunciada debido

a un mayor grado de grafitizaciéon de la muestra. Estos resultados confirman lo

observado mediante SEM y EDS donde en ambos se observa una mejor definicion

y formacion de MWCNTSs, asi como un mayor porcentaje atobmico de las muestras,

logrado mediante la configuracion obtenida a través del de disefio experimental de

Taguchi.
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Figura 31. Espectro Raman de MWCNTSs obtenidos usando hexano como fuente de carbono y una
barra de acero como catalizador.
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4.4.2 Funcionalizacion de MWCNTs mediante el método de oxidacion

La figura 32 muestra el espectro Raman de los MWCNTs sometidos a tratamiento
térmico con la finalidad de agregar grupos funcionales a los nanotubos de carbono.
La banda G (caracteristica de los materiales de grafito) cerca de los 1571 cm™ [79]
fue observada para las cuatro temperaturas de oxidacion (270-400 °C), confirmando
la presencia de MWCNTSs en las muestras. La banda D, que representa desorden
en la red grafitica o defectos en los MWCNTS, fue observa a 1340 cm™[80] en las
cuatro temperaturas de oxidacion con diferentes intensidades, al incrementar la
temperatura de oxidacion es posible identificar un crecimiento en la sefial de estaba
banda. Los espectros obtenidos muestran el sobretono (banda G’) de la banda D a
2680 cm™! para todas las temperaturas de oxidacion [78]. Los nanotubos de carbono
oxidados fueron confirmados mediante los espectros Raman considerando la
relacion ID / 1G <1 [79]. La relaciobn més alta para los MWCNTS tratados fue de 0.67
utilizando una temperatura de 400 °C, lo que sugiere defectos importantes en esta
muestra. Antunez et al. indican que los diametros de MWCNTs mas grandes
muestran una medida de ancho de la banda D mas amplia [81]. La disminucién del
valor de ancho de banda de FWHM D se observo a través del aumento de la
temperatura del tratamiento; por lo tanto, podria ser posible una reduccién del
diametro de los MWCNTSs.
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Figura 32. Espectro Raman de los MWCNTSs funcionalizados mediante el método de oxidacion a
diferentes temperaturas [60]

4.4.3 Compoésitos de MWCNTs/policaprolactama
El espectro Raman muestra las bandas caracteristicas de los nhanotubos de carbono
(figura 33a) previo a ser funcionalizados [82,83]. La banda G se localiza a 1571 cm-
lylabanda D, atribuible a los defectos del grafito, se observa a 1351 cm™. La banda
G’ esta presente a 2600 cm. Resultados similares fueron reportados por Granados-
Martinez y colaboradores [84]. El espectro de la policaprolactama se observa en la
figura 30a. En este espectro se observan las bandas CHz-flexién, amida | y CH2-
estiramiento a 1470, 1540 y 2860 cm, respectivamente. Lee et al. reporta la
presencia de estas mismas bandas en rangos similares [85]. Existe interaccion entre
la dispersion de MWCNTs funcionalizados y el polimero provocando que los
sobretonos cambien su intensidad a 2814 y 2900 cm! el para el CH2-estiramiento
comportamiento reportando por [86]. El espectro Raman para los compdsitos donde
se usaron MWCNTSs pristinos y funcionalizados se muestra en la figura 33b y c. Las
bandas caracteristicas de la policaprolactama (CH2-bending, amida | y CHoa-
estiramiento) estan definidas y es posible observarlas a valores similares a los que
se reportan en el polimero pristino. Las bandas G y D tipicas de los MWCNTs
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pristinos y funcionalizados (figura 33b y c¢) no se lograron identificar debido a un
efecto de encapsulamiento y la interaccion de los nanotubos de carbono y el
polimero, lo que caus6 un desplazamiento de las bandas de los MWCNTS; este
comportamiento fue reportado en la investigacion de Rahmat y colaboradores con
la adicibn de MWCNTs (0.4-10% wt.) en distintas matrices poliméricas (resina

epoxica, poli estireno y polimetilmetacrilato) [87].
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Figura 33. Espectro Raman: a) MWCNTSs y policaprolactama, b) compdsitos con MWCNTS pristinos, ¢)
compasitos con MWNCTSs funcionalizados

