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Resumen

En este trabajo fueron preparados nanocompuestos, utilizdndose
nanotubos como material reforzante de una matriz de
poli(acido acrilico-co-acrilato de butilo) [poli(AA-co-AB)]. Los
nanotubos de carbono se prepararon por la técnica de
deposicion quimica en fase vapor (CVD) utilizando alimina
como soporte. PurificAndose con vapor de agua sobrecalentado
0 una disolucion de é&cido nitrico (HNO3). Para la
funcionalizacion se utilizd  cloruro de tionilo (SOCI2,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)
Se tomaron micrografias por las técnicas de microscopia
electrénica de barrido de alta resolucién (HRSEM).

Abstract

In this work were prepared nanocomposites , using nanotubes
as reinforcing material in a matrix of poly (acrylic acid -co-
butyl acrylate ) [ poly ( AA -co- AB ) ] . Carbon nanotubes
were prepared by the technique of chemical vapor deposition
(CVD ) using alumina as support. Purifying with superheated
steam or a solution of nitric acid (HNO3 ) . Thionyl chloride (
SOCI2 chloride , infrared spectroscopy was used Fourier
transform ( FT- IR for functionalization ) micrographs were
taken by the techniques of scanning electron microscopy high
resolution (HRSEM ) .
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Introduccion

Los nanotubos de carbono  (CNTs) son
estructuras tubulares con didmetros
nanomeétricos que exhiben extraordinarias
propiedades mecanicas, quimicas y eléctricas,
debido a ello, desde su descubrimiento, han
Ilamado la atencion de la comunidad cientifica.
Los CNTs se aislaron por vez primera por
lijima en 1991 durante un experimento
relacionado con la sintesis de los fulleranos.
Anteriormente, en 1952, Radushkevich vy
Lukyanovich  obtuvieron micrografias de
transmision  electronica de nanofibras, o
“particulas de hollin”. En ese entonces se
establecio que la formacién de filamentos de
carbono podria ser producto de la interaccion
entre hidrocarburos y otros gases de origen
organico con metales, tales como fierro, cobalto
y niquel.

En la década de 1960 se desarrollaron
las fibras de carbono (tipicamente con un
didmetro de 7-10 um) mientras que las
nanofibras de carbono (con diametros externos
tipicos de 50-200 nm) fueron producidas en la
década de  1980. En 1985 el
buckminsterfullerano C60 (un al6tropo de
carbono también conocido como buckyball o
simplemente fullerano), fue observado por
primera vez por Kroto et. al; lo cual hizo
posible que obtuviera el premio Nobel de
quimica en 1997.

Existen dos tipos principales de CNTs
cuya estructura puede ser claramente
diferenciable: los nanotubos de carbono de
pared sencilla (SWNT), que consisten en hojas
de grafeno envueltas en forma de un tubo
cilindrico y los nanotubos de carbono de pared
multiple (MWNT), que estan comprimidos y
concéntricamente anidados alrededor de un
hueco central con separacion intercalada de ~
0.34 nm. Los SWNT poseen diametros en el
rango de 0.7 a 1.4 nm vy se ha reportado que sus
longitudes puede alcanzar mas de 4 mm.
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Se sabe que los CNTs pueden ser
obtenidos por distintos métodos: vaporizacion
inducida por pulsos laser (PLV), descarga de
arco, deposicion quimica en fase vapor (CVD),
alta presion (HiPCO), pirdlisis catalitica de
hidrocarburos y por plasma. En la década de
1990 la deposicion quimica catalitica en fase
vapor con plasma mejorado (C-PECVD) hizo
posible un control adicional del crecimiento de
nanoestructuras de carbono. La técnica de
sintesis mas conveniente es la de CVD por la
pureza de las nanoestructuras finales y la
posibilidad de alcanzar una alineacion
controlada. La CVD, ademaés, hace posible una
producciébn a gran escala a temperaturas
relativamente bajas, permitiendo un control
sobre la alineacion, la densidad y el didmetro de
los CNTs.

