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Restmen

En laactualidad la sintesis de nuevos materiales o materiales con propiedades
mejoradasces una necesidad para la ciencia y la industria. Una forma
relativament€ “nueva de mejorar las propiedades de los materiales es la
incorporacion-des particulas de proporciones nanométricas. Los polimeros se
encuentran dentro/de estos materiales ya que muchas de sus aplicaciones
requieren que sean-materiales de alto rendimiento.

Como parte del desarrollo de materiales con propiedades mejoradas la presente
tesis trata sobre la incorporagion de nanotubos de carbono (CNT por sus siglas
en inglés) al polimero tereftalato de politrimetileno (PTT por sus siglas en inglés).
Los CNT son uno de los materialesymas prometedores debido a sus propiedades
fisicoquimicas y su tamario. El polimero PTT fue recientemente descubierto, pero
no fue comercializado hasta/que se pudo obtener de forma mas econdémica de
uno de sus precursores, su” grigen biolégico lo convierten en una excelente

alternativa a los polimeros derivados de l0s/idrocarburos.

La metodologia empleada para obtener los<hanotubos de carbono fue la
deposicidén quimica de vapor, empleade.como catalizador 6xido de hierro y como
fuente gaseosa de carbono hidrocarburos de cadena’corta liberados en la pirolisis
del tereftalato de polietileno.

Para la purificacién de los nanotubos de carbono se emplearon oxidaciones
secas y humedas. La primera consistia en un tratamiento térmico en atmosfera
de oxigeno. El segundo consisti6 en un bafo con una solucidon de &acido

clorhidrico acompanado de calentamiento y agitacion magnética.

Para la sintesis del nanocompuesto fue el método de polimerizacién\in’situ. Se
realizo la esterificacion con una relacién 1.6:1 de 1,3-propanodiol y &cido terftalico
y afnadiéndole una carga de nanotubos de carbon en un 0.1% de peso de

polimero.



Los.manotubos que se pudieron obtener fueron una mezcla de nanotubos de
carbono de pared sencilla y de pared multiple, siendo predominantes estos
ultimos. Aras el proceso de purificacién se pudo reducir el contenido de residuos

de catalizador de un 12% a un 1% sin danar demasiado a las nanoestructuras.

Del material nanocompuesto PTT-CNT se obtuvieron alrededor de 200 gramos,
sin embargo, “sola .el 1% de este material presentaba las propiedades

caracteristicas de esie material.

De acuerdo con las caracterizaciones realizadas tales como analisis morfoldgico
por microscopias, espectfometria de rayos infrarrojos, analisis de difraccion de
rayos X indico que fue posible.0btener el material ya que sus picos caracteristicos
fueron identificados en el patron de difraccion de rayos X'y los grupos funcionales
encontrados en la espectrometriasde rayos infrarrojos coincidieron con la

molécula del PTT.

Desafortunadamente, el materialypresentaba un bajo grado de cristalinidad, lo
que causo fragilidad en la mayor-parte del'material. Esto no permitié estudiar mas
a fondo las propiedades del material.y-el efecto’de los nanotubos en él.

De forma analoga se sintetizo PTT sinda presencia de nanotubos de carbono,
obteniéndose resultados similares los del PTT-CNT'y presentd de igual manera

fragilidad el 99% del material obtenido.

Se realiz6 una comparativa de los resultados obtenidos engas distintas técnicas
de caracterizacion, con el fin de ver observar las principales/diferencias de sus
propiedades al introducir nanotubos de carbono en su matriz_polimérica y

determinar la causa de la fragilidad del material.



Introduccion

Desdessu descubrimiento en 1991 por ljima [1], los nanotubos de carbono (CNT
por sus-siglas en inglés) han sido objeto de multiples estudios debido a sus
excelentes propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y magnéticas junto a sus
diametros de _escala nanométrica, una alta relacion radio-longitud y una baja
densidad [2-4].

Para la produccién de"CNT comunmente se emplean tres técnicas, dos de ellas
basadas en una fuente sélida de carbono y una basada en una fuente gaseosa
de carbono. La descarga de arco y la ablacion laser son las técnicas basadas en
una fuente sélida de carbona./Estas presentan algunas desventajas como son
dificultad de escalar el proceso a’un nivel industrial, la presencia de impurezas
debidas a residuos de particulas de-loes metales empleados como catalizadores

y la obtencion de formas de carbono ne-deseadas.

La dltima técnica es la deposicion quimiea,de vapor (CVD por sus siglas en
inglés), la cual emplea una fuente_gaseosasde carbono. Las ventajas de esta
técnica son un menor consumo..de. energia; se desarrolla a menores
temperaturas y sus productos presentan una pureza'relativamente mayor a la de
las otras técnicas. Estas ventajas permiten que este proceso pueda escalado a

un nivel industrial,

La sintesis de CNT mediante CVD se lleva a cabo en un_suStrato catalizador
dentro de una camara aislada. Dentro de ella se hace circularun gas inerte junto
a la fuente gaseosa de carbono a la cual se le agrega energia“mediante un
plasma o bobina (alta temperatura) para crear depédsitos de nanoestructuras de

carbono [5, 6].

Los nanotubos obtenidos por estas técnicas pueden ser clasificados de acuerdo
con el arreglo que posean, pudiendo ser estos nanotubos de carbono de pared
sencilla (SWCNT por sus siglas en inglés), nanotubos de carbono de pared doble



(DWENT por sus siglas en inglés) o nanotubos de carbono de pared multiple

(MWCNT, por sus siglas en inglés) tal como se ilustran en la Figura 1.

Figura 1. Clasificacién de nanotubos de carbono a) pared sencilla b) pared doble c) pared

multiple.

Los SWCNT presentan una unica_capa cilindrica mientras que los DWCNT y

MWCNT presentan dos o multiples capas cilindricas concéntricas de hojas de

grafeno respectivamente. Dependiendo de las estructuras que posean, sus

diametros y su quiralidad variaran la magnitud de las propiedades que estos

posean. Las principales propiedades de los nanotubos se encuentran resumidas

enlaTabla 1[5, 7].

Tabla 1. Propiedades de los nanotubos de carbono [7]

Propiedad

SWCNT DWGCNI) MWCNT

Resistencia tensil (GPa)
Maddulo de elasticidad (TPa)
Elongacién al quiebre (%)
Densidad (g/cm3)
Conductividad eléctrica (S/m)
Estabilidad térmica

Diametro tipico

Area especifica de superficie

50-500 23-63 10-60
~1 - 073=1
5.8 28 -
1.3-15 1.5 1.8-2.0
~1068
>700 -C (en aire)
1 nm ~5nm ~20nm
10-20m?3/g




Para“los nanotubos de carbono existen una amplia gama de aplicaciones. Una
estas_emplearlos como agentes de reforzamiento para compuestos poliméricos
de alto /desemperfio. Los primeros trabajos sobre la sintesis de polimeros
reforzado§'con nanotubos de carbono surgen a partir de 1994 y estos se evocan

a reportar su procesamiento y el comportamiento de sus propiedades [3].

La principal difictltad® que ha presentado la sintesis de estos materiales ha sido
lograr una distribucién homogénea de los nanotubos en la matriz polimérica,
debido a su incapacidadpara dispersarse correctamente y a la pobre interaccion

interfacial asociada a la superficie de los nanotubos [8].

Una de las alternativas para-lograr una mejor dispersidén ha sido la modificacidén
de la superficie de los nanotubose carbono. Esto ha sido a través tratamientos
fisicos y quimicos, pero aun continga-siendo un reto lograr una mejor distribucion

en la estructura de los matériales reforzados con nanotubos.

Otro aspecto que afecta la distribucidn y.da.dispersion de los nanotubos es la
técnica empleada la sintesis del‘nanhocompuesto. Las técnicas principalmente
empleadas son: el mezclado en‘.solucion,ely mezclado en fundido y la

polimerizacién in situ o policondensacion [2, 7].

El mezclado en fundido se considera el método mas simple, eficaz y econémico
(desde una perspectiva industrial), debido a su velocidad y simplicidad, no
obstante, es inefectivo para eliminar la aglomeracién de los nanotubos. El
mezclado en solucion representa una opcién que facilita lavseparacion y la
dispersion de los nanotubos, sin embargo, debido al uso de solventes, existe el

riesgo de una contaminacion la cual podria resultar letal.

La polimerizacion in situ consiste en que a través de la policondensacién de
mondmeros en presencia de nanotubos de carbono, se permite un contacto mas
cercano entre el polimero y los nanotubos durante la sintesis del nanocompuesto
[2-4, 9].



Distintos polimeros han sido empleados para ser mejorados con la incorporacion
de CNT, muy comunmente los pertenecientes al grupo de los poliésteres. Casos
comunes son el tereftalato de polietileno (PET por sus siglas en inglés) y el
tereftalate \de polibutileno (PBT por sus siglas en inglés). Los cuales han
demostrado que los poliésteres presentan resultados prometedores para la
sintesis de nanecompuestos [10].

Un relativamente nuevo poliéster es el tereftalato de politrimetileno (PTT por sus
siglas en inglés). Su bajo costo, su origen biolégico y tener las caracteristicas de
un termopléstico lo caonvierten en alternativa a los plasticos basados en
hidrocarburos y en un candidato para la sintesis de nanocompuestos. Fue
sintetizado por primera vez ens1941 pero su comercializacion se llevo a cabo
hasta 1990 cuando se desarrollg_un,método de sintesis mas econémico del 1,3
propanodiol (PDO por sus siglas en inglés) a través de la fermentacién de jarabe
de maiz [3, 10, 11].

El PTT puede ser obtenido a-través desa transesterificacion de PDO con
tereftalato de dimetilo o por esterificacion de'PDO con acido tereftélico (TPA por
sus siglas en inglés). La reaccion se'realiza en_presencia de un catalizador
metdlico a una temperatura aproximadade 260°C;-€como se ilustra en la Figura 2
[11]. Al ser un material muy prometedor, el reforzamiento de este polimero es un

objeto es estudio de vital importancia para la industria y\la-ciencia

0 /O OH + Catalizador 0 o) 0
\>_®—\/ + //J > N\ < > y JJ
HO OH HO o 5
n

Acido tereftalico 1,3 Propanodiol Terefatalato de politrimétileno

Figura 2. Reaccidn de esterificacion para la obtencion del PTT.



CAPITULO I. Marco teorico

1.1. Conceptos de nanotubos de carbono

En la naturaleza, .existen materiales que tienen propiedades distintas incluso
siendo conformados.de los mismos atomos. Uno de ellos es el caso las diferentes
nano estructuras dehcarbono. La primer nano estructura de carbono descubierta
fueron los fullerenos ‘en/1985. Fueron descubiertos accidentalmente cuando se
encontraron resultados extrafos en los espectros de masas de muestras de
carbono evaporado. Los nanotubos de carbono (CNT por sus siglas en inglés)
fueron la segunda nano estrucCtura descubierta. Esto fue en el afio de 1991 por
Sumio lijima [1] en el hollin recuperado de la descarga de un arco eléctrico entre
electrodos de grafito. Encontrd tubos altamente delgados de carbono los que
denomino nanotubos. Los&EGNT son, alétropos de carbono con una nano
estructura cilindrica formada de‘\laminas¢enrolladas de una o de multiples capas
de grafito [12-14].

Su nombre se deriva de su tamario, ya que el diametro de un nanotubo es del
orden de unos pocos nanémetros y estos exhiben‘propiedades fisicas y quimicas
unicas. Los nanotubos han revolucionado varios«#campos de la ciencia y
contribuido como componente principal en la nanotecnologia. Son uno de los
materiales mas fuertes y rigidos en términos de esfuerzo y mddulo elastico por lo
cual han recibido mucha atencion [9, 13, 15].

Han sido estudiados en todo el mundo, tanto para su analisis cientffico.como para
posibles aplicaciones en los campos de almacenamiento de energiay electronica
molecular, dispositivos nano mecéanicos y materiales compuestos. Debidoya sus
extraordinarias propiedades mecéanicas y su alta relacién de aspecto, los CNT se
suelen emplear para para el reforzamiento de polimeros. El uso de CNT como



rellemo dentro de matrices basadas en polimeros para formar nanocompuestos

ha revolucionado la ciencia y la tecnologia de los materiales [9, 12, 16].
1:1.1. Estructura de los nanotubos de carbono

Existen en dos™principales variedades de nanotubos de carbono (CNT por sus
siglas en inglés),-los compuestos por una unica lamina de grafeno llamada
nanotubos de carbono de pared unica (SWCNT por sus siglas en inglés) Figura
3a) y una serie de nanotubos coaxiales conocidos como nanotubos de carbono
de pared multiple Figura 3b) cuyas propiedades son diferentes entre si. Los
diametros exteriores tipiCoss son aproximadamente de 1 a 6 nm para los
nanotubos de carbon de pared sencilla y de 6 a100 nm para los nanotubos de
carbon de pared multiple. Geométricamente, los CNT tienen una de la relaciones

de aspecto mas altas que cualquier-ebjeto en la naturaleza [5, 16, 17].

b) l‘l:l.!:l::::.l:l:l'!:: LR R

Figura 3. Variedades de nanotubos a) pared sencilla (SWCNT), b) pared mliltiple (MWCNT).

Las caracteristicas de los nanotubos de carbono y la posicién de«<€ada atomo en
él se pueden determinar con solo dos numeros enteros. El vector quiral”Cp es el
vector entre los dos atomos del grafeno, es parte de una red cristalina. de dos
dimensiones y se denota por los dos indices enteros, ny mllamados enteros de
Hamada. El angulo quiral se define como el angulo entre el vector quiral Chy €l
vector unitario as. El vector quiral se puede expresar en términos de los vectores



unitarios ar y azpor medio n y m también conocidos como indices quirales, tal

como_se ilustra en la Figura 4 [12, 18, 19].

Figura 4. Vector quiral en la red cristalina de los CNT.

La envoltura de la hoja de_grafeno se rige por las diferentes orientaciones del
vector quiral lo que produce las diferentés geometrias de CNT. Un nanotubo de
carbono puede pertenecer a uno‘de tres tipos.de geometrias, dependiendo de la

orientacion en la cual se pliegan losplanos grafiticos.

Cuando los indices quirales son diferentes (n #4m), el nanotubo se llama quiral
(Figura 5a) y su angulo quiral se encuentra en el intervalo 0°<6 <30°. Si uno de
los indices quirales es cero (n, 0) o (0, m), el CNT se’nombra zigzag (Figura 5b),
y en su angulo quiral es 0°. En otros casos cuando los.indices son iguales (n =
m), los CNT se llama arm chair (Figura 5c), el &ngulo quiral’es.de 30° [5, 19, 20].
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Figura 5. Tipos de geemetrias CNT: a) quiral, b) zigzag y c) arm chair.