4.5 Microdureza Vickers

Después de que los compdsitos de MWCNTSs/policaprolactama fueron sometidos a
distintas indentaciones en el microdurometro, sobre la superficie de los mismos es
posible observar una formacion piramidal cuyo tamafio y forma depende de la
dureza que posee cada uno de los compdésitos analizados. La figura 34(a-h) muestra
la huella de algunas muestras analizadas, pero no se distinguen fracturas ni halos
de deformacién plastica. La Figura 35a muestra un aumento de la microdureza en
los compuestos S2, S5 y S8 en comparacion con el polimero pristino (S1). Se
obtuvieron valores entre 15 y 55 HV en los compdsitos S3, S6, S9, S11, S13y S15
(figura 35b). Los mejores resultados se obtuvieron en materiales compuestos con
4% wt. de MWCNT; la figura 35¢c muestra valores por encima de 100 HV (S4, S7,
S10, S12, S14 y S16) que demuestran una mejora significativa en la microdureza.
Aumentar la dureza hasta 12 veces (1200%) en los compuestos
MWCNT/policaprolactama es uno de los resultados mas destacados de la presente

investigacion.
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Figura 34. Huella piramidal para los compésitos de MWCNTs/policaprolactama: a) S1, b)S3, ¢)S4, d)S5,
e)S7, f)S10, g)S14, h)S16.
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Figura 35. Concentracion de MWCNTSs: a) 1% wt. b) 2% wt. c) 4% wt.

Los detalles del andlisis de varianza (ANOVA) se muestran en la tabla 7. Los valores
obtenidos para la prueba F y la probabilidad (8.59 y 0.002) confirman una
significancia estadistica entre la concentracion de MWCNTs y el aumento en los
valores de dureza empleando un nivel de confianza del 95% [88]. La figura 36
muestra el comportamiento que tienen los valores de dureza al aumentar la
concentracion de MWCNTSs debido a la interaccién que existe entre los nanotubos
de carbono y el polimero. Zhang y Liu reportaron aumentos de dureza entre 40 y
50% incorporando 1% wt. de MWCNTSs en la matriz de policaprolactama a través

del método de mezclado en fundido [56-57].

Tabla 7. ANOVA para los resultados de dureza Vickers

Sumade Cuadrados Valor F Probabilidad

ot cuadrados Medios
Modelo 3 22405.02 7468.34 8.59 0.002
Error 12 10442.88 870.23
Total 15 32847.90
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Figura 36. Comportamiento de la dureza acorde al aumento en la concentracion de MWCNTs

4.6 Conductividad eléctrica

La resistividad y conductividad eléctrica de los compdsitos de
MWCNTs/policaprolactama (con la incorporacion de 4% wt. de MWCNTs
funcionalizados) se muestran en la tabla 8. Los compdésitos S12 y S14 mostraron
una mejora en la conductividad eléctrica probada por los métodos de dos puntos y

Van der Pauw.

Tabla 8. Resultados de resistividad y conductividad eléctrica

Resistividad eléctrica adquirida Conductividad eléctrica adquirida

MWCNTSs por el método por el método
Muestra
(wt. %) Dos puntos  Van der Pauw Dos puntos Van der Pauw
(Q.cm) (Q.cm) (S/lcm) (S/lcm)
S12 4 7.7X10° 6.7X10° 1.29x10°6 1.49x106
S14 4 1.1X10° 1.0X10° 0.89x10% 0.98x10°
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Resultados similares de resistividad eléctrica fueron reportados por Krause et al.
(10x10° Q.cm) incorporando 5% wt. de MWCNTSs en la matriz de policaprolactama
mediante mezclado en fundido [55]. Sin embargo, se obtuvieron mejores resultados
de conductividad en la presente investigacion (Tabla 7) con respecto a lo reportado
por Meincke y Schartel, con valores alrededor de 1X107%!' y 1X10® S/cm
respectivamente en los compuestos obtenidos mediante la adicion de 4 y 5 % wt.
de MWCNTs en matriz de policaprolactama a través de la técnica de extrusion de
gemelos corotantes [89, 90]. Los nanotubos de carbono incorporados en la presente
investigacioén fueron sometidos a un proceso de funcionalizacién por lo que dicho
proceso permite una mejor interaccion quimica entre los MWCNTSs y el polimero
provocando mejoras en algunas de las propiedades del material obtenido como
conductividad eléctrica, este comportamiento fue reportado en la investigacion de
Granados y colaboradores [91].