Experimentacion
Reactivos utilizados

Los reactivos que se usaron en este trabajo para
preparar los nanotubos de carbono son: alcohol
etilico 96% (Fermont), nitrato férrico 98.2%
(Golden Bell), acido clorhidrico 2 N (Golden
Bell) y gas argbn con una pureza mayor al
99%. La preparacion del poli(AA-co-AB) fue
hecha por polimerizacion en emulsion y para la
sintesis se utilizdé acido acrilico 99% (Sigma-
Aldrich), acrilato de butilo 99% (Sigma-
Aldrich), dodecilsulfato de sodio (SDS) 99%
(Sigma-Aldrich), persulfato de potasio (KPS)
99% (Alfa Aesar), agua bidestilada y gas
nitrogeno. Para el tratamiento de los CNTs con
acido nitrico se utilizo HNO3 68% (Golden
Bell), mientras que para la funcionalizacion se
uso cloruro de tionilo (SOCI2) (Aldrich). Para
la caracterizacion de los copolimeros y los
materiales compuestos se usO tetrahidrofurano
(THF) marca Analytyka y n-octano 99.5%
(Fluka AG).
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Preparacion de nanotubos de carbono
“crudos”

En este trabajo se llamaran nanotubos de
carbono “crudos” a los CNTs que se obtengan
directamente de la sintesis por la técnica de
CVD utilizando un soporte de alumina. Para
ello se prepard una solucion al 5% en peso de
nitrato férrico en alcohol etilico y en ella se
sumergieron los botes de alumina durante 24
horas. Posteriormente, los botes se colocaron
dentro de un tubo de acero (que funciona como
soporte para los botes) previamente lavado y
secado. Dicho tubo se introdujo en un horno
tubular (se mete unicamente un bote de alimina
por preparacion).

Purificacién de los nanotubos de carbono
“crudos” con una solucion de acido nitrico

(HNO3)

El tratamiento de CNTs con HNO3 ha sido
llevado a cabo con anterioridad por Hui Hu et.
al. En este trabajo, para llevarlo a cabo, se
tom6 un gramo de CNTs “crudos” y se
colocaron en un filtro de papel (cartucho) que a
su vez fue introducido en la cdmara de un
equipo Soxhlet. Se utiliz6 un reactor de dos
bocas como depoésito para contener 150 mL de
HNO3 a una concentracion 7 M, donde también
se introdujo una barra magnética (mosca). En la
parte superior del Soxhlet se adaptd un
condensador Allihn  (rosario) sometido a
enfriamiento constante. El depdsito se calento
en un bafio de aceite de silicon en contacto con
una parrilla hasta conseguir una temperatura de
130 °C. La limpieza se desarroll6 bajo agitacion
constante de una mosca magnetica manteniendo
el sistema a reflujo constante durante 6 horas.

Transcurridas las 6 horas, se dejo enfriar
el equipo Soxhlet para luego desmontarlo. El
filtro de papel fue retirado de la camara y se
colocd sobre una caja de Petri, donde se dejo
escurrir el acido nitrico de exceso.
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Finalmente el &cido se evapord en el
interior de una campana de extraccion durante 1
hora. La caja de Petri con el filtro de papel se
introdujo a una estufa de vacio a una
temperatura de 50 °C. Despues de 24 horas se
retir6 el filtro de papel y se recuperaron los
CNTs purificados. Posteriormente los CNTs
fueron pesados y depositados en un vaso de
precipitados. Entonces se agregaron 100 mL de
agua bidestilada y la dispersion se calent6 a una
temperatura de 70 °C bajo agitacion constante
con una mosca magnética. De esta forma se
lavaron los CNTs durante 8 horas agregando
agua bidestilada eventualmente. Finalmente los
CNTs se secaron en una estufa de vacio a una
temperatura de 50 °C y se mantuvieron en su
interior hasta ser tratados en una reaccion
posterior.