1.1.2. Métodos de sintesis de los nanotubos de carbono

1.1.2.1. Método de descarga de arco
El método de descarga de“arco fue inicialmente utilizado para la produccion de
fullerenos. Es la forma mas comun y quizés la mas facil de producir nanotubos
de carbono (CNT por sus siglas'.en inglés); ya que es bastante simple. Sin
embargo, produce una mezcla <€ompleja’.de . componentes y requiere de
purificacién adicional para separar log"CNT delshollin y los metales cataliticos
residuales presentes en el producto crudo [12, 13}

Este método crea CNT a través de la vaporizacién de arco de dos barras de
carbono colocadas de extremo a extremo, separadas por aproximadamente 1
mm, en un recinto que es usualmente lleno de gas inerte~a‘baja presion. Una
corriente continua de 50 a 100 amperes es impulsada por*una diferencia de
potencial de aproximadamente 20 voltios, lo cual crea una descarga de alta
temperatura entre los dos electrodos.

La descarga vaporiza la superficie de uno de los electrodos de carbono; y.forma
un pequeno deposito en forma de barra en el otro electrodo. El esquema _del
aparato empleado en el método de descarga de arco se presenta en la Figura6
[12, 21].
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Figura 6. Dispositivo empleado en método de descarga de arco.

1.1.2.2. Métodoeablacion laser
En el método de ablacién con laser, un pulso laser vaporiza un objetivo de grafito
a alta temperatura, mientras se inyecta un gas inerte en la camara donde ocurre
la reaccion. La ablacién con’laser cerca de la superficie del objetivo crea un flujo
casi continuo de atomos e iones.de carbono calientes los cuales son conducidos

hacia una camara de recoleccion [13, 22]:

Esta técnica produce nanotubos des€arbono<(CNT por sus siglas en inglés) de
casi tan alta calidad como la descarga de.arco. Lastemperaturas alcanzadas son
de entre 1200 a 2000 K. El objetivo estd compuesto.de particulas de catalizador
metalico y de grafito para sintetizar nanotubos de carbono de paredes simples.
En este proceso la velocidad de ablacion, los parametrossobjetivo, la presién y el
gas ambiente determinan el tiempo de formacién y, en consectiencia, el tamafno

de los nanotubos [12, 23].

Cuando del vapor de carbono alcanza la temperatura y la densidad donde la
probabilidad de union carbono-carbono se vuelve significativa, ¢omienza la
formacién de nanotubos de carbono. Se emplea una superficie refrigerada por
agua como sistema para la recoleccién de los nanotubos. EI método de ablacion
laser tiene un rendimiento de alrededor del 70% y produce principalmente
nanotubos de carbono de pared simple cuyo didmetro es determinado por 1a

11



temperatura de reaccion. El esquema de operacion del aparato de ablacion laser

puéde apreciarse en la Figura 7 [12, 13].

Horno alta temperatura Colector refrigerado
con agua

Gas inerte
— _/

Fuente de carbono

Figura 7. Dispesitivo empleado en el método de ablacion laser.

1.1.2.3. Método de“deposicion quimica de vapor

En esta técnica, se emplea una fuetite de carbono en la fase gaseosa y un plasma
0 una bobina calentada de ferma resistiva para transferir energia a moléculas de
carbono. Para el proceso de deposicion,se emplea un sustrato con una capa de
particulas de catalizador metalico= Los comunmente empleados son niquel,

cobalto, hierro, o una combinacion estos [13,24)

Una reaccién de deposicién quimica de,vapor (CVD por sus siglas en inglés) a
baja temperatura (600-900 °C) produce nanotubos de<Carbono de pared multiple
(MWCNT por sus siglas en inglés), mientras que la reaccion a alta temperatura
(900-1200 °C) favorece el crecimiento de nanotubos de carbeno de pared sencilla
(SWCNT por sus siglas en inglés). Los diametros de los nanottibos que se estan
relacionados con el tamano de las particulas metélicas. La reacciéniemplea dos
gases los cuales son mezclados en el reactor: uno es el gas de procese (tal como
amoniaco, nitrégeno o hidrogeno o argén) y el otro es un gas que contiene
carbono [12, 25, 26].

Los nanotubos crecen cuando los atomos de carbono son separados del gasque
contiene carbono y son transportados a los bordes de la particula del catalizador,
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metalico donde se forman los nanotubos. Un esquema del reactor empleado se
puéde.observar en la Figura 8. [5, 12].

Horno alta temperatura

Depositos CNT

~ =
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EH Sy Py
([ 2085 ot soiey )
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Sustrato gases

catalizador

Gas inerte CoHm

Figura 8. Dispositivo empleado en el método de deposicion quimica de vapor.
1.2. Conceptos de polimeros

Los polimeros son macromoléculasas cuales son la unién de un gran numero
de moléculas mucho mas pequefias. Las polimeros convencionales consisten en
un minimo de varios cientos de\atomosdinidos covalentemente y cuyas masas
molares claramente estan por encima de 10s.103 g /mol. Cuando se habla de
polimeros, uno se refiere a materiales cuyas masas moleculares pueden alcanzar
cientos o miles de unidades. Las altasimasas molares y la arquitectura en forma
de cadena dan como resultado propiedades bastante diferentes de las de
sustancias de baja masa molecular. Los polimeros pueden ser procesados en

forma de peliculas, tubos y otros productos de rendimiento [27-29].

1.2.1. Definicion de monomero

Las moléculas pequenas que se combinan entre si para formarsmoléculas de
polimeros se denominan mondmeros, y las reacciones mediante las/cuales se
combinan se denominan polimerizaciones. En una reaccion quimica.entre dos
moléculas, la constitucion del producto de reaccién puede deducirse
inequivocamente si los materiales de partida poseen grupos funcionales/que
reaccionan selectivamente en las condiciones elegidas [27, 28, 30].
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1.2.2. Definiciéon de oligémero

Los miembros de tamafno mediano de series poliméricas homdlogas, como
dimeros; trimeros, etc., se llaman oligdémeros. Pueden ser lineales o ciclicos y a

menudo se eAcuentran como subproductos de la sintesis de polimeros [27].
1.2.3. Proceso de policondensacion

Las polimerizaciones”de condensacién (policondensaciones) son reacciones por
etapas entre componentes bifuncionales o polifuncionales, que presentan la
eliminacién de pequefnas_moléculas como agua, alcohol o hidrégeno para la
formacién de sustancias “macromoleculares. Las policondensaciones estan
limitadas a reacciones en las gque se expulsan pequefias moléculas tales como
agua durante la polimerizacién. La reacciéon puede partir de un monémero, que
tiene dos grupos diferentessadecuados para la policondensaciéon o se inicia a
partir de dos monomeros diferentes, cada uno de los cuales posee un par de
grupos reactivos idénticos “\que pueden. reaccionar entre si. En las
policondensaciones el tamafo de_las moléculas de polimero aumenta a una
velocidad relativamente lenta. Se parte_ de monémero a un dimero, aun trimero,
a un tetramero, a un pentdmero y asi sucesivamente hasta que finalmente se han

formado moléculas de polimero de gran tamario [28, 341].
1.2.4. Definicidn de poliésteres

Los poliésteres son macromoléculas cuyas unidades monomeficas estan unidas
a un grupo éster. Pueden ser sintetizados a partir de dioles por esterificacion con
di acidos o por intercambio del grupo éster con di-ésteres. Los grupas funcionales
carboxilo empleados para sintetizar poliésteres se pueden proveer ‘mediante el
uso de di &cidos, anhidridos &cidos, cloruros di acidos, o ésteres de(dimetilo.
Dado que la poli esterificacién, como muchas polimerizaciones por pasos, €s una

reaccion de equilibrio, el agua debe ser eliminada de forma continua para
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conseqguir altas conversiones y masas moleculares. Sus propiedades dependen
marcadamente de su composicidn quimica [27, 28, 30].

1.3.Tereftalato de politrimetileno

El tereftalato, de politrimetileno (PTT por sus siglas en inglés) es un poliéster
aromatico lineal; el.cual contiene tres grupos metileno en su unidad de repeticion
quimica. Se ha conyertido en uno de los materiales poliméricos mas importantes
desde que uno de sus monémeros, el 1,3-propanodiol (PDO por sus siglas en
inglés) disminuyd su al poder derivarse del jarabe de maiz, un recurso renovable.
El PTT ha llamado considerable la atencién como una alternativa a los plasticos
basados en combustibles fosiles tradicionales, ya que posee un origen bioldgico
y a pesar de ello tiene las exeelentes propiedades de un termoplastico de
ingenieria [3, 10, 32].

En los ultimos afos, atrajo”mucho \interés por su aplicacién en fibras vy
termoplasticos de ingenieria, debido a sus_excelentes propiedades como lo son
su buen comportamiento a la traccion, ‘buenaresistencia y recuperacion elastica.
Combina las propiedades mecanicas ‘deseables, del tereftalato de polietileno
(PET por sus siglas en inglés) con las caracteristicas de procesamiento del
tereftalato de polibutileno (PBT por sus siglas en inglés), que lo hacen un
candidato prometedor en aplicaciones tanto en fibras«€Como en la ingenieria [5,
10, 32, 33].

Las aplicaciones del uso final de esta fibra incluyen prendas de vestir listas para
usar, de uso activo, intimas, interiores revestimientos donde la recuperacién
elastica, la suavidad, la mano y el drapeado son los atributos claveialfombras
donde la elasticidad, la resistencia a las manchas y la baja generacion de
electricidad estatica son propiedades buscados actualmente en (algunos
segmentos del mercado; automotriz y hogar en tapiceria que requiere facil tenido,
resistencia a las manchas y propiedades de recuperacion de elastica [34].

1.3.1. Métodos de sintesis del tereftalato de politrimetileno
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El tereftalato de politrimetileno (PTT por sus siglas en inglés) es obtenido
mediante, la policondensacién en fundido por la transesterificacion de 1,3-
propanadiol con tereftalato de di metileno o por la esterificacion de 1,3-
propanodiol Jcon &cido tereftdlico. La reaccién se realiza en presencia de
oligbmeros“delsPTT que actuan como un medio de reaccién y aumentan la
solubilidad de ‘acido tereftalico; bajo una presién de 70-150 kilo pasacales a una
temperatura de “260. °C. Estudios recientes muestran que la seleccién del
catalizador representa~un papel importante en la velocidad de reaccién y las
propiedades de PTT."Los catalizadores comunmente empleados son titanio,
estafo y antimonio, cada@ino con sus propias limitaciones. Los catalizadores a
base de titanio estan todo eltiempo activos, pero el PTT obtenido presenta falta
de pigmentacion, los catalizadores.basados en antimonio son téxicos y solo son
activos en la policondensacion mientras que los compuestos a base de estafno
tienen una actividad catalitica muy baja.[1,1].

1.4.Conceptos de nanocompuestos

Histéricamente, los nanocompuestos~no son<completamente nuevos, ya que
algunos nanocompuestos como el negroyde hum0.y los polimeros cargados de
silice se han usado desde hace mucho tiempo.tLos primeros materiales
compuestos poliméricos utilizando los nanotubos de carbono (CNT por sus siglas
en inglés) como relleno se obtuvieron en 1994. Desde’entonces, ha habido
muchos articulos y patentes dedicadas al procesamiento y relacionados con las
propiedades mecanicas y eléctricas de los materiales compuestos poliméricos y
su fabricacion [3, 5].

Un material compuesto se forma de mdltiples fases a partir de la combinacion de
materiales que difieren en composicion o forma, conservan susgpropias
propiedades quimicas y fisicas, y poseen una interfaz entre los componentes que
actuan en conjunto para proporcionar caracteristicas sinérgicas no obtenibles-por

ninguno de los componentes originales solos. Cualquier nanocompuesto se
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compone de dos categorias de materiales: el refuerzo o relleno y la matriz. Los
reflerzos, aportan propiedades utiles (mecanicas, eléctricas, térmicas, opticas,
etc.) para mejorar las propiedades de la matriz [5, 35].

La incorporaeion de nanotubos de carbono en una matriz de polimérica es una
forma muy atractiva de combinar las propiedades mecanicas y eléctricas que
estos poseen can las ventajas de los plasticos. Sin embargo, el desarrollo de
compuestos de polimeros con CNT funcionales y comerciales se ve seriamente
obstaculizado debido.a"la escasa dispersién de los CNT en las matrices de

polimeros [3, 4].

1.4.1. Métodos de sintesis de los nanocompuestos
1.4.1.1. Método de mezclado en fundido

El procesamiento en estadosfundido es el método mas comun para fabricar
materiales compuestos basados en polimeros con nanotubos de carbono (CNT
por sus siglas en inglés). Esteimétodo emplea matrices termoplasticas debido a
su bajo costo y su capacidad de/adaptacién-de-su sintesis a gran escala para
aplicaciones industriales. Los polimeros amorfes\se pueden procesar arriba su
temperatura de transicion vitrea mieniras que |0s)polimeros semi cristalinos
necesitan ser calentados por encima de su temperatura de fusion para inducir el
ablandamiento suficiente. El flujo de un polimero fundide induce elevadas fuerzas
de corte que ayudan a la desaglomeracion parcial de los grupos de CNT y a su
dispersion dentro de la matriz. El mezclado en fundido se puede llevar a cabo en
forma discontinua o continba utilizando alto cizallamiento y extrusion,

respectivamente [4, 5, 36].

Sin embargo, es importante que las condiciones de procesamiento estén
optimizadas para toda la gama de combinaciones de nanotubos con paolimeros.
Las elevadas fuerzas de cizallamiento, temperatura y el flujo del polimero son
capaces de romper los enlaces de los nanotubos de carbono y pueden afectar
ademas las propiedades de fusion tales como la viscosidad, lo que resulta en la

17



degradacion inesperada del polimero. En este método son empleadas
temperaturas elevadas para fundir la matriz polimérica termoplastica receptora,

que forman un liquido viscoso y se hace fluir [4, 5, 37, 38].

Tras haber.sido agregado el relleno, la mezcla cae como hebras semisélidas, que
pueden ser enfriadas a través de enfriado por aire o mediante el paso a través
de un bano deagua.y se corta en granulos para su uso posterior. Las ventajas
de la técnica de mezclado en fundido son su velocidad y su simplicidad, pero es
ineficaz para eliminar _la aglomeracion de los CNT siendo esta su mayor
desventaja. Un ejemplo del equipo empleado por esta técnica y el diagrama del
proceso pueden ser observados en la Figura 9 [3, 5, 39, 40].

Polimero CNT Polimero CNT
| | |
Fundido y 3
mezclado 4. 7"/" {V /"V /37, Nanocompuesto
APINN 3
VIS 2P Y N,
Nanocompuesto Fundido ymexclado

Figura 9. Diagrama y dispositivo en el método de mezclado en fundido.
1.4.1.2. Método de mezclado en solucién

El mezclado en solucién es la técnica mas comun para formar. nanocompuestos
de basados en polimeros con nanotubos de carbono (CNT porsSus siglas en
inglés). Esta técnica emplea agitacion intensa para formar una mezcla‘rigurosa y
completa de CNT con el polimero en un disolvente. Una de las ventajas de este
método es que la agitacion del polvo de nanotubos en un disolvente facilita la
desagregacion y dispersién de los nanotubos. Una vez que se han mezclado
completamente los nanotubos y el polimero en el disolvente adecuado ‘se
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proceda a evaporar el disolvente para formar una pelicula de material compuesto,
tal como se puede observar en el diagrama de la Figura 10. Es importante tener
en cuenta que esta técnica se encuentra limitada a los polimeros que son

solubles en disolventes [4, 5, 36].