Yuxun et al. sintetizaron compdsitos de grafito (2% vol)/policaprolactama por
polimerizacién de intercalacién, obteniendo valores alrededor de 10X107 S/cm [92].
Los compuestos de grafeno/policaprolactama, utilizados como sensores quimicos
para el monitoreo de gases, se sintetizaron mediante el método de autoensamblaje
asistido por vacio con reportando valores de conductividad eléctrica del orden de
2.5X107° S/cm [93].

Con base a los valores obtenidos de conductividad eléctrica, es posible considerar
a los compuestos S12 y S14 para ser utilizados en dispositivos antiestaticos en la
industria electrénica y sensores de resistencia quimica.

Acorde a los resultados reportados por otros autores en diferentes investigaciones
con los valores de dureza obtenidos y mejoras en la conductividad es posible
considerar a los compdsitos sintetizados en la presente investigacion como
materiales con potencial para ser utilizados en areas de la industria automotriz y
electronica. Es importante recalcar que los nanotubos de carbono incorporados
(pristinos y funcionalizados) fueron sintetizados a través del método de CVD. Esté
meétodo es el que nuestro de equipo de trabajo ha venido desarrollando y mejorando
con la finalidad de estandarizar el proceso de obtencién de nanotubos de carbono.
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Un factor adicional a considerar es que el método mediante el cual se afiadieron
grupos funcionales a los nanotubos de carbono fue propuesto por nuestro equipo
de trabajo y es un método amigable con el medio ambiente evitando el uso de
tratamientos agresivos (uso de acidos) con las nanoestructuras de carbono y
minimizando los riesgos para las personas.

Por las razones previamente descritas es posible considerar a los resultados mas
destacados de esta investigacion al aumento en la dureza de hasta 1200% con
respecto al polimero pristino. En la literatura consultada los resultados mejoran
hasta en un 100% los valores de dureza. Por otro lado, la presencia de
conductividad eléctrica en los compdsitos y segun lo reportado por diversos autores,
los valores obtenidos en la presente investigacion son similares y con la posibilidad
de aplicarse en distintas aplicaciones como por ejemplo: sensor quimico y/o
dispositivos antiestaticos entre otras aplicaciones.
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CAPITULO V CONCLUSIONES

Fue posible la obtencion de un material compuesto incorporando nanotubos
de carbono multicapa y policaprolactama con mejoramiento de la dureza y

conductividad eléctrica.

Las micrografias de SEM confirmaron la obtencion de MWCNTs con
longitudes de alrededor de 190 um y diametros de 30-60 nm mediante el
método de CVD utilizando benceno como precursor y ferroceno como

catalizador.

Las micrografias de SEM confirmaron la obtencién de MWCNTs enredados
de diametros entre 40 y 80 nm y la presencia de otras nanoestructuras de
carbono (nanobeads) mediante el método de CVD utilizando hexano como

precursor y una barra de acero como catalizador.

Mediante la espectroscopia de energia dispersa (EDS) para los MWCNTs
obtenidos a partir de benceno y ferroceno se confirmé que el porcentaje
atomico de carbono es superior al 90%, con presencia minima de hierro y

oxigeno.

Para los MWCNTs obtenidos a partir de hexano y la barra de acero se
observé que el porcentaje atbmico de carbono se encuentra alrededor del
95% en las muestras sintetizadas con presencia minima de oxigeno, hierro y

cromo.

Para garantizar un alto porcentaje atdbmico de carbono en los MWCNTs
obtenidos a partir de hexano y barra de acero, se utilizd el disefio de
experimentos de Taguchi mediante el cual se confirmé que las condiciones
gue garantizan el mayor contenido carbonico es sintetizar MWCNTs a 750

°C con un flujo de argdén de 80 ml/min durante 30 minutos.

71



Se propuso el método de funcionalizacion de MWCNTSs por oxidacion durante

el tratamiento térmico.

Los MWCNTs funcionalizados analizados a través de la espectroscopia de
energia dispersa (EDS) muestran un incremento en la cantidad de oxigeno
conforme aumenta la temperatura y un decremento en el porcentaje de
carbono demostrando que las temperaturas Optimas para el proceso de

funcionalizacion mediante tratamiento térmico estan entre 350 y 400 °C.