Funcionalizacion de los CNTs purificados
con HNO3 utilizando cloruro de tionilo
(SOCI2)

La funcionalizacién de los CNTs purificados
con HNO3 por un tratamiento con cloruro de
tionilo (SOCI2) se llevo a cabo siguiendo un
trabajo previo reportado por Yi Lin et. al. En
un tratamiento tipico se emplearon 0.32 g de los
CNTs y se sometieron a un tratamiento a reflujo
en un equipo Soxhlet, de manera similar a
como se hizo para la purificacién con HNO3,
pero ahora en el depdsito se agregaron 90 mL
de SOCI2. El procedimiento es muy delicado,
debido a que el SOCI2 es un reactivo
sumamente cOrrosivo que reacciona con agua y
otros reactivos produciendo acido clorhidrico
(HCI) y diéxido de azufre (SO2). Por ello se
evitd en todo momento tener contacto con
ambientes himedos. El sistema fue llevado a
una temperatura de 110 °C y mantenido asi por
24 horas en una campana de extraccion.
Terminado esto, se retiro la fuente de calor y
con cuidado se quito el matraz donde estaba el
SOCI2 tapando sus dos bocas. Transcurrida una
hora aproximadamente se llevo a confinamiento
el SOCI2 usado.
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El matraz fue colocado nuevamente en
la parte inferior del Soxhlet. El condensador fue
retirado y por la parte superior del extractor se
agregaron 90 mL de cloroformo, se recogi6 del
matraz el cloroformo antes agregado con la
ayuda de una pipeta para volver a afiadirlo al
sistema. Se repitio este procedimiento 4 veces,
se retird el cartucho con los CNTSs ya lavados y
se desmontd el equipo. Entonces se colocaron
los CNTs en una caja de Petri donde se dejo
evaporar el cloroformo remanente en el interior
de una campana de extraccion durante 30
minutos. La caja de Petri fue introducida en una
estufa de vacio donde permanecié a 50 °C
durante tiempo indefinido. Para evitar
reacciones indeseables, los CNTs
funcionalizados estuvieron en la estufa evitando
su contacto directo con el medio ambiente. Los
materiales de vidrio utilizados fueron
enjuagados con cloroformo antes de ser lavados
con agua y jabon.

Figura 1 Sistema usado para funcionalizar CNTs con
SOCI2.
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Caracterizacion por microscopia electronica
de barrido de alta resolucion (HRSEM)

Las micrografias obtenidas por esta técnica se
tomaron utilizando un microscopio electrénico
de barrido marca JEOL JSM7000F operando a
10.0 kV y equipado con emisién de campo
(FEM). Para estos experimentos se deposito
una pelicula de oro sobre la muestra. La Figura
3.7 muestra una fotografia del equipo
empleado.

Cinética de la polimerizacion de acido
acrilico y acrilato de butilo

Para estudiar la polimerizacion de acido acrilico
y acrilato de butilo se obtuvieron las cinéticas
de polimerizacion de los copolimeros
sintetizados a todas las relaciones monomeéricas
descritas. Se encontré que a las 2 horas y 10
minutos de iniciada la reaccion se alcanza el
maximo de conversion (independientemente de
la  relacibon  monomérica  usada). Las
conversiones maximas fueron 71, 81, 85y 86
% para las relaciones monomeéricas 20/80,
40/60, 60/40 y 80/20 (AA/AB)
respectivamente. Destaca que la conversion
aumenta conforme se incrementa la cantidad de
acido acrilico en la formulacién inicial [Fig.
4.2]. Una tendencia similar se encontrd cuando
se sintetizaron los hanocompuestos.
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Figura 2 Gréficas de conversién (global) contra tiempo
para la sintesis del poli(acido acrilico-co-acrilato de
butilo) y poli(acido acrilico) para las relaciones
monoméricas de AA/AB en % peso: a) 20/80, b) 40/60,
c) 60/40 y d) 80/20.

En una copolimerizacién, un
comondmero puede presentar una tendencia a
reaccionar consigo mismo o con el otro
monomero dependiendo de las relaciones de
reactividad. Por tal motivo, se calcularon las
relaciones de reactividad para el AA (rl) y el
AB (r2) en base al esquema Q-e de Alfrey-
Price:

r 1=k 11/k 12 =Q 1/Q 2 e( [-e] 1 (e_1-

e_2)) oy
r 2=k _22/k 21 =Q 2/Q 1 e~ [-e] _2 (e_2-
el)) 2)

Donde Q y e corresponden a las
medidas de reactividad y  polaridad
respectivamente de un mondmero vinilico. Se
eligio que Q1 y el representaran las medidas de
reactividad y polaridad del AA mientras que Q2
y €2 las de reactividad y polaridad para el AB.
En la Tabla 4.1 se listan los valores de Q y e
encontrados en la literatura.
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Valoresde Qye

Mondmero Q E

Acido acrilico 0.83 0.88

Acrilato de butilo 0.38 0.85

Tabla 1 Valores de Q y e para la copolimerizacion por
radicales libres del AA'y el AB.