La eleccion delidisolvente se rige principalmente por la solubilidad de la matriz
polimérica. Un"proceso tipico de mezclado en solucién implica la dispersion de
los nanotubos eng¢el)disolvente adecuado y la mezcla polimero en solucién
aplicando agitacién enérgica. En general, la agitacion se proporciona mediante
agitacion magnética, mezcla de cizallamiento, reflujo o ultra sonicacién. La
sonicacion puede ser propercionada en dos formas, sonicacién suave en un bafo
o de alta potencia de sonicaciéneusando sondas de punta o de cuerno, seguido
de esto se procede con la formacién de la pelicula y la evaporacién del disolvente

dejando tras la pelicula de nanocompuesto [4, 5, 39, 40].

Aunque la mezcla en solucion”facilita la desagregacion de los nanotubos y la
dispersion por medio de la sonicacion o,agitacion vigorosa en un solvente, la
contaminacion por disolventes toxices puede’ser fatal. Otro limitante encontrado
muy a menudo en el mezclado enwsolucién €s que la lenta evaporacion del
disolvente proporciona tiempo suficiente para que los CNT se re aglomeren y
ocurra una sedimentacion diferencial, dando como resultado una dispersion no
homogénea de los CNT en la matriz y como consecuencia de ello propiedades

inferiores y no uniformes [3, 5, 7, 38].
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Figura 10. Diagrama’y esquema del método de mezclado en solucion.
1.4.1.3. Método de polimerizacion in situ

El método de policondensacion o polimerizacion in situ la reaccién es analogo a
la reaccién convencional,” siendo la=@nica diferencia que los monémeros se
encuentran en presencia de nanotubos de carbono. Es un enfoque prometedor
para obtener una distribucion homopgénea delos nanotubos de carbono (CNT por
sus siglas en inglés) debido a un contacto mas _estrecho de polimero y la carga
durante la sintesis y es un método libre de solventes. Este método ha sido
utilizado para sintetizar materiales poliméricos “cempuestos con CNT, por
ejemplo, termoplasticos, termoestables o polimeross basados en matrices
conjugadas [3, 5, 7, 40].

En la polimerizacion in situ sigue siendo la Unica opcidn viable’pata la preparacién
de materiales compuestos a base de matrices poliméricas insolubles o
térmicamente inestables que no pueden ser procesadas por solucion o fundicion.
Una de las ventajas que posee es generar una interfaz mas fuerte yagctiva entre
los nanotubos y el polimero, lo que es fundamental para mejorar el rendimiento
nanocompuestos empleados para aplicaciones estructurales, electrénicas,
electromagnéticas o electroquimicas. Este método produce nanocompuestos.con
CNT mezclados e injertados en las cadenas del polimero lo que resultas en una
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dispersidon homogénea de los CNT en la matriz polimérica como se explica en la
Figura/11,[4, 36, 39, 41].
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Figura 11. Diagrama y esquema delmétodo de\polimerizacion in situ.

1.5. Definicion de fibras

Se le puede llamar fibra a elemenios de proporciones similares a las de un
cabello, a los tejidos de una planta o @ cualquierOtra sustancia que su diametro
es mucho mas pequeno con respecto a su longitud-"Durante los ultimos 30 afos,
los compuestos han saturado casi todo el material mobiliario de casa, embalaje,
automdéviles, industria aeroespacial, transporte, deporte,.ocio, etc. Estas fibras se
pueden clasificar en varios tipos tales como fibras naturales~y artificiales. Un
ejemplo de las fibras naturales son la seda y algoddn se utilizan especialmente
en ropa y textiles [42, 43].

Las fibras sintéticas se pueden definir como fibras fabricadas por~procesos
industriales, ya sea a partir de polimeros naturales transformados por la~adicion
de reactivos quimicos o a través de polimeros obtenidos por sintesis guimica.
Para la obtencion de fibras de un polimero este puede ser procesado en varios
estados de agregaciéon: en solucion, en dispersion y en fundido, esto dependera
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de si‘el polimero puede ser fundido sin descomposicidn y si es soluble. El método
ma&s comun es el hilado en fundido, el cual consiste en la extrusién de un polimero
fundido /2 través de un dado definido desde el cual el filamento se puede
conformaruna fibra estirandola mediante el uso de rodillos con diferentes

velocidades tal-como se pude ver en el esquema de la Figura 12 [27, 42].

Polimero granulado Tolva de alimentacion

Polimero fundido

Unidad de calentamiento

— Bomba de giro

Hilera

Enfriamiento por aire

Eje de giro

Rodillo de acabado

Rodillos de calentamiento

Bobina de filamento

Figura 12. Esquema del procesado extrusion.

Todas las fibras de polimeros sintéticos (termoplasticos, termoestables y
elastbmeros) pueden ser utilizadas como matriceS _ypara la creacion de
compuestos reforzados con particulas nanométricas. La ventaja mas importante
de estas estructuras compuestas a base de polimeros son\las propiedades
mecanicas mas elevadas obtenidas de los compuestos cuando essreforzada la
fibra. Desde puntos de vista econémicos, tecnoldgicos y medioambientales, la
mejora de la mecanica y las propiedades de los materiales poliméficos estan
recibiendo mucha atencién en los estudios recientes [43].

1.6.Técnicas de Caracterizacion

1.6.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)
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Lla microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es la méas
conocida y ampliamente utilizada de las técnicas analiticas superficiales se utiliza
para la gbservaciéon de la morfologia de las muestras. La muestra es irradiada
con un haz fino de electrones, estos electrones pueden ser reflejados
elasticamente eon una pérdida de energia (electrones retro dispersados), ser
absorbidos y producir electrones de muy baja energia (electrones secundarios)
junto con rayos XySer convertidos o producir emision de luz visible o pueden dar
lugar a un aumento desas corrientes eléctricas dentro de la muestra. Todos estos
efectos causados por‘el haz de electrones logran ser utilizados para producir
imagenes [27, 44-46)].

El microscopio SEM se emplea los-electrones secundarios para la produccion de
imagenes, un ejemplo de la consttuccion basica de este se puede observar en la
Figura 13. Los electrones segundarios se.atraen selectivamente a una rejilla con
un bajo potencial positivo (50 veltios) con respecto a la muestra. Detras de la
rejilla hay un disco conformado por una capa«de centelleo recubierto con una fina

capa de aluminio con un potencial positivo de 10 kilovoltios.
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Figura 13. Construccion basica de un microscopio SEM.

<> Lentes de objetivo

Los electrones secundarios al”pasar a‘través de la rejilla y golpear el disco,
causan la emisidon de luz en lascapa centelleante. La luz es conducida una a un
tubo de fotomultiplicador que convierte los fotones de luz en un voltaje. El voltaje
es procesado fuera de la columna delmicroscopioly se amplifica para generar un
punto de brillo en una pantalla de tubo de rayos catddicos donde una imagen se
construye simplemente escaneando el haz de electrones a través de la muestra
en sincronia con la exploracion del haz de electronesen el tubo de rayos
catodicos [44-47].

Las imagenes y los patrones de difraccidn correspondientes’son igualmente
importantes para una interpretacion mas detallada; ambos deben_sér‘producidos
siempre en la misma area seleccionada, con la orientacion de la_muestra sin
cambios. Las muestras convenientes para las mediciones de SEM incluyen la
mayoria de los sélidos que son estables bajo vacio, estas muestras deben,ser
inferiores a 2 Armstrong de diametro. Las muestras no conductoras suelen gstar
recubiertas con una capa delgada de carbono u oro para evitar la carga
electrostatica [44, 48].
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1.6.2. Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)

La interaccién de un haz de electrones con los atomos en una muestra provoca
transiciones.de energéticas que resultan en la emision de rayos X, esta radiacién
emitida tiene“una energia caracteristica para cada elemento debido a que los
elementos no_son+numerosos y difieren notablemente en sus propiedades. La
deteccion y medicion de esta energia permite el analisis elemental conocido
como espectromettia/de energia dispersiva de rayos X (EDS por sus siglas en
inglés) [27, 49].

Rayo\de electrones incidentes

Electrones retrodispersados

Catodoluminiscencia

Electrones Auger

Electrones secundarios

Electrones transmitidos

Figura 14. Esquema y constitucion basica de un detector/EDS.

El espectrometro de energia dispersiva de rayos X se utiliza para analizar
espectros de rayos X caracteristicos midiendo las energias de los rayes X. Como
se muestra en la Figura 14 se puede observar en el que cuando estosfayos son
emitidos por la muestra entran en el detector fabricad de semicondugtores
generando pares de agujeros de electrones cuyas corrientes eléctricas al medirse

corresponden a la energia de rayos X [45].
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El EDS puede proporcionar un analisis cualitativo o incluso cuantitativo rapido de
con upa profundidad de muestreo de 1-2 milimetros, los rayos X también se
pueden gtilizar para formar mapas o perfiles de linea, mostrando la distribucion

elemental’en una superficie de muestra [27].
1.6.3. ‘Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM por sus siglas en inglés) produce
una imagen de alta resolucion, en blanco y negro de la interaccién que tiene lugar
entre muestras preparadas.y electrones energéticos en la cdmara de vacio. Un
haz de electrones altaménte concentrados y altamente energizados pasan a
través de multiples lentes electromagnéticas las cuales consisten en solenoides
formados por un tubo con una/bobina envuelta alrededor de ellos hacia una
muestra sélida y debido a que el haz-de electrones pasa a través de la muestra,
la microscopia electronica de'transmisiérvrevela el interior de la muestra [27, 50,
51].

Las imagenes producidas en microscopia elecirénica de transmision se deben
esencialmente a fenémenos de difraccion lecal, por lo que el contraste de
absorcion desempefa so6lo un papel menor. Las @reas mas claras de la imagen
representan los lugares donde un mayor niumero de electrones pudieron pasar a
través de la muestra y las areas mas oscuras reflejan las-areas densas del objeto.
Esta técnica es sensible a la estructura interna del material,~su composicién, la
estructura cristalina de las fases y el caracter de los defectos eristalinos [44, 50,
51].

Un microscopio de transmision electronica tipico puede ser observado en la
Figura 15 a una tensién de aceleracion de 75 kV funciona con electrones que
tienen una longitud de onda inferior a 5 picometros. Esto hace que la resolucion
tedrica sea cerca de cien mil veces mejor que la de la luz. Desafortunadamente,

esta resolucidon tedrica nunca ha llegado a estar cerca de ser alcanzada, sin
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embargo, con las resoluciones alcanzadas se puede obtener excelente

informacion en la ciencia [27, 44, 50].
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Papel fotografico

Camgra CCD -

Figura 15.Construccion basica de un microscopio TEM.

Las muestras en la micrografia TEM necesitan ser cortadas lo suficientemente
finas para que pasen electrones a través de ellas, una propiedad conocida como
transparencia electrénica. Las muestras necesitan ser capaces de soportar la
camara de vacio y frecuentemente requieren una preparacion<especial como
pueden ser deshidratacién, recubrimiento por pulverizaciéon ‘eatodica de
materiales no conductivos, fijacion criogénica, incrustacién en resinas-duras,

seccionamiento y tincion para proteccion contra contraste de muestras [50,51].
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1.6.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La eSpectroscopia infrarroja es una de las técnicas analiticas mas importantes
disponibles-para los cientificos de hoy. Una de las grandes ventajas que posee
es que practicamente cualquier muestra en practicamente cualquier estado
puede ser estudiada. Aunque existen sus limitaciones cuando se analizan
mezclas o trazas descompuestos. Es una técnica basada en las vibraciones de
los atomos de unaimolécula al pasar radiacion electromagnética con longitudes
de onda de aproximadamente de los 760 nm hasta 1 mm a través de una muestra
y determinar qué fraccién“de la radiacion incidente se absorbe a una energia
particular [27, 49, 52].

La energia en la que un pico de_absorcion del espectro aparece corresponde a
la frecuencia de la vibracién de"una parte de una molécula de la muestra y
depende de la estructura, de’la simetria.del esqueleto de la molécula, y de su
distribucién de electrones. LoS.espectrossson analizados utilizando bibliotecas
electronicas de espectros infrarrojos compuestas por tablas de referencia que
contengan: a) numeros de onda” especificos de bandas de absorcion de
diferentes grupos funcionales y b) bandas,de absorcion especificas (fuerte, medio
o débil) [27, 49, 52].

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en
inglés) se basa en la idea de la interferencia de la radiacién entre dos haces para
producir un interferograma el cual es una sefal producida en.fancion del cambio
de longitud de la ruta entre dos haces. Los dominios de la distancia y la frecuencia
son interconvertibles por el método matematico de la transformacién‘de Fourier.
Los componentes basicos de un espectrometro FTIR se muestran.en la Figura
16, en este se observa como la radiacion de la fuente se pasa a través.de un
interferometro a la muestra antes de llegar a un detector. Los datos se convierten
a forma digital y se transfieren al ordenador para la transformacion de Fodrier
generando un espectro el cual se almacena digitalmente en el ordenador, desde

el que se puede recuperar para su uso posterior [52, 53].
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Figura 16. Construccion basica de un espectrémetro FTIR.

1.6.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una farma de espéctroscopia molecular en la que
la muestra es irradiada por rayos laser.intensos en‘la region UV-visible y la luz
dispersada es observada generalmente en la direccién perpendicular al haz
incidente. Es una técnica no destructiva y normalmente’requiere poca o ninguna
preparacién de la muestra. se puede utilizar para el analisis cualitativo y
cuantitativo es capaz de diferenciar las moléculas en especies quimicas que son
muy similares. Los analisis Raman son tan rapidos que puede tardar sélo unos
segundos [54, 55].

En la espectroscopia Raman, se sondean los modos vibratorigs,) modos
rotacionales, y otros modos de baja frecuencia de las moléculas. La luz‘dispersa
consta de dos tipos: uno, llamado dispersién Rayleigh, es fuerte y tiene la misma
frecuencia que el rayo incidente y el otro, llamado dispersion Raman, es muy
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debil’y tiene frecuencias mayores 0 menores a la frecuencia del haz incidente
[547 55].

La Figuta=17 a) ilustra la dispersion de Raman en términos de un nivel de energia
diatomica'simple. Se elige la linea de excitacién Eo para que su energia esté muy
por debajo del primer estado excitado electronico. la energia del l&ser incidente
es denominada hvo\es mientras que hvm es la energia vibracional de la molécula.
La linea de puntosgdndica un "estado virtual" para distinguirlo del estado excitado
real. Las lineas hvo -thvay hvo + hvm se denominan lineas Stokes y anti-Stokes,
respectivamente. Las lineas de Stokes son mas fuertes que las lineas anti-Stokes
en condiciones normales.y“dado que ambas dan la misma informacién, es

costumbre medir solamente el'lado de Stokes del espectro [54].
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Figura 17. Espectrometria Raman a) diagrama de energia cuantica b) esquéma_de una unidad

espectrometro Raman.