Las micrografias de SEM para las muestras sometidas a tratamiento térmico
muestran la presencia de nanoestructuras no definidas en temperaturas
superiores a 400 °C, lo que se comprueba mediante EDS con el aumento del
porcentaje atdmico de hierro y oxigeno y pérdida significativa del porcentaje

atémico del carbono.

El espectro Raman para los MWCNTSs a partir de benceno y ferroceno mostro
las bandas G, D y G’ a 1570, 1360 y 2600 cm™ respectivamente,
caracteristicas de los MWCNTSs para todas las muestras realizadas.

El espectro Raman para los MWCNTSs a partir de hexano y barra de acero
mostré las bandas G, D, y G’ a 1575, 1365 y 2650 cm™ respectivamente. La
intensidad de las mismas fue mayor en las muestras donde se utilizé6 una

temperatura de 750 °C (experimento 3y 4).

El espectro Raman para los MWCNTSs funcionalizados mostré las bandas G,
D y G a valores similares reportados anteriormente, pero con
ensanchamiento de la banda G y D al incrementar la temperatura de
oxidacion, confirmando la presencia de una mayor cantidad de defectos

causados por la funcionalizacion.
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Los resultados de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) muestran los espectros tipicos de MWCNTSs pristinos y la presencia
de los grupos funcionales hidroxilos (OH) y carboxilos (COOH) en lo
MWCNTSs funcionalizados.

El acido clorhidrico (HCI-38 y HCI-19%) y éacido férmico (HCOOH-88%)
probaron ser solventes idoneos para la formacién de compdsitos de la

policaprolactama.

Fue posible la incorporacion de MWCNTs (1, 2 y 4 wt%.) pristinos y
funcionalizados en la matriz de policaprolactama mediante el método de

mezclado en solucion.

Las imagenes obtenidas a partir de SEM mostraron la incorporacién de
MWCNTs en la matriz de policaprolactama sobre la superficie y de forma
transversal para los compdsitos donde se utiliz6 HCI (38 y 19%) como

solvente.

Se observo la presencia de puntos blancos (white dots) en las muestras
donde se utiliz6 HCOOH (88%) como solvente, resultados que son similares
a los reportados por diversos autores.

Los resultados obtenidos de FTIR para los compositos de
MWCNTs/policaprolactama muestran la interaccion del polimero con los
MWCNTSs.

En los compésitos de MWCNTs/policaprolactama las bandas caracteristicas
de los nanotubos de carbono (G, D y G’) no se observaron en el espectro
Raman debido a la interaccion quimica que existe y un efecto de
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encapsulamiento presentado en los materiales compuestos. También las

bandas caracteristicas de policaprolactama.

Las pruebas de microdureza realizadas a todos los compdésitos de
MWNCTs/policaprolactama mostraron incrementos significativos para todas
las concentraciones siendo el minimo aumento del 100% con tres solventes
con 1 wt.% de MWCNTSs incorporados y aumento maximo de 1200% con tres
solventes con 4% de MWCNTSs.

Para medir la resistividad eléctrica del material compuesto se utilizod el
meétodo de los dos puntos y el método de Van der Pauw con lo que se
demostré que los compdsitos S12 y S14 presentaron mejoramiento en la
conductividad eléctrica con valores de 1.49X10° y 0.98X10°® S/cm

respectivamente.

Estos resultados confirman que es posible incorporar MWCNTS pristinos y
funcionalizados en la matriz de policaprolactama con el mejoramiento
significativo de la dureza y de la conductividad eléctrica del material obtenido.
con la finalidad de que pueda ser utilizado en diferentes areas de la industria.
Los analisis realizados a los compdsitos muestran que existio interaccion
entre los nanotubos de carbono y el polimero por la dureza del compuesto
incrementd significativamente. El proceso de funcionalizacién utilizado
(oxidacién mediante tratamiento térmico) permitid que se afiadieran grupos
funcionales (OH y COOH) permitiendo la interaccion quimica entre los
MWCNTSs y policaprolactama mejorando la dispersion y contribuyendo en
mejores resultados la conductividad eléctrica, asi como corriente eléctrica
fluyera en los compuestos aprovechando la hibridacion de los nanotubos de

carbono.
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