Calculando rl1 y r2 con las ecuaciones 1
y 2 respectivamente, se encontré que, el AA
presenta una relacion de reactividad rl = 2.13,
mucho mayor a la del AB, r2 = 0.47. Por tal
razon se obtuvieron conversiones mas elevadas
al incrementar el contenido de AA en la
formulacion inicial.

Adicionalmente el AA es un monémero
soluble en agua, que es el medio continuo de
una polimerizacion en emulsion directa [como
el utilizado para la sintesis del poli(AA-co-
AB)], lo que permite que haya un buen
suministro de monémero de AA hacia las
particulas en crecimiento. Las formulaciones
para polimerizacion en emulsion a nivel
industrial frecuentemente involucran
comonodmeros solubles en agua como los &cidos
acrilico, metacrilico e itaconico; los latex asi
preparados se caracterizan por su alta
estabilidad coloidal, tal y como los sintetizados
en este trabajo. ,

La alta reactividad del AA y el analisis
de los termogramas de los latex de los
nanocompuestos presentados en la seccion 4.9
permite presentar la hipétesis de que durante la
sintesis del poli(acido acrilico-co-acrilato de
butilo) también se formaria poli(acido acrilico)
como producto secundario. Esto es, el material
en forma de pelicula obtenido de la
polimerizacion de AA y AB podria ser en
realidad, una mezcla del copolimero de
poli(AA-co-AB) y del homopolimero poli(AA).
Las curvas de conversion contra tiempo del
poli(acido  acrilico-co-acrilato  de  butilo)
presentadas en la Figura 4.2 podrian entonces,
ser curvas de conversion global, esto es,
involucran la formacion de poli (AA-co-AB) y
de poli(AA).
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Para tener elementos para probar esta
hipGtesis se hizo una purificacion de las
peliculas formadas durante la polimerizacion de
AA 'y AB, con el interés adicional de evaluar en
su caso el rendimiento en la sintesis del
poli(AA-co-AB). Como el agua disuelve al
poli(AA), se llev0 a cabo el siguiente
procedimiento de purificacion: las peliculas
fueron recortadas en trozos pequefios, las cuales
se colocaron en un vaso de precipitados al que
se le agregaron 60 mL de agua destilada a una
temperatura de 50 °C. El sistema se agitd
vigorosamente durante 60 minutos con una
barra agitadora. Pasado este tiempo, el liquido
que probablemente contenia poli(AA) disuelto
fue decantado hacia un tubo para centrifuga,
mismo que fue introducido en una centrifuga
Marca Beckman Coulter modelo Allegra X-22.
La centrifugacion fue hecha a una velocidad de
9000 rpm durante 10 minutos dos veces. El
liquido del tubo de la centrifuga fue decantado
y vertido en una caja de Petri. El liquido se
elimind por evaporacién en una estufa de
venteo donde se mantuvo durante 24 horas a
una temperatura de 60 °C. Transcurrida la
evaporacion se obtuvo un sélido color amarillo
paja muy tenue, el cual se analizé por FT-IR. El
espectro de dicho sélido pudo ser identificado
como el espectro del poli(AA). Esto probé que
si se lleva a cabo la sintesis de poli(AA)
simultaneamente a la del copolimero de
poli(AA-co-AB). Por gravimetria se determino
la cantidad de poli(AA) presente en la mezcla
de poli(AA) y poli(AA-co-AB). Los resultados
obtenidos se listan en la Tabla 4.2.