La Figura 17 b) muestra los tres componentes principales en una unidad de
espectrémetro Raman: el laser, el espectrémetro, y la sonda de mugstreo. El
laser debera tener una serie de caracteristicas como un ancho de linea esirecho,
factor de forma pequefio, bajo consumo de energia y una salida de energia
extremadamente estable. El siguiente componente es el espectrémetro, el cual
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debera tener una alta resolucion, bajo nivel de ruido, pequefio factor de forma 'y
bajo consumo de energia. El tercer componente es la interfaz de muestreo, la
interfaz y/mas utilizada en muchos espectrémetros Raman es la sonda de fibra

Optica, que\proporciona una interfaz de muestreo muy flexible [55].

La espectroscopia.de Raman es sensible a la anisotropia de las muestras, lo que
significa que los espectros pueden depender de las condiciones de orientacion y
polarizacion. La espectroscopia de Raman también proporciona informacion
sobre la estructura cristalina (por ejemplo, ordenamientos locales y de larga
distancia, influencia de Ja-tension, temperatura y dopaje), formas polimorfas,
transiciones de fase, entre-otros [56].

1.6.6. Analisis de difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD,por'sus siglas en inglés) se utiliza para determinar
la estructura de sélidos inorganicos y“organicos y la identificacién de las fases
cristalinas. Esta técnica emplea la dispersion de la radiaciéon electromagnética
para obtener informacion sobre ‘€structuras’dentro de los materiales que tienen
dimensiones del mismo orden que la longitud“de_onda de la radiacion. En este
tipo de andlisis, se emplea la teoria de la difrageion y la comparacién de las
posiciones e intensidades de los picos de difraccién e¢on bibliotecas de materiales
cristalinos conocidos, con lo que se pueden identificar varias fases en una
muestra [27, 49].

La radiacibn empleada en esta técnica (rayos X) puedesser generada en
laboratorio 0 en un anillo de almacenamiento de alta energia de optimizado para
la generacién de radiacién llamado sincrotron o también pueden ser'empleados
neutrones producidos en un reactor o fuente de radiacion. La longitud de onda
comunmente utilizada para un experimento de difraccion de polvo se encuentra
en el rango de 0.1 a 5 A lo que es comparable con los espaciamientos.entre
planos cristalinos. Con esta radiacion es irradiada la muestra y se registra el
patrén de dispersion resultante, es decir, la intensidad de la radiacién en funcion
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del_angulo de dispersién. Es entonces que la estructura que causo el patrén
observado puede ser calculada. Los datos se pueden recopilar en modos de
transmision o reflexion, en funcién de la fuerza con la que la muestra absorbe la
radiacién@empleada [27, 57].

En la Figura_18+se pueden observar los componentes esenciales de un
difractbmetro de rayos X tipico utilizado en un laboratorio de analisis de
materiales: una fuénte de rayos X, usualmente un tubo de rayos X sellado, un
"gonibmetro", que proporciona movimientos mecanicos precisos del tubo,
muestra y, un detector de.rayos X con electronica para conteo de pulsos en

sincronizacion con las posiciones del goniometro.
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Figura 18. Espectrometria de difraccion de rayos X.

El sistema detector es una parte crucial de cualquier experimento de.difraccion

de polvo. Con sistemas detectores multicanales equipados con la electrGniea de
lectura rapida, los patrones de difraccién se pueden medir repetidamente” en
pocos milisegundos, permitiendo la investigacién de sistemas que evolucionan
rapidamente durante las mediciones [57, 58].

32



1.6.7. Espectroscopia de luz ultravioleta y visible (UV-Vis)

La espectroscopia en las regiones ultravioleta y visible del espectro (UV-Vis)
implica ‘1a_observacion de “la excitacion de los electrones. Cuando la radiacién
interactia“con, la materia, una serie de procesos pueden producirse como
reflexion, dispersion, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia (absorcion vy
reemision) y lal reaccién fotoquimica (absorbancia y ruptura de enlaces).
Generalmente al medir espectros de radiacién UV-Vis, se espera que sélo se
produzca el proceso desabsorbancia ya que la luz al ser una forma de energia, la
absorcidon de la luz porllasmateria causa que el contenido energético de las
moléculas (o atomos) aumente. La energia potencial total de una molécula
generalmente se representa ‘Como la suma de su energia electrdnica, energia
vibracional y energia rotacional._la, cantidad de esta energia que posee una
molécula en cada forma no-es continua sino una serie de niveles o estados
discretos [44, 59].

En algunas moléculas y atomos; loes_ fotones de la radiacidén ultravioleta y luz
visible tienen la suficiente energiaspara causar transiciones entre diferentes
niveles de energia electrénica. La londitud de onda.de la luz absorbida es la que
tiene la energia requerida para mover Un electrén de, un nivel de energia mas

bajo a un nivel de energia més alto.

Un electron se excita si la frecuencia de la radiacion electromagnética incidente
coincide con la diferencia de energia entre dos estados”electrénicos. Esta
diferencia de energia depende de la estructura electronica de la molécula que se
investiga y su ambiente [44, 59].

Estas transiciones deben dar lugar a bandas de absorbancia muy estrechas en
longitudes de onda muy caracteristicas de la diferencia entre los niveles de
energia de las especies absorbentes, lo cual es cierto para atomos, como”se
muestra en la Figura 19 a). Sin embargo, para moléculas, energia vibracional y
rotacional se superponen a los niveles de energia electronica debido a que
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pueden producirse muchas transiciones con diferentes energias, las bandas se

ensancharan como se puede observar en la Figura 19 b).

Las bandas en la espectroscopia UV-VIS son generalmente anchas. Estas

proporcionap®,poca informacién sobre el estructura molecular y grupos

funcionales presentes, especialmente para la espectroscopia de liquidos y

sélidos, pero permite llevar a cabo determinaciones cuantitativas mucho mas

precisas y reproducibles. Tanto las mezclas como las sustancias puras se

pueden estudiar y “suS componentes determinados cuantitativamente por

métodos de andlisis multicomponente [44, 59].
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Figura 19.Transiciones electronicas y su espectro UV-Vis a) atémica b) molecular:
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Los.espectrometros modernos operan muy rapidamente tienen la ventaja sobre
otros _métodos de analisis de ser utilizables no sélo para observar sistemas
estacionarios, sino también para llevar a cabo repetidas determinaciones muy
rapidamente;, a veces en cuestion de milisegundos. Con el propésito de
identificacion se utilizan comunmente tablas de valores de referencia de,
longitudes de onda a maximos de absorcion y absortividades molares, asi como
espectros completos.incluidos en colecciones espectrales contenidos en bases
de datos y bibliotecas.electronicas. Un espectrofotémetro es un instrumento para
medir la transmitancia’c absorbancia de una muestra en funcién de la longitud de
onda de la radiacion electromagnética. Los componentes clave de un
espectrofotometro se muestfan’en la Figura 20 y eso son una fuente que genera
una amplia banda de radiacién, un-dispositivo de dispersion que selecciona de la
banda ancha radiacién de la fuente una longitud de onda determinada, un area
de muestra y finalmente ¥nN0 o mas_detectores para medir la intensidad de
radiacién [44, 59].
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Figura 20. Esquema de un espectrometro UV-Vis conventienal.
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CAPITULO II. Metodologia
2.1.Sintesis nanotubos de carbono

La sintesis de nanotubos de carbono (CNT por sus siglas en inglés) se efectué
mediante(un/proceso de deposicidén quimica de vapor en un reactor de deposicion
quimica de vapor (CVD por sus siglas en inglés), este equipo consiste en un tubo
de acero inoxidable acoplado en dos hornos. En el primer horno (Horno 1) se
generé la fuente gaseosa de carbono, mientras que en el segundo (Horno 2) se
llevd a cabo el proceso de deposicion. En la Figura 21 se puede observar la

configuracion del reactor empleado en esta reaccion.

Como fuente gaseosa de earbono se emplearon los productos de la pirélisis de
35 gramos de tereftalato de polietileno (PET por sus siglas en inglés), esta se
llevara a cabo en una atmosferalinerte con un flujo nitrégeno en sentido opuesto
del catalizador para evitar que este.sea contaminado antes de que sea reducido.

El proceso de la pirolisis del PET _consistié en tres etapas: En la primera etapa
(secado) se procedio6 con el secado del PET atemperatura de 170°C durante dos
horas en las cuales se elimin6 toda‘la humedad que este podia contener, en la
siguiente etapa (degradacién) seeliminaron Jos productos no deseados

calentando el polimero a una temperatura de 300°C_por un periodo de dos horas.

Soporte Catalizador Soporte Catalizador
Charola . DPorta Muestras de Cuarzo
Acero Inoxidable Precursor PET Sustrato Catalizador
Entrada H, T B A 4% I A S ; Entrada N,
Salida N, }G V! | — ¥ I AV B ¥ E-E Salida H,

Homo 1 Horno 2

(Precursor Pirolisis) (CVD)

Figura 21. Esquema del reactor CVD para la sintesis de CNT.
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Cuando el PET alcanzé la temperatura de 250 °C comenz6 su degradacion
térmica dando lugar a la escision de los enlaces del grupo éster a través de la
escisionsaleatoria en los enlaces éster o a través de los extremos de la cadena

dando lugar a un aumento de terminaciones de cadena con grupos carboxilo.

Los grupos ‘metileno que se encuentra en la posicidbn beta para el grupo
carbonilico es el’punto principal donde se inicia el proceso de descomposicion.
La formacién subproductos se explica generalmente a través de un
reordenamiento de MeglLafferty que implica un estado de transicién de seis
miembros, el cual ocurre.a.través intercambios de hidrogeno de manera inter o
intramolecular en el gruposmetileno [60, 61]. Lo principales mecanismos de la
degradacion del PET se pueden‘ebservar en la Figura 22.

Reaccion inter/intra molecular
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Figura 22. Principales mecanismos de degradaciontérmica del PET

En su etapa final (produccion) se incrementé la temperatura hasta alcanzar el
rango los 500°C, en los que ocurre la liberacion de los hidroearburos de cadenas
cortas (fracciones C5-C10) las cuales son las 6ptimas para la sintesis de los CNT.
Esta etapa se llevé a cabo casi simultdneamente con la reduccionde 0.15 gramos
del catalizador 6xido de hierro para dar paso al proceso de deposicion el cual
tuvo una duracion de 45 minutos [60].

De manera paralela a la pirolisis del PET se encendié el Horno 2 de tal manera
que cuando este alcanzé la temperatura de 900°C, el PET ya se encontraba’a

500°C. Fue en ese momento cuando se realizé el cambio atmosfera al sustituir
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el flujo de nitrogeno por hidrégeno, asi como la inversion de su sentido el cual
ahora sera en sentido del catalizador el cual se encontraba contenido en un porta

muestras de cuarzo.

2.2. Purificacion nanotubos de carbono

Posterior a su.sintesis los nanotubos de carbono (CNT por sus siglas en inglés)
fueron sometidos a“una serie de tratamientos para su purificacion. El primer
tratamiento que les_fue aplicado fue una oxidacion seca (tratamiento térmico)
para eliminar el carben amorfo, para ello los nanotubos fueron colocados en
crisoles de porcelana, y ealentados en el interior de una mufla a temperaturas de
250 °C y 400 °C por periodos.de-1 y 4 horas con atmosfera ambiental.

Intercambiador de
calor

5

Condensador

Reactor de
Teflon

Tanque con agua

; 2 Bomba
Parilla electrica con sumergible

agitacion magnetica

Figura 23. Reactor de purificacion de CNT.

Después del tratamiento térmico se les aplicd una oxidacién hiumeda (bafo acido)
en la cual los nanotubos de carbono fueron sumergidos en una solucion de acido
clorhidrico (HCI) con concentraciones de 1 y 5 molar. Una vez colocados en la
solucion, esta fue calentada en un reactor de teflon a la temperatura det80°C a
la vez que eran agitados por medio de un agitador magnético. Para evitar la
evaporacion de la solucién el reactor de teflon contaba con un sistema de

condensacioén el cual consistird en un condensador que empleé agua como
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liquido refrigerante, la cual era enfriada a través de un intercambiador de calor.
Este proceso se tuvo una duracion de 3 horas, empleando una configuracion de

reactor ¢omo la que se aprecia en el diagrama de la Figura 23.

Finalmente, se les realiz6 una serie de lavados y centrifugacién a 3500 rpm por
30 minutos con agua desionizada hasta que se removio el acido del tratamiento

y la solucion alcanzd.un pH neutro.

Tabla 2. Tratamientos de purificacion.

Tratamiento de Tratamiento de oxidacion humeda
oxidacion seca (Aire) (HCI)
Muestra

Temgecritura Tie(hm)po Concentracién TemEl%r)atura Tie(hm)po
S 250 1 1M 80 3
S2 250 4 1M 80 3
S3 250 1 5M 80 3
S4 250 4 5M 80 3
S5 400 1 "M 80 3
S6 400 4 M 80 3
S7 400 1 5M 80 3
S8 400 4 5M 80 3

En la Tabla 2 se muestran a detalle las distintas{configuraciones de los
tratamientos a los que fueron sometidos los nanotubos (e, carbono para su
purificacion. Esta serie de combinaciones se cre6 para determinar cuél es el
tratamiento 6ptimo para la remocion de residuos de catalizador y que-dafie menos
a las estructuras Las combinaciones de tratamientos fueron denominadas de St
a S8 y a la muestra de nanotubos previa a su tratamiento de purificacién se le

nombré SO.
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2:3.Sintesis de tereftalato de politrimetileno

La obtencion de fibras de tereftalato de politrimetileno (PTT por sus siglas en
inglés) fue..mediante la esterificacibn con una relacion molar 1.6:1 de 1,3
propanodiol (PDO por sus siglas en inglés) con respecto al acido terftalico (TPA
por sus siglas.en inglés). Se emplearon 114.95 gr de TPA, 80 mililitros de PDO y
0.0882 mililitros (de.tetraisopropdxido de titanio (TTIP por sus siglas en inglés)
como catalizador para la obtencién de 206 gr de polimero.

La primera etapa de la'reaccion se llevo a cabo a una temperatura de 220 °C por
4 horas a presion atmosfeérica con agitacién de 150 RPM. La siguiente etapa de
la reaccion se llevo a cabo(a, 270 °C por 4 horas a presion de vacio, toda la
reaccion se llevé a cabo en un reactor de acero inoxidable PARR con agitacién
mecanica con controladores de” temperatura NOVUS 1040 modificados con
relevadores de estado solido/externos, conectado a un sistema evaporador para
evitar la condensacién de liquides-y evitarsreflujos, un sistema de condensacion
por medio de un sistema de refrigeraciéh_eon agua, un mandémetro para el
monitoreo de la presion, una trampa de vacio para recuperar el PDO en exceso,
conexién a un flujo continuo de nitrégene y una bomba de vacio acoplados de

acuerdo al esquema de la Figura 24 [62, 63].

Motor

Evaporador ,

Bomba de Vagio

Reactor %

— s

Trampa de Vacio

- »«‘

Condensador

Colector

Nz

Figura 24. Esquema del reactor PARR para la sintesis de PTT.
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Trasshaber colocado todos los reactivos dentro del reactor y montarlo de acuerdo
con lasFigura 24. En la primer etapa se obtuvo el oligobmero bis(3-hidroxipropil
tereftalato) (BHT) al hacer reaccionar el acido tereftalico con el 1,3 propanodiol
al llevarlos\a una temperatura de 220 °C en esta reaccién el oxigeno del grupo
hidroxi del PD@ atacara al carbon carboxilico del TPA realizando una adicion
nucledfila, donde también se obtuvo como subproducto agua, la cual fue
condensada y retirada del reactor como lo dicta la reaccion de la Figura 25.

O\ Yy 220 °C
>_©‘( + Ho OH
HO OH NN HO OH

n=1-7

Acido Terftalico 1,3 Propanadiol Bis(3-Hidroxipropilo) Tereftalato

Figura 25./Sintesis del oligémero BHT.

Durante la obtencién del oligomero'BHT el catalizador fue hibridado al encontrase
en presencia del 1,3 propanodiol y trazas de agua obtenidas en la esterificacion
del TPA y PDO y se obtuvo un.compuesto hibrido de tetraisoprop6xido de titanio
(HTTIP por sus siglas en inglés) y,2-propanol como productos tal como se
representa en la reaccion de la Figura 26, donde-cabe destacar que el resto de
las ramas catalizador podran reaccionar otros”compuestos hibridos o ser
hidrolizadas por lo que en el diagrama son representadas como radicales [64].

\O( R

o)

L [ OH
>-0—T|—o—< + HO OH R‘O‘Ti_OWoH .\

i :
R

Tetraisopropoxido de Titanio 1,3 Propanodiol Hibrido Tetraisopropoxido de Titanio 2 Propanol

Figura 26. Hibridacion TTIP.

Posterior a la obtencion del oligbmero bis (3-hidroxipropil tereftalato)”y(a la
hibridacion del catalizador para continuar con la polimerizacién del PTT se
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comenzo a operar la bomba de vacio con la finalidad de remover el exceso de

PDO y'ohtener finalmente el polimero Figura 27.

+HTTIP >\_©__/<
>_©"< \/\;I/ 270 °C
n=1-100

Bis(3-Hidroxipropilo) Tereftalato Tereftalato de Politrimetileno

Figura 27. Polimerizacion BHT.

El mecanismo de reaccion propuesto es similar al que describe [65] en el que se
propone que un primercpaso para la esterificacion seria la formacién de un
complejo intermedio entre el HITIP y el TPA Figura 28 a) en el que dependera
de la interaccion entre el oxigeno,del carbonilo y titanio del catalizador donde el
oxigeno del grupo hidroxipropoxyvrealiza un ataque nucledfilo al carbono de

grupo carbonilo carboxilico.

Al interactuar el complejo intermedio c£on el PDO Figura 28 b) el titanio es
nuevamente atacado por el &tomo de oxigeno nucleofilico del grupo hidroxi del
alcohol lo cual provocara la liberacién.del ion hidroxilo del grupo carboxilico que
al combinarse con el hidrégeno libreado,por €l alcohol formara la molécula del
agua. Finalmente, se rompera el enlace entre elitanio y el oxigeno del grupo
carboxilico dando nuevamente formacion de un grupa-€arbonilo Figura 28 c) para

dar lugar a la formacion del polimero.

R R L
R ' HO OH | 0 0

o |-
o VA ? HO\/\/OlefOfR

R— o \Ti +PDO -0—R -H,O
| 2
—_— — —_— O
R o) o o}

HON\ ngo

Figura 28. Mecanismos de reaccion polimerizacion.
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Pararla etapa de recuperacion de la fibra se desenroscé la tuerca tipo tapdn del
disparo que posee el reactor en su parte inferior, se acoplé al disparo un cabezal
de impresora 3D MK8 modificado como es ilustrado en la Figura 29. El dispositivo
extrusor acoplado consistié en una garganta tipo tornillo M4 de 30mm de longitud
con un diametre interno de 4mm enroscado a un bloque de aluminio de 2 mm x
2 mm con una_resistencia de calentamiento con temperatura controlada por un
controlador NOVWS 1040.

Una vez que la garganta alcanzo6 la temperatura de fusién del polimero se
cerraron todas las valvulas del reactor dejandolo a presion atmosférica y en
atmosfera de nitrogeno para_evitar la degradacion de polimero. La fibra fue
extruida por gravedad y estauna vez al salir de la garganta de extrusion se dejo
caer en una piscina de agua helada para su enfriamiento y solidificacion para su

posterior almacenamiento.

Salida a Evaporador

Entradade N2 — == KO) Manémetro
Reactor PARR
Resmtengla de (279) Controlador de temperatura Reactor
calentamiento -
Tuerca de acopalemito y garganta de extrusion
Bloque de calentamietno (- Controlador de temperatura Extrusor

Fibra de Polimero

Agua Helada

Figura 29. Sistema de extrusion acoplado al reactor PARR.

43



24.Sintesis de nanocompuesto tereftalato de politrimetileno —
nanotubos de carbono

La sintesis, de fibra de tereftalato de politrimetileno reforzado con nano
compuestos{RTT-CNT por sus siglas en inglés) se llevo acabo de igual manera
que con la sintesis'de fibra de tereftalato de politrimetileno descrita en el apartado
anterior. La diferéncia con la metodologia de la sintesis de la fibra de tereftalato
de politrimetileno (PTT por sus siglas en inglés) es unicamente la modificacion
del proceso al incorparar a los nanotubos de carbono (CNT por sus siglas en
inglés) como reactivo en“el mezclado de los monémeros, precediendo igual
manera que en el método_descrito anteriormente. En forma resumida este

proceso se ilustra en el diagrama-de la Figura 30.

Nanotubos de&/,Carbono Mondmeros

Mezclado | Catalizador

Polimerizacion

Nanocompuesto

Figura 30. Diagrama de flujo para la obtencion de nanocompuestos PTT-CNT.

En la sintesis de la fibra de PTT-CNT se empelo una relacién molar 1.6:1.de PDO
con respecto a TPA y una carga de CNT en porcentaje de peso del 0:1%:los
cuales fueron sometidos a sonicacion por 30 minutos en el PDO previo @ su
colocacion en el reactor. Se emplearon 114.95 gr de TPA, 80 mililitros de PD©O;
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0.1428 gr y 0.0882 mililitros de TTIP como catalizador para obtener
tentativamente 206 gr de polimero.

La primeraretapa de la reaccion se llevo a cabo a una temperatura de 220 °C por
4 horas a-presion atmosférica con agitacion de 150 RPM. De acuerdo con la
estequiometria de,la reaccion se debian recuperar 24.93 mililitros H20 de los
cuales fueron rectiperados 22.8 mililitros. La siguiente etapa de la reaccién se
llevd a cabo a 270 € por 4 horas a presion de vacio.

2.5.Preparacion de las muestras para su caracterizacion
2.5.1. Analisis morfologico y elemental SEM - EDS

Se realizo andlisis morfolégico SEM para determinar la microestructura de los
nanotubos de carbono y ver el ordenamiento de las fibrillas de los materiales
basados en tereftalato de politrimetilene~Se pesaron 0.1 gramos de muestray se
montaron sobre cinta conductora;de carbén de doble cara en un porta-muestra
de aluminio. Posteriormente fueren.observados en un microscopio electrénico de
barrido JEOL JSM-6010LA a 20 kV de\voltaje.de aceleracién en condiciones de
alto vacio a 500X. Se utilizé un detectar de energia_ dispersiva (EDS) acoplado al
SEM para realizar el analisis semicuantitativo y de-distribucion de elementos en

la superficie de las muestras.

2.5.2. Analisis morfolégico TEM

Se realizo un analisis morfolégico TEM a las muestras de\hanotubos para
determinar la existencia de nanotubos y observar las estructura\ que estos
presentan como son su numero de capas y distancias Inter planares. Las
muestras fueron preparadas colocando dos gotas de una solucién dethanotubos
de carbono y alcohol isopropilico con una concentracion de un 0.1 mg/mililitros
sobre rejillas de cobre montadas sobre carbono perforado las cuales fueron
colocadas en un desecador por 24 horas. Las micrografias se obtuvieron en @n
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microscopio electrénico de barrido JEOL JEM-2100 a 200 kV de voltaje de
aceleracion en condiciones de alto vacio a 500X.

2.5:3. Andlisis espectroscoépico FTIR

Se empleo” el-andlisis de espectrometria por transformada de Fourier para
identificar las bandas caracteristicas y los grupos funcionales de cada muestra y
sus interacciones;Previas a su preparacion las muestras fueron secadas en una
mufla a 120°C por 8 horas, posteriormente se mezclaron 2 mg de muestra con
aproximadamente 200 mg de bromuro de potasio (KBr). La mezcla fue molida
con un mortero de agata y un pistilo y sometido a una presion de cerca de 105
kg m~2 en un dado evacuado para producir un disco transparente y claro. Todos
los espectros se adquirieron midiendo transmitancia con un instrumento
IRAffinity-1 Shimadzu. Los espectros se adquirieron en el rango de escaneo
4700-340 cm, con una resolucién de 4.cm™ y un total de 40 escaneos.

2.5.4. Andlisis espectroscopico)RAMAN

La espectroscopia Raman fue obtenida empapelando 0.1 gramos de muestra del
material montados en porta muestra“de~vidrio” a_temperatura ambiente un rayo
laser con una longitud de onda de 532 nanémetros.directamente en muestras del
carbdn en un equipo Xplora HORIBA.

2.5.5. Analisis de patrones de difraccion XRD

Se realizo analisis XRD para determinar el grado de cristalinidad de las muestras.
Las muestras de polvos fueron molidas con un mortero de agata’y un pistilo,
mientras que las fibras fueron cortadas en filamentos cortos y compactadas, las
muestras fueron posteriormente transferidas al soporte de la muestrasLas datos
se recopilaron en incrementos de 0.02° con un tiempo por paso de barrido de
76.4 segundos por paso, empelando radiacién CuKa en todas las mediciones con
un equipo difraccién de rayos-X Bruker D2 Phaser.
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2.5.6. Analisis espectroscopico UV-Vis

Los éspectros UV-VIS fueron analizados en cubetas de cuarzo de 1 cm utilizando
un espectrofotdmetro UV-VIS Rayleigh UV-1800 a una velocidad de escaneo de
60 nm min-!_eh el rango 190 — 500 nm. La posicién y la intensidad del maximo de
pico se determind utilizando la funcidn “Peak Picking” en el software
EssentialFTIR.

Se obtuvieron suspensiones acuosas-estables dispersando masa de sélido seco
en agua desionizada en ,concentraciones de 0,1 mg mililitros™ aplicando
sonicacion a temperatura @mbiente durante 30 minutos. Las muestras se dejaron
reposando durante toda la“noche y el sobrenadante fue analizado para
determinar el comportamiento de-las suspensiones acuosas de nanotubos de

carbono.
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CAPITULO Il Resultados y discusion

3.
3.1.Nano relleno

3.1.1¢ Nanotubos de carbono sin purificar

En la Figura'31_a) se muestra la micrografia a los nanotubos tal como fueron
recolectados tras su” sintesis (nanotubos crudos). En la imagen se observan
estructuras cilindricas similares a nanotubos de carbono con diametros
aproximados de 70 ng, también pueden ser observadas otras estructuras de
formas esféricas las cualeSsse cree pueden ser residuos de particulas metalicas
del catalizador, formas alotropicas de carbono, o carbono formado durante del
proceso de deposicion. La preséencia de estas impurezas puede confirmarse en
el andlisis elemental realizado a'‘lamuestra de nanotubos crudos (SO0).

200

Countsx1.E+3]
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UJAT .y

Figura 31. Micrografia SEM y su respectivo espectro EDS de los nanotubes crudos.

El andlisis elemental de la Figura 31 b) presenta que la muestra esta\compuesta
por carbono en un 86.61%, oxigeno en un 0.16 %, hierro en un 13.06%"y cobre
con un 0.17%. El alto contenido de carbono implica que el tereftalato, de
polietileno (PET por sus siglas en inglés) fue degradado eficientemente™en
hidrocarburos de cadena corta lo cuales se depositaron sobre el sustrato
catalizador, la ausencia de oxigeno sugiere que el catalizador fue reducido
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@Wamente y que las particulas de hierro y cobre favorecieron para el
crecimiento de los nanotubos tras la reaccion de la reduccién [66, 67].

La micn fia de la Figura 32 a) muestra aglomerados de estructuras cilindricas
con diam )‘variados de entre 25 y 43 nandmetros. Estas estructuras coinciden
con lo obser@b en las micrografias de barrido de electrones. La diferencia de
diametros entr icrografias de barrido de electrones y las de transmision de
electrones indica existe una distribucién no homogénea del tamaro de los
residuos de particula@?catalizador como la que se observa en la Figura 32 b)

de entre 80 y 150 nanémetros generando nanotubos con didmetros mayores a

los de las estructuras quene’contienen particulas en su interior.

Figura 32. Micrografia TEM de nanotubos de carbono crud rografia.

Haciendo un acercamiento a estas estructuras se puede observar. que dichas
estructuras son en efecto nanotubos de pared multiple como puéde observarse

é a(IFFT
por sus siglas en inglés) se determind que posee 58 capas con una dist inter

en la Figura 33 donde a través de la transformada de Fourier rapida i

planar de 0.375 nandémetros, lo que corresponde con reportado p los
nanotubos de pared multiple en la literatura [68]. Esto nos indica que la variaci
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@s diametros de los nanotubos también puede ser causada por la variacion
del@e{o de paredes de estos.

Figura 33. Micrografia de la@r es de un nanotubo de carbon y su IFTT.

En espectrometria Raman-fealizada s nanotubos crudos, mostrada en la
Figura 34 se pueden obs J.reﬁ s que corresponden a las bandas
caracteristicas de los nanotub e car La primera banda que podemos
observar es la banda D en 1350. . 1,4 @?banda D se suele atribuir a la
presencia de carbono amorfo o des @ado @s muestras de nanotubos de
carbono. La intensidad de la banda D se conside@ pendiente de los defectos
asociados con las vacantes y la presencia de otras i rezas carbonaceas que

destruyen la simetria grafitica. @

Cuanto mayor sea el numero de defectos, mayor sera la i tensidad de la banda
D [58, 69-71]. La siguiente banda que podemos observﬂs la banda G
1576.12cm, esta banda se origina a partir del estiramiento tangewa\en el plano
de los enlaces carbono-carbono en las laminas de grafeno. El pi olo se

=}
)
(2]

dispersa comunmente en carbon desordenado, donde la dis 5

S

La dltima banda observable es la 2D en 2689.48cm™, esta es también con%
como la banda G’, es un sobre tono de la banda D, puede ser usada para

proporcional al grado de desorden [53, 69, 72, 73].
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caracterizacion del numero de capas de grafeno y su orientacion mutua, para
caracterizar la defectuosidad de los materiales basados en grafeno y es asociada
con el grado de cristalinidad de los CNT [70, 72, 74, 75].