Relacion monomérica en % peso (AA/AB) | Poli{AA) en % peso
20,30 3

40/60 24

50/40 37.5

80/20 384

Tabla 2 Cantidad de poli(AA) en % peso presente en la
mezcla de poli(AA) y poli(AA-co-AB) para las
polimerizaciones realizadas a las relaciones monoméricas
en % peso: 20/80, 40/60, 60/40 y 80/20 (AA/AB).
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Como cabria esperar, el contenido del
homopolimero de poli(AA) se incrementa
conforme la formulacion inicial es mas rica en
el monémero de AA. Es evidente que para las
relaciones de AA/AB mas ricas en AA, el
contenido de poli(AA) es significativo.

Sintesis de los nanotubos de carbono
“crudos”

Los nanotubos de carbono “crudos” se
sintetizaron por la técnica de CVD utilizando
un soporte de alumina. Estas nanoestructuras a
base de carbono tienen propiedades mecanicas,
eléctricas y quimicas Unicas debidas a los
arreglos de enlace en sus paredes y a las
posibles configuraciones electronicas de los
atomos de carbono en dichas paredes. Estos
factores son cruciales en las propiedades de los
CNTs.32 De hecho, los CNTs ya sea de pared
sencilla o maultiple pueden ser conductores o
semiconductores de la electricidad. En base a
esto, una manera sencilla de comprobar la
formacion de los CNTs en el bote de alimina,
es haciendo pasar un iman por el vial que los
contenia. De esta manera fue posible observar
una clara influencia del campo magnético del
iman sobre los CNTs

La purificacion de los CNTs con vapor
sobrecalentado se basa en las siguientes
reacciones de descomposicion9:

C+H 2 Oo(—-L) CO+H_2
CO+H_2 Oo(—-+)CO_2+H 2

Para la purificacion se tom6 un gramo de
CNTs “crudos” de los cuales solamente (.89
g fueron recuperados

Para la purificacion con HNO3 se pesd un
gramo de CNTs “crudos”. Al final del proceso
se recuperaron 0.876 g de CNTSs. Inicialmente
se intentd hacer la purificacion en un sistema de
reflujo de acido nitrico utilizando un equipo
Soxhlet.
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Sin embargo, después de cierto tiempo,
los CNTs abandonaron el filtro de papel donde
se depositaron y fueron arrastrados por el flujo
de HNO3

Para hacer la funcionalizacion de los
CNTs previamente purificados con HNO3, se
tomaron 0.32 g de éstos, y al final del proceso
se recuperaron 0.225 g. Algunos CNTs se
perdieron por arrastre con el flujo de SOCI2
durante el proceso de funcionalizacién. En un
primer experimento, se observé que el filtro de
papel no estaba bien colocado en posicion
vertical en la camara del Soxhlet y el nivel de
SOCI2 condensado en dicha camara supero la
altura del cartucho, provocando el arrastre de
los CNTs. En experimentos posteriores, se
utilizé un filtro de papel con altura suficiente
para evitar que los CNTSs fueran arrastrados.

Se realizd un andlisis de los espectros IR
de los CNTs funcionalizados con SOCI2 y de
los CNTs “crudos”. Los espectros de estas
nanoestructuras se muestran en la Figura 4.2.
Para los CNTs funcionalizados con SOCI2 se
observa un pico a 557 cm-1 debido a la
vibracion del enlace C-Cl caracteristico del
grupo cloruro de acilo. Este pico no se detecto
en el espectro de los CNTs “crudos”. Por otra
parte, ambos tipos de CNTs muestran un pico
en 1515 cm-1, y corresponde a uno de los
modos caracteristicos de estiramiento C-C de
los segmentos cilindricos de los CNTs del tipo
zigzag y armchair.
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Figura 3 Espectros IR de CNTs “crudos” y de CNTs
funcionalizados con SOCI2.

En la Figura 3 se presentan espectros IR
de los CNTs funcionalizados con SOCI2 antes
y después de reaccionar con AA durante las
polimerizaciones denominadas de “siembra”.
Destaca el agotamiento, en el espectro de los
CNTs, que se hicieron reaccionar con AA, del
pico caracteristico del enlace C-Cl después de
que los CNTs funcionalizados reaccionaron con
el AA; a su vez aparece un pico de absorcién a
1178 cm-1 que ilustra la formacién de los
enlaces C-O de los grupos anhidridos obtenidos
por reaccion entre los grupos C-Cl de los CNTs
y los grupos OH de la matriz de poli(AA-co-
AB).
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Figura 4 Espectros IR de CNTs funcionalizados con
SOCI2 antes y después de reaccionar con AA.