En el inserto_de la Figura 34 se puede observar una serie de picos en la region
de 100 a 600 e¢m:' los cuales pueden corresponder a una serie de sefales
conocidas comosmodos de respiracion radial (RBM por sus siglas en inglés) y
estas son exclusivas, de nanotubos de pared sencilla (SWCNT por sus siglas en
inglés) y como su nombre indica, corresponden a la expansion y contraccion de
los tubos. La frecuencia de-estas bandas puede correlacionarse con el diametro
de SWCNT y consiguen proporcionar informacion importante sobre su estado de

agregacion. [76, 77].
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Figura 34. Espectros Raman de la muestra de CNT crudo con RBM‘como,inserto.

3.1.2. Purificacion de nanotubos de carbono
Tras haber sido sometidos a los distintos tratamientos de purificacion descritos
en la Tabla 2, los nanotubos previos a su purificacion (S0) y los nanetubos
purificados (S1-S8) fueron caracterizados para evaluar su pureza y determinar
cudl es el tratamiento de purificacién 6ptimo. Las técnicas empleadas fueron
espectrometria Raman y analisis elemental; los resultados fueron corroborados
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Figura 35. Espectros Raman de muestras de CNT muestras S0-S8.

con microscopia de transmision de electrones (TEM por sus siglas en inglés). Los
resultados de la espectroscopia Ramanipueden ser observados en la Figura 35.
Para analizar los resultados de la espectrometria Raman se emplearon las
relaciones de intensidades de las bandas y/la)ubicacion de las bandas ambas
resumidas en la Tabla 3.

Tabla 3. Ubicacion de bandas D, G y 2D y relaciones de intensidad muestras de CNT S0-S8.

Bandas Relaciones de intensidad
Muestra D G 2D
Ubicacién Intensidad Ubicaciéon Intensidad Ubicacién Intensidad ID/IG 1G'/1G IG'/ID
(cm) (u.a.) (cm) (u.a.) (cm) (u.a.)
S0 1350.64  1189.54 1576.12  3281.38 2689.48  1677.44 0.363 0.71 1.41
S1 1345.62 133.12 1577.69 230.75 2685.34 121.57 0.577 0.56 0.91
S2 1338.16 505.19 1576.69  1346.96 2690.60 1157.96 0375 0.52 2.29
S3 1342.75 148.96 1578.26 438.90 2686.51 265.44 0.339 0.19 1.78
sS4 1334.72 404.12 1573.63 632.45 2685.34 208.44 0.639 * #0.28 0.52
S5 1342.75 289.99 1577.69 714.92 2690.60 577.20 0.406 0.48 1.99
S6 1340.46 286.29 1569.00 685.26 2693.52 256.05 0.418 0.2% 0.89
S7 1342.75 503.29 1577.69 1333.87 2684.17 927.78 0.377 0.56 1.84
S8 1333.57 917.98 1566.10 2539.75 2679.49 1438.12 0.361 0.59 1.57
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Las.bandas D, G y 2D continuan siendo observables, lo que indica que las
estruciuras de nanotubos de carbono (CNT por su siglas en inglés) no fueron
destruidas completamente [73]. Todos los tratamientos muestran una
disminucién en la banda D, asi como un corrimiento hacia abajo en la posicién
esta, indicAndenos que se destruyeron materiales como el carbon amorfo y
dejando solamente estructuras con un grado de orden mayor [69, 78].

La disminucién de lasbanda G en las muestras indica que ocurrié una disminucién
de estructuras grafiticas”y un incremento en los didametro promedio de los
nanotubos y observandose’una disminucion en su anchura del pico que indica
una mayor pureza, los corrimiento hacia abajo de las muestras cuyo tiempo de
oxidacién seca fue de 4 horas (S2, S4, S6 y S8) observados son atribuidos a la
relajacidon de los enlaces C-C debido a la eliminacion de particulas de catalizador
dentro del canal intersticial de,los tubos, mientras que el corrimiento hacia arriba
de las muestras cuyo tiempo.deroxidacion seca fue de 1 hora (S1, S3, S5y S7)
puede ser atribuido a la adicidn, moléculas,del acido y de aniones junto a una

pobre eliminacion de particulas metaliecas [73,.74, 79, 80].

La disminucion en todas las muestras_de la banda 2D indica que disminuy6 el
grado de cristalinidad de los nanotubos posiblemente debido a los dafos
estructurales que el acido causando defectos en la superficie de los nanotubos
destruyendo algunas capas de estos causando un corrimiento hacia abajo en las
muestras cuya oxidacion humeda empleo soluciones acidas-de 5 molar (S3, S4,
S7 Y S8) indicando una disminucion en el diametro de los nanetubos, mientras
que en las muestras cuya oxidacidn humeda empleo soluciones‘acidas de 1
molar (S1, S2, S5 Y S6 ) se produce un corrimiento hacia arriba’causado por la
disminucion de material compuesto por carbono con hibridacion trigonal’de doble
enlace (sp?) [81-83].

En la Figura 36 se observa una disminucion significativa en los modos~de
respiracion radial (RBM por sus siglas en inglés), esto podria deberse a quelel
tratamiento oxidativo con el &cido clorhidrico destruy6 las estructuras nanotubos
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de pared sencilla (SWCNT por sus siglas en inglés) o que estas intensidades
estaban realmente asociadas a la presencia de defectos y a la presencia de
hierro'catalizador en las muestras [77].

Intensidad (u.a.)
[ 37,
W N

T T T
100 200 300 400 500 600

Corrimiento Raman (cm'w)

Figura 36. Modos de_respiracion radial de las muestras S0-S8.

El cociente de la intensidad de la.banda D*(ID) y la intensidad de la banda G (I1G)
se utiliza generalmente como ¢parametro sde calidad, sin embargo, la
interpretacion de datos de ID/IG no esssencillo debido al efecto de impurezas de
carbono en estas intensidades. Publicaciones recientes indican que una mejor
alternativa es la intensidad de la banda 2D (12D) ya«que esta tiene origen en el
proceso de doble resonancia, como la banda D, pero no presenta restriccion de
conservacion, por lo que es particularmente sensible a la pureza de la muestra,
originando que las relaciones 12D/ID y 12D/IG sean utilizadas para medir la
calidad de CNT [53, 74, 77, 84].

La relacién de intensidades 12D/IG esta relacionada con la cristalinidad y el
diametro promedio de los nanotubos, una alta relacién 12D/IG indica ehdésarrollo
de un orden grafitico de largo alcance, por lo que cuanto mayor sea 12D/IG;,menor
serd el numero de capas de y estos tendran buena cristalinidad y pureza [71] 75,
85].
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A suwez la relacion de intensidades 12D/ID posee una dependencia lineal con el
diametro  promedio de nanotubos de carbono por lo que una relacion de
intensidades 12D/ID alta implica un aumento del diametro de nanotubos indicando
que los tubos son mas gruesos y menos defectuosos [72].

La disminucion del cociente ID/IG de las muestras S3 y S8 con respecto a la
muestra SO nos indica que el contenido relativo de especies amorfas de carbono
ha disminuido y 'una) parte de carbono grafitico disminuye, mientras que el
incremento para las muestras S1, S2, S4, S5, S6, y S7 es debido a los defectos
estructurales en la superfiCie de los nanotubos del carb6n aumentan y a la
destruccion de la integridad _grafitico y la posterior formacion de pequerios
fragmentos de grafiticos. La relacion de intensidades 12D/ID delas muestras S2,
S3, S5, S7 y S8 presentaron valores por encima de la muestra cruda, lo que
implica un incremento el diametro promedio de los nanotubos, a su vez las
muestras S1, S4 y S6 mostraren unadisminucion en la relacion de intensidades
lo que puede ser debido a una’dismintcion en el diametro promedio de las
estructuras o al aumento de defectos y de esta.manera presentando un aumento
de la intensidad en la band D.

El cociente 12G/IG de todas las muestras tratadas_es inferior al de la muestra
cruda sin embargo se consideraron los valores mas-cercanos al valor de la
muestra cruda dando como resultado que las muestras-S1, S2, S7 y S8 son las
que poseen los valores mas altos lo cual nos indica un alto nivel de cristalinidad,

un mayor orden grafitico y un mayor nimero de capas.

Cabe destacar que al hacer uso de las relaciones de intensidad_no\existe una
correlacién directa con los parametros de los tratamientos de purificacion, sin
embargo, si existe correlacion entre estos y las intensidades de las muestras.
Todas las muestras presentaron disminucién la banda D sin impertar, su
tratamiento, la banda G resultdé ser inversamente proporcional al tiempo~de
oxidacion seca y la banda 2D inversamente proporcional a la concentracion
molar.
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Los.resultados de la espectrometria de dispersién de energia de rayos X (EDS
por sus siglas en inglés) muestran que todos los tratamientos presentaron una
disminugién en el contenido de hierro y cobre, tal como se puede observar en la
Figura 37\las muestras que tuvieron una mayor remocion de residuos del
catalizador“fueron las muestras S5, S6, S7 y S8. La muestra S8 es la que
presenta una gmayor eliminaciéon al reducir el contenido de residuos del
catalizador hierrosde.un 13.22% a un 1.21% y cobre de un 0.17% a un 0.05%,
siendo también unatde-las muestras con menor contenido de residuos de acido

con un 0.16%.

Cu_0
V2ZACl

Masa (%)

Muestra

Figura 37. Efecto de los tratamientos en la eliminacién“de residuos de catalizador.

Los espectros normalizados de la espectroscopia UV-vis, realizados al material
sobrenadante recuperado de las muestras S0-S8 como se describe en la pagina
47, se pueden observar en la Figura 38, en esta se puede observar que la
absorbancia de las muestras decrece conforme la longitud de-onda incrementa.
Los espectros de absorcién de las muestras estudiadas son similares, pero
difieren en la intensidad que se determina con diferentes concentraciones de
nanotubos en suspensiones acuosas. Ya que de acuerdo con la Ley de’Beer, la
absorbancia es directamente proporcional a la concentracion [86, 87].
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Figura 38. Espectros UV-Vis normalizados de las muestras S0-S8.

La ausencia de surfactantes_ .o, polimeros, comunmente utilizados para la
solubilizacion de los CNT, \asegura que todas las caracteristicas
espectroscépicas observadasspertenecieran a los nanotubos. De esta manera la
absorcion observada en el rango de 200/— 300 nm es causada por la absorcion
de los nanotubos. Un maximo\de absercion es claramente observable en el
especto ultravioleta para todas las muestras de-nanotubos, entre 200 y 250 nm
[87, 88].

En las muestras S0, S3, S4 y S5 se observa ligeramente un pico de absorcién a
213 nm empelando la funcién “Peak Picking” del software EssentialFTIR. Este
pico es apenas observable en las muestras S1, S2, $6,)S7 y S8, pero no es
detectable por el software. Esta banda de absorcidon comunmente es asociada
a las transiciones entre picos en las densidades de los estadesyen la estructura
electrdnica de los tubos [89].

A comparacién con la muestra S0, la cual es la muestra sin purificar,.el area bajo
los espectros fue incrementada en todas las muestras con excepeién.de la
muestra S6 la cual presentd una reduccion del 2.06%, la muestra S1 fue, la‘que
present6 el mayor incremento de un 48.78% en el area bajo el espectro lo(cual
es atribuible a una mayor concentracién de nanotubos en la muestra. En la Tabla
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4 sesmuestra el area bajo cada espectro en donde se puede concluir que con la
purificacion ha incrementado en gran medida la capacidad de los nanotubos para
dispersarse y permanecer en suspension [90].

Tabla 4. Area bajo el espectro UV-Vis de las muestras SO-S8.

Muestra Area bajo el espectro
SO 20.0532
S 29.8354
S2 26.1327
S3 23.8713
S4 21.7526
S5 26.5092
S8 19.6392
S7 26.8766
S8 21.8310

Para designar el mejor tratamiento.de purificacion se emplearon los parametros
del contenido de residuos de-catalizader obtenidos en el analisis elemental y la
espectroscopia Raman. Se llegd.a,la conclusién de que el mejor tratamiento fue
el con la mayor temperatura (400°C) y*tiempo~«(4-horas) de oxidacién seca, y con
la mayor concentracion molar de acido‘clorhidrico, (5 molar), el tratamiento de la
muestra S8 ya que es la Unica que cumple todos/€on los parametros de pureza
establecidos la espectrometria Raman.

La disminucion de intensidad y el corrimiento hacia abajo de la banda D en la
muestra S8 indica una eliminacién de carbon amorfo y upa\disminucion en el
desorden, su intensidad de la banda G es la més alta de todeslos tratamientos
lo que nos indica una ligera destruccién de material sp? y su corrimiento hacia
abajo indica que el estrés en su espacio intersticial fue disminuido al.eliminar las
particulas dentro de los nanotubos. Su intensidad de banda 2D y el.¢orrimiento
hacia abajo que esta presenta indica que existen dafos estructuralesty\que el
numero de capas de los nanotubos fue disminuido posiblemente a causa_del
tratamiento acido.
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Su bajo valor del cociente ID/IG siendo uno de los dos tratamientos por debajo
de 1a muestra cruda Indica que los defectos estructurales en la superficie de los
nanotubos del carbén disminuyeron; la relacion 12D/ID nos indica una
disminucién del didmetro promedio al tener un valor por encima de la muestra
cruda, mientras.que su valor de 12D/IG es uno de los mayores solo superado por
la muestra cruda‘lo cual nos indica que el material predominante son nanotubos
de pared multiple(MWCNT por sus siglas en ingles)

De igual manera los resultados del EDS concuerdan con observado con Raman,
S8 es la muestra que presenta una mayor eliminacion de residuos del catalizador,
muy por encima de los otres“tratamientos al estar conformada la muestra en un
98% por carbono. Finalmentes para corroborar estos datos se realizé una
micrografia TEM a la muestra )S8. Estda a pesar de estar conformada
predominantemente por MWCNT,\mostré la presencia de SWCNT en forma de
aglomerados, tal como se @observa €n la Figura 39, lo cual confirma que los
pequefos picos en la region RBM de la¢Figura 36 corresponden a la presencia
de SWCNT en pequefas concentraciones.

Figura 39. Aglomeracion de nanotubos de carbono de pared sencilla muestra S8.
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636 micrografias de la Figura 40 se pude observar nanotubos de pared multiple
con diametros aproximados de entre 10 y 20 nm lo cual indica una clara reduccion
del di{ﬂo de estos en comparacion con los nanotubos observados previos al
proceso @urificaeic’m y mostrado que ya no existe presencia de los residuos
del catalizador~En la Figura 40 a) se tiene un MWCNT de 25 capas con 21.61
nanémetros ég"metro con un espacio intersticial de 5.19 nanémetros y en la

Figura 40 b) po s observar otro MWCNT pero de 12 capas con 10.98

nandémetros de dia on un espacio intersticial de 2.4 nanémetros
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3:2.Fibras poliméricas
3.2.1. Fibra de tereftalato de politrimetileno

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, se debieron haber recuperado
24.93 mililitros de agua de los cuales solo fueron recuperados 15 mililitros. Esto
puede ser debido al tiempo y temperatura de reaccion o a que el restante quedo
entrampado eng1a tuberia del reactor. De igual manera y acorde a la
estequiometria de=la reaccion se debian recuperar 30 mililitros del 1,3-
propanodiol en exceso de’los cuales fueron recuperados 26.8 mililitros. esto pudo
ser causado por baja eficiencia de la bomba de vacio o el tiempo de reaccion.

Del material obtenido solo €l-2% de este presentd las propiedades deseadas en
este tipo de fibras, mientras «que el resto era completamente quebradizo. Al
material no quebradizo se le denemind muestra PTT 01 y al material quebradizo
se le denomin6 como muestra PTT 02. En la Figura 41 a) se observa una
fotografia de la muestra PTI-01, esta’muestra como la fibra tiene un mejor
ordenamiento y es translucida,'mientras que la muestra PTT 02 a pesar de tener

una apariencia similar esta presentasin rizado en su estructura.

Figura 41. Fotografias muestras a) PTT 01, b) PTT 02.
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Las.muestras fueron sometidas a espectrometria infrarroja por transformada de
Fourier para analizar sus grupos funcionales. Los espectros obtenidos de las
muestras PTT 01 y PTT 02 se encuentran en la Figura 42. En esta imagen se
puede obServar que la muestra PTT 01 presenta picos mas definidos que la
muestra PTT 02 sin embargo la intensidad de los picos es mucho mayor en la
muestra PTT 02¢

Con ayuda del sofiware Essential FTIR y la funcién “Peaks Picking” se
identificaron los picos/«en los espectros y con el software irAnalyze se
reconocieron los grupos funcionales asociados a los numeros de onda en las que

se localizaron los pico detectados.
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Figura 42. Espectros FTIR de las muestras PTT 01 y PTT 02.
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En la’Tabla 5 y la Tabla 6 para la muestra PTT 01 y para la muestra PTT 02

respectivamente se encuentran resumidas las vibraciones y sus
correspondientes grupos funcionales de los numeros de onda asociados a los
picos detéctados con ayuda del software. En la muestra PTT 01 se pueden
observar vibragiones del tipo C=C “Estiramiento” en el numero de onda 1638.12
cmla cual es asociada con un &cido carboxilico conjugado que corresponde con

los enlaces de casbon en el anillo de benceno del acido tereftalico.

Tabla 5. Grupos funcionales identificados de la muestra PTT 01.

Numero de onda

(cm™) Altura Vibracion Grupo funcional

595.92 102.86 Esquelético Ester alifatico-carbonilo compuesto
677.90 100.87 C-+H Tijereteo, FDP Acido carboxilico aromatico, 1, 3-sustituido
723.82 98.45 CH2Balanceo Acido carboxilico, cadena larga, sélido
787.84 101.32 C-H Tijereteo, FDP Ester aromatico, hidroxi-sustituido
871.74 99.79 Esquelético Ester alifatico-carbonilo compuesto
1019.29 97.35 C-0O-C Estiramiento, sim Ester alifatico-carbonilo compuesto
1111.87 97.15 GO Estiramiento Ester Aromatico
1168.77 99.04 CEC-Estiramiento Cadena lineal
1287.39 97.34 C-O Estiramiento, Acido Acido carboxilico, cadena larga, sélido
1402.15 97.96 C-H Tijereteo, Alfa CH2 Acido carboxilico, cadena larga, sélido
1456.75 98.18 C-H Tijeretea, CH2/CHs3 Ester alifatico-carbonilo compuesto
1508.23 98.17 C-C Estiramiento; Anillo Ester Aromatico, hidroxi-sustituido
1576.71 100.37 C-C Estiramiento’; Anillo Acido carboxilico aromatico, 1, 3-sustituido
1638.12 99.60 C=C Estiramiento Acido carboxilico alifatico conjugado
1666.02 98.59 C=0 Estiramiento, Acido Aéidocarboxilico aromatico, éster sustituido
1680.88 97.96 C=0 Estiramiento, Acido Ester Aromatico, hidroxi-sustituido
1713.28 97.18 C=0 Estiramiento Acido carboxilico, cadena larga, sélido
1740.65 97.52 C=0 Estiramiento Estef alifatico-carbonilo compuesto
1944.14 101.92 C=0 Metal Carbonilo Carbonilo metalico
2899.85 99.35 C-H Estiramiento, Alquilo Carbonilo‘pasiblemente acido conjugado
2956.75 98.99 C-H Estiramiento, Alquilo Ester alifatico-carbonilo compuesto
3055.11 100.63 C-H Estiramiento, Arilo/Alquilo Ester Aromatico! hidroxi-sustituido
3498.75 99.27 O-H Estiramiento Ester Aromatico; hidroxi-sustituido
3525.75 98.08 O-H Estiramiento Ester Aromatice, hidroxi-sustituido

También pueden observarse vibraciones del tipo C=0 “Estiramiento” en los
nimeros de onda 1944.14, 1740.65, 1713.28, 1680.88 y 1666.02 ¢m las que
esta asociadas un acido carboxilico aromatico lo que corresponde” al“grupo
carboxilo del grupo éster del tereftalato de politrimetileno. La vibracion del tipo C-
C “Estiramiento” en la numero de onda 1168.77 cm™ est4 asociada a una cadena
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lineal’o a un éster alifatico lo cual corresponde con los tres grupos metil presentes

en la molécula.

Tabla 6. Grupos funcionales identificados de la muestra PTT 02.

Numero de onda

A Altura Vibracion Grupo funcional

(cm™)

500.20 10041 Esquelético Ester alifatico-carbonilo compuesto
636.17 101.98 C-H Tijereteo, FDP Acido carboxilico aromatico, 1, 3-sustituido
676.41 101.04 C-H Tijereteo, FDP Acido carboxilico aromatico, 1, 3-sustituido
725.45 98.99 C-H Balanceo, CH> Cadena lineal

788.47 99.28 C-H Tijereteo, FDP Ester aromatico, hidroxi-sustituido
876.07 98.15 Esquelético Ester alifatico-carbonilo compuesto
927.13 97.85 C-0O-H Deformation Acido carboxilico aromatico, 1, 3-sustituido
1015.51 97.51 C-O-C Estiramiento, sim Ester alifatico-carbonilo compuesto
1117.29 97.30 C-0O-CEstiramiento, syrn Acido carboxilico, cadena larga, sélido
1461.31 97.80 C-H Tijereteo, CH2/CH3 Ester alifatico-carbonilo compuesto
1509.36 98.17 C-C Estiramiento, Anillo Ester Aromatico, hidroxi-sustituido
1578.21 98.17 C-C Estiramiento, Anillo Acido carboxilico aromatico, 1, 3-sustituido
1638.50 97.64 C-C Estiramiento, Anillo Ester Aromatico, hidroxi-sustituido
1665.59 97.55 C=0 Estiramiento} Acido Acido carboxilico aromatico, éster sustituido
1681.22 97.75 C=0.Estiramiento, Acido Ester Aromatico, hidroxi-sustituido
1714.21 97.85 C#0Q_Estiramiento Acido carboxilico, cadena larga, sélido
1743.02 97.88 C=0O’Estiramiento Ester alifatico-carbonilo compuesto
1952.13 99.64 C=0 Metal Carbonilo Carbonilo metalico
2904.83 97.34 C-H Estiramiento, Alquilo Carbonilo posiblemente acido conjugado
2967.66 97.19 C-H Estiramientog Alquilo Ester alifatico-carbonilo compuesto
3058.89 98.06 C-H Estiramiento, Aryl/Alquilo Ester Aromatico, hidroxi-sustituido
3504.71 95.60 O-H Estiramiento Ester Aromatico, hidroxi-sustituido
3530.56 95.17 O-H Estiramiento Ester Aromatico, hidroxi-sustituido

Mientras que las vibraciones C-C “Estiramiento” en 1576;71 y 1508.23 cm™' estan
asociadas a un éster aromatico o a un acido carboxilicofaromatico corresponden
a el “estiramiento” de los atomos de carbono en el anillo“de benceno de la
molécula. Las vibraciones C-H “Tijereteo” en 1456.75, 1402.15, 787.84 y 677.90
cm' estan asociadas a un éster aromatico, a un acido carboxilico aromatico o un
hidrocarburo de cadena larga, esto corresponde con el anillo de benceno o a los
metilos del grupo propoxi.

Las vibraciones C-H “Estiramiento” en 3055.11, 2956.75 y 2899.85 cmi' estan
asociada a un éster alifatico, a un éster aromatico o un acido carboxilico
correspondientes con los metil del grupo propoxi unidos al grupo éster del grupo
tereftalato o al benceno del mismo grupo. En 723.82 cm™' podemos encontrar una
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vibracién CH2 “Balanceo” la cual esta asociada a un acido carboxilico de cadena

larga lo que corresponde con el grupo propoxi unido al grupo carboxilo del TPA.

En 111487 cm™ se observa una vibracién C-O “Estiramiento” la cual esta
asociada 'a‘un acido carboxilico corresponde con el grupo carbonilo del acido
tereftalico. La ‘vibraciéon simétrica C-O-C “Estiramiento” ubicada en 1287.39 y
1019.29 cm' ésté& asociada al grupo éster que une el grupo tereftalato con el
grupo hidroxi propexi del PDO.

Las vibraciones en 871.74 y 595.92 cm™ estan asociadas a las vibraciones
esqueléticas de un éster-alifatico compuesto carbonilico lo que corresponde con
el grupo propoxi que esta wqido al grupo carbonilo del PTT. Finalmente, las
vibraciones O-H “Estiramiente” “en 3525.75 y 3498.75 cm las que estan
asociadas al grupo funcional hidrexi pueden indicar que aun existe oligdmero sin
polimerizar o la presencia de‘residuos de TPA o PDO ya que ambos contienen el
grupo hidroxilo. Esto podria_implicar que_el polimero obtenido tiene una baja
masa molecular. Estos resultados corresponden con la informaciéon de en la
literatura disponible [91-93].

La muestra PTT 02 presenta picos muy)similates.a los de la muestra PTT 01
algunos con mayor intensidad, pero de igual maneraimenos definidos. Los picos
en 1714.21, 1681.22, 1665.59, 1638.50, 1509.36, 788.47 y 676.41 cm
permanecieron iguales en ambas muestras. Algunos picos‘desaparecieron como
es el caso de 1402.15, 1287.39 y 1168.77 cm™".

Los picos 1015.51 cm™ y 500.20 cm™ presentaron un corrimiente al rojo con
respecto a PTT 01, mientras que los picos 3530.56, 3504.71, 3058.89, 2967.66,
2904.83, 1952.13, 1743.02, 1578.21, 1461.31, 1117.29, 876.07 y-725/45 cm"
presentaron corrimiento al azul con respecto a la muestra PTT 01. Aparecieron
nuevos picos en los nimeros de onda 927.13 cm™ y 636.17 cm".

La vibracién C-O-H “Deformation” en 927.13 cm' estd asociada a un &acido

carboxilico aromatico lo cual concuerda con el grupo carboxilo del acido

65



tereftalico la existencia de oligobmero sin polimerizar o la presencia de residuos
de TPA. La vibracion C-H “Tijereteo” en 636.17 cm™! esta asociada a un acido

carboxilico aromatico lo cual concuerda con el anillo aroméatico del TPA.

Los picos mehos definidos de la muestra PTT 02 nos indica que el material es
menos cristalino, *que indicarnos que el materia es menos cristalino en
comparacion con lasimuestra PTT 01 ya que las bandas cristalinas son estrechas
y bien definidas [91].;Esto de igual manera explica la aparicidén y desaparicion de
ciertas bandas en los_espectros y concuerda con la fragilidad que presenta la
muestra PTT 02

Las muestras PTT 01 y PTT.02 fueron sometidas a un analisis de difraccion de

rayos X, los patrones de difraccién obtenidos de ambas muestras pueden ser

observados en la Figura 43.
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Figura 43. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras PTT 01 y PTT 02.
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Consayuda del software Match 3 se identificaron los picos de difraccion y se
separgd la radiacién de fondo de la generada por los picos para conocer el grado
de cristalinidad de las muestras. En la Tabla 7 y Tabla 8 se pueden observar los

picos encontrados en las muestras PTT 01 y PTT 02 respectivamente.

Tabla 7. Lista de picos de difraccion muestra PTT 01.

No. 2theta[?] I/0  FWHM
1 1557 927.06 1.1048
2 1694 359.36 0.9412
3 1998 85.30 0.2864

Tabla 8. Listaxde picos de difraccion muestra PTT 02.

No. 2theta [°] 1/10 FWHM
1578 566.81 0.5320
16.93 599.61 3.0690
19.82 22498 0.1637
22.30 43361 0.5729
23.50 853.09 0.8184
24.63 849.88 0.6547

o Uk, WN -

Estos resultados son muy parecidos arle reportado en la literatura, angulos de
dispersion 15.6, 16.8, 19.4, 21.8, 23.6, 24.6 y 27.5.a40s que les corresponden los
planos de reflexion (110), (11-2), (112), (10-2), (102, -412), (1-13,-113) y (10-4, -
114) respectivamente [94-96]. Ambas muestras prese€ntan en su mayoria los
picos que caracterizan al PTT sin embargo en la muestra PTT, 01 los picos 21.8,
23.6, 24.6 y 27.5 estan ausentes, mientras que en la muestra/RTT 02 se pueden

identificar claramente todos los picos a excepcién del ubicado en 27:5.

A pesar de la ausencia de los picos en la muestra PTT 01 esta presenta un mayor
grado de cristalinidad del 9.44% que la muestra PTT 02 que presenta.un.4.90%
como puede observarse en los perfiles de area integrada mostrados en la Tabla
9 para la muestra PTT 01 y la Tabla 10 para la muestra PTT 02.
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Tabla 9. Perfil de area integrada muestra PTT 01.

Perfil de area Conteos  Porcentaje
Perfil de difraccion general 16619 100.00%
Radiacion de fondo 15051 90.56%
Picos de difraccién 1569 9.44%

Tabla 10. Perfil de area integrada muestra PTT 02.