Se hizo un andlisis por espectroscopia
infrarroja del copolimero de poli(AA-co-AB) y
de los nanocompuestos preparados con CNTs
funcionalizados. En la Figura 4, se muestran los
espectros de los copolimeros 'y los
nanocompuestos preparados a las relaciones
monoméricas mencionadas en la seccion
experimental. Los nanocompuestos fueron
preparados por  polimerizacién in  situ
sembrando los CNTs que ya habian
reaccionado con parte del AA necesario para
cada formulacién. En los ocho espectros se
observa el pico de absorcién caracteristico para
las vibraciones de estiramiento de los grupos
hidroxilos (OH) libres (que forman parte de los
acidos carboxilicos) en 3520 cm-1. También se
distingue el pico de absorcion caracteristico
para las vibraciones de estiramiento del grupo
carbonilo (C=0) en 1760 cm-1. Ambas
contribuciones espectrales son caracteristicas
del AA.
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Figura 5 Espectros IR de los copolimeros de poli(AA-
co-AB) preparados a las relaciones AA/AB en % peso
de: a) 20/80, b) 40/60, c) 60/40 y d) 80/20 y de los
nanocompuestos también preparados a las relaciones
AA/AB en % peso de: e) 20/80, f) 40/60, g) 60/40 y h)
80/20.

Caracterizacion de los CNTs por
microscopia electronica de barrido de alta
resoluciéon (HRSEM)

Los CNTs obtenidos por CVD fueron
caracterizados por microscopia electronica de
barrido de alta resoluciéon (HRSEM). En la
Figura 5 se muestra una micrografia de las
nanoestructuras obtenidas. Por la capacidad de
la microscopia HRSEM s6lo se pueden medir
longitudes y didmetros externos de los CNTSs.
El andlisis se hizo utilizando el programa Image
6 - Pro Plus.
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Figura 6 Micrografia de CNTs crudos obtenida por
HRSEM.

En la Figura 6 se muestra un histograma
obtenido de la evaluacion de una poblacion de
194 CNTs “crudos” estudiados con el programa
mencionado. Se determind que los CNTs
alcanzan diametros externos en el rango de 34
— 216 nm con un promedio de 90 + 27 nm. Esto
concuerda con lo reportado previamente por
Kirsten Edgar y John L. Spencer para
MWNTSs.
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Figura 7 Histograma de los didmetros externos de una
poblacién de CNTSs crudos.
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Las longitudes de los CNTs se
representan en el histograma de la Figura 7. La
longitud minima de los CNTs es de 197 nmy la
longitud maxima es de 12 pum. La longitud
promedio de los CNTSs esta en el rango de 1897
+ 1057 nm, lo que indica una distribucion de
tamafos bastante amplia, como ha sido
reportado en la literatura. La poblacion de
CNTs analizados fue de 192.
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Figura 7 Histograma de la poblacion de longitudes de los
CNTs crudos evaluados.

Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron CNTs por la
técnica de deposicion quimica en fase vapor
(CVD). Los CNTs sintetizados se purificaron
con vapor sobrecalentado o HNO3 y se
funcionalizaron con SOCI2. Se encontraron las
condiciones  adecuadas para lograr la
purificacion con vapor sobrecalentado y HNO3
y la funcionalizacion con SOCI2. Los CNTs
obtenidos, fueron caracterizados por las
técnicas de: a) espectroscopia infrarroja; b)
espectroscopia  Raman; ¢)  microscopia
electronica de barrido y d) microscopia
electrénica de transmision.

Mediante espectroscopia infrarroja se
observaron diferencias apreciables entre los

CNTs “crudos” y los CNTs funcionalizados con
SOCI2.
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En los espectros de los CNTs
funcionalizados se detectaron las
contribuciones espectrales de la vibracion de
los 4tomos de cloro presentes en los CNTs
funcionalizados. Esta es una prueba del éxito de
la funcionalizacién
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