Perfil de area Conteos  Porcentaje
Perfil de difraccion general ~ 38233 100.00%
Radiacion de fondo 36361 95.10%
Picos_de difraccion 1872 4.90%

Se puede percibir que la muestra PTT 02, la cual es la muestra quebradiza
presenta una cristalinidad menor-que la muestra PTT 01 la cual presenta una
dureza concordante con lo esperado.para una fibra de este material.

Se realizaron microscopias SEM _en—ambas muestras para conocer las
caracteristicas morfologicas encambas/muestras. La Figura 44 a) muestra una
vista longitudinal de la superficie.de.la fibora de'PTT 01 extruida. En esta se puede
observar que las fibrillas poliméricas_estan orientadas preferentemente de forma
paralela al eje longitudinal de la fibra. \Esto es“debido a que el proceso de
extrusion orienta las cadenas moleculares del polimero PTT longitudinalmente
[97].

i
10pm JEOL 12/7/2018 10pm JEOL 12/7/2018
SEM WD 6.2mm 08:29:01 SEM WD 6.2mm 08:31:34

Figura 44. Micrografias SEM a) muestra PTT 01, b) muestra PTT 02.
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LLa fibra PTT 02 que se muestra en la Figura 44 b) al contrario que la muestra
PTT 01 las fibrillas poliméricas no presentan una orientacion definida. Este
desorden en las fibrillas poliméricas puede ser la causa de la fragilidad de la
muestra PTJ 02, por lo que la causa de esto puede encontrase en el proceso de

extrusion.

La muestra PTT 02,a pesar de pertenecer al mismo lote que la muestra PTT 01,
posee un menor grado de cristalinidad lo cual fue confirmado a través del analisis
XRD. Esto puede ser atribuido a la poca intensidad de los picos cristalinos
causado por el pobre ordenamiento de las cadenas poliméricas como pude
observarse en la micrografia®’SEM de la Figura 44 b).

En el andlisis FTIR los picos atribtidos a la vibracion O-H son mas intensos en la
muestra PTT 02 y la aparicion de’la, vibracion C-O-H “Deformation” indica que

aun existe oligbmero sin polimerizar o que existen residuos de TPA y PDO.

3.2.2. Fibra de tereftalato de politrimetileno — nanotubos de carbono

Se sintetizo fibra de tereftalatode  politrimetileno — nanotubos de carbono
reforzada con nanotubos de carbone”(PTT-CNT) para conocer el efecto en sus
propiedades al incorporar el nano-relleno. De acuerdo con la estequiometria de
la reaccion, se debieron haber recuperado 24.93 mililitros de agua de los cuales
solo fueron recuperados 22.8 mililitros. Esto puede_ser debido al tiempo y
temperatura de reaccién o a que el restante quedo entrampado en la tuberia del
reactor. De igual manera y acorde a la estequiometria de la reaccién se debian
recuperar 30 mililitros del 1,3-propanodiol en exceso de ‘los cuales fueron
recuperados 25.4 mililitros. esto pudo ser causado por baja eficiencia de la bomba

de vacio o el tiempo de reaccion.

Menos del 1 % del material obtenido presenté las propiedades deseadas-€n este
tipo de fibras, el resto era completamente quebradizo. Al material no quebradizo
se le denomindé muestra PTT-CNT 01 y al material quebradizo se le denominé
como muestra PTT-CNT 02.
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LLa fotografia de la Figura 45 a) se observa la muestra PTT-CNT 01, esta muestra
de “la_fibra presenta ordenamiento y presenta una coloracion oscura semi
transllcida atribuible a la presencia de los nanotubos de carbono, por otro lado
la muestra PTT-CNT 02 presenta una apariencia similar a las fibras de la muestra
PTT-CNT 01, pero presentado en algunos caso un levemente un rizado en su

estructura y un.diametro no homogéneo.

Figura 45. Fotografias muestrassa) PTT°CNT 01, b) PTT-CNT 02.

Se analizaron los grupos funcionales de “ambas muestras mediante
espectrometria FTIR. Los espectros de las muestras PTT-CNT 01 y PTT-CNT 02
pueden ser observados en la Figura 46. En la imagen sepuede observar que el
espectro de la muestra PTT-CNT 01 presenta picos mas definides que la muestra
PTT 02 sin embargo la intensidad de los picos es mucho mayor en la muestra
PTT 02.

Con ayuda del software Essential FTIR y la funcién “Peaks*Picking” se
identificaron los picos en los espectros y con el software irAnalyze se
reconocieron los grupos funcionales asociados a las longitudes de onda,en,las
que se localizaron los pico detectados.
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Figura 46. Espectros FTIR.de.las muestras.PTT-CNT 01 y PTT-CNT 02.

Las vibraciones en los nimeros de‘Onda correspondientes a los picos detectados
con ayuda del software y sus grupos funcionales‘asociados se encuentran en la
Tabla 11 y Tabla 12 para las muestras PTT-ENT 01 y PTT-CNT 02
respectivamente.

La muestra PTT-CNT 01 presenta vibraciones del tipo C=0 “Estiramiento” en los
nimeros de onda 1935.50, 1737.76 y 1715.58 cm las cuales’son asociadas con
un acido carboxilico aromatico lo cual corresponde al grupo carboxilo del grupo
éster del tereftalato de politrimetileno.

La vibracion del tipo C-C “Estiramiento” en la numero de onda 1507.27 cm™' esta
asociada a una cadena lineal o a un éster alifatico lo cual correspondé_con los

tres grupos metil presentes en la molécula.
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Tabla 11. Grupos funcionales identificados de la muestra PTT-CNT 01

Nuimero de onda

(con) Altura Vibracién Grupo funcional

592.07 100.79 CCOC Def Carbonilo, posiblemente metil cetona
671.15 99.03 C-H Tijereteo, FDP Acido carboxilico aromatico, 1, 3-sustituido
726.12 95.38 CH2 Balanceo Acido carboxilico, cadena larga, sélido
790.73 100.58 C-H Tijereteo, FDP Ester Aromatico, hidroxi-sustituido
871.74 98.62 C-H Tijereteo, FDP Hidrocarburo aromético, 1, 3 sustituido
973.00 97.30 C-O Estiramiento Ester aromatico, no conjugado
1016.40 95.37 C-O Estiramiento Ester aromatico, no conjugado
1108.01 94197 C-O Estiramiento Ester aromatico
1285.48 94.97 C-O Estiramiento, Acido Acido carboxilico, cadena larga, sélido
1405.08 95.97 C#H Tijereteo, Alfa CH2 Acido carboxilico, cadena larga, sélido
1465.82 96.95 C-H Tijereteo, CH2/CH3 Acido carboxilico, cadena larga, sélido
1507.27 97.44 €-G Estiramiento, Anillo Hidrocarburos aromaticos genéricos
1715.58 95.13 C=0 Estiramiento Acido carboxilico, di acido
1737.76 95.11 C=0O+Estiramiento Ester alifatico-carbonilo compuesto
1935.50 102.17 C=0.Metal Carbonilo Carbonilo metalico
2895.06 98.95 C-H Estiramiento, CH3 Hidrocarburo ramificado, multiples metilo |
2959.27 98.08 C-H Estiramiento, CH2 Anillo grande o cadena larga
3055.13 100.73 C-H Estiramiento, Aryl/Alquilo Acido carboxilico aromético, éster sustituido
3489.68 99.70 O-HqEstiramiento Ester Aromatico, hidroxi-sustituido
3531.54 97.28 O-H Estiramiento Ester Aromatico, hidroxi-sustituido

La vibracién del tipo C-C-O-C “Deformatien” en la numero de onda 592.07 cm!
esta asociada a un grupo carboniloslo cual ¢orresponde con el grupo carboxilo

del TPA unido al grupo propoxi del PBO-

Las vibraciones C-H “Tijereteo” en 1405.08, 1465:82,,671.15, 790.73 y 871.74
cm' estan asociadas a un éster aromatico, a un acido carboxilico aromatico o un
hidrocarburo de cadena larga, esto corresponde con el anillo de benceno o a los

metilos del grupo propoxi.

Las vibraciones C-H “Estiramiento” en 3055.13, 2959.27 y 2895.06 cm™! estan
asociada a un éster alifatico, a un éster aromatico o un acido carboxilico estos
corresponden con los metilos del grupo propoxi unidos al grupo éster_del grupo

tereftalato o al benceno del mismo grupo.

En 726.12 cm™' podemos encontrar una vibracion CH2 “Balanceo” la cual' esta
asociada a un 4cido carboxilico de cadena larga lo que corresponde con el grupo
propoxi unido al grupo carboxilo del TPA. En 1111.87 cm™' se observa una
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vibracién C-O “Estiramiento” la cual estda asociada a un acido carboxilico

corresponde con el grupo carbonilo del acido tereftalico.

Tabla 12. Grupos funcionales identificados de la muestra PTT-CNT 02

Numero de“enda

(cm™) Altura Vibracion Grupo funcional

640.24 101.47 C-CHS3 Deformation Ester alifatico, acetato

728.81 89.04 CH2 Balanceo Acido carboxilico, cadena larga, sélido
800.25 100.31 C-H Tijereteo, FDP Ester Aromatico, hidroxi-sustituido
872.23 95.38 C-H Tijereteo, FDP Hidrocarburo aromatico, 1, 3 sustituido
931.80 94.52 C-O Estiramiento Ester aromatico, no conjugado
977.88 94.82 C-O Estiramiento Ester aromatico, no conjugado
1016.72 90.86 C-O Estiramiento Ester aromatico
1097.87 88.94 C:O Estiramiento Ester aromatico
1177.28 97.38 C-C Estiramiento Cadena lineal
1271.29 88.65  C-O-C Estiramiento, asyrn. Ester alifatico-carbonilo compuesto
1409.61 93.10 C-H Tijereteo, Alfa CH2 Acido carboxilico, cadena larga, sélido
1466.40 95.34 C-H Tijereteo, CH2/CH3 Acido carboxilico, cadena larga, sélido
1506.97 98.91 C-C Estiramiento, Anillo Hidrocarburos aromaticos genéricos
1578.22 100.48 C-C Estiramigntoy, Anillo Ester aromatico
1718.64 88.80 C=0Estiramiento Acido carboxilico, cadena larga, sélido
1951.94 104.16 C=0Q'Metal Carbonilo Carbonilo metalico
2901.41 95.77 C-H'Estifamiento, CH3 Hidrocarburo ramificado, multiples metilo |
2965.42 93.98 C-H Estiramiento, CH2 Longitud de la cadena alquilo mas de C4
3060.68 99.56 C-H Estiramienta, Aryl/Alquilo Acido carboxilico aromatico, éster sustituido
3507.56 95.91 O-H Estiramiento Ester Aromatico, hidroxi-sustituido
3530.29 95.15 O-H Estiramiento Ester Aromatico, hidroxi-sustituido

Finalmente, las vibraciones O-H “Estiramiento” en 3531.54 y 3489.68 cm-1 las
cuales estan asociadas al grupo funcional hidroxi pueden indicar que aun existe
oligbmero sin polimerizar o la presencia de residuos de-acido terftalico (TPA por
sus silgas en inglés) o 1,3-propanodiol (PDO por sus siglas, en inglés) ya que
ambos contienen el grupo hidroxilo.

De igual manera que los espectros infrarrojos de la fibra de PTT sinreforzar estos
resultados coinciden con los modos vibratorios de los grupos funcionales de este
polimero descritos en n la informacion de en la literatura disponible [97-93].

En la muestra PTT-CNT 02 se pueden observar picos muy similares a los'de la
muestra PTT-CNT 01, algunos de estos con mayor intensidad, pero mucho‘mas
definidos. Los picos en 3530.29, 1506.97, 1466.40, 1016.72 y 872.23 cm-
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permanecieron iguales en ambas muestras. algunos picos desaparecieron como
es el caso de 1737.76, 671.15 y 592.07cm'. Los picos 1271.29 y 1097.87 cm™!
presentaron un corrimiento al rojo con respecto a la muestra PTT-CNT 01,
mientras que los picos 3507.56, 3060.68, 2965.42, 2901.41, 1951.94, 1718.64,
1409.61, 977.88, 800.25 y 728.81 cm™ presentaron corrimiento al azul con
respecto a PTT-CNT 01.

Aparecieron nuevos picos en los numeros de onda 1578.22, 1177.28, 931.80 y
640.24 cm'. Los picos«€n 1578.22 y 1177.28 cm™' corresponden a la vibracion
del tipo C-C “Estiramiento”.en la numero de onda 1507.27 cm™' est4 asociada a
una cadena lineal o a un#€ster aromatico lo cual corresponde con el grupo
benceno y a los grupos metil presentes en la molécula.

En 640.24 cm™ podemos encontrar.una vibracion C-CHs “Deformation” la cual
esta asociada a un éster alifatico 1o que corresponde con el grupo propoxi del
PDO unido al grupo carboxilo-del TPA.

Finalmente se observa un pico_en 931:80xcm' al cual le corresponde una
vibracién del tipo C-O “Estiramiente” la cual ésta asociada a un acido carboxilico
0 a un éster aromatico lo que corresponde con el grupo carbonilo del acido
tereftalico.

Los picos menos definidos de la muestra PTT-CNT 02+0s, indica que el material
es menos cristalino que indicarnos que el materia es menos cristalino en
comparacién con la muestra PTT-CNT 01 ya que las bandas cristalinas son
estrechas y bien definidas [91]. Esto de igual manera explica la aparicion y
desaparicion de ciertas bandas en los espectros y concuerda con la fragilidad
que presenta la muestra PTT-CNT 02

Los patrones de difraccion obtenidos de las muestras PTT-CNT 01 y RTSP-CNT
02 al ser sometidas a un analisis de difraccién de rayos X, pueden observarse.en
la Figura 47. Los picos de difraccion se identificaron con ayuda del software
Match 3 y con este se separé la radiacidén de fondo de la generada por los picos
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y.asi‘determinar el grado de cristalinidad de las muestras. La Tabla 13 y la Tabla

14 hos’'muestran los picos encontrados en las muestras PTT-CNT 01 y PTT-CNT

02 respectivamente.
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Figura 47. Patrones de difraccion de rayos X de las muéstras PTT-CNT 01 y PTT-CNT 02.02.

Tabla 13. Lista de picos de difraccion muestra PTT-CNT 01.

No. 2theta[] 110  FWHM
1 1561 6744 1.1048
2 16.94 359.36 0.9412

Tabla 14. Lista de picos de difraccion muestra PTT-CNT 02.

No. 2theta[] 10  FWHM
1 15.83  831.36 1.1458
2 1684 63229 3.1099
3 2289 504.68 0.6956
4 2369 961.06 1.3504
5 2460 877.14 0.8593

Estos resultados coinciden de manera similar a lo reportado en la literatura para

el PTT, angulos de dispersion caracteristicos de este son 15.6, 16.8, 19.4, 21.8;
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23.6424.6 y 27.5 a los que les corresponden los planos de reflexién (110), (11-
2),(112),,(10-2), (102, -112), (1-13, -113) y (10-4, -114) respectivamente [94-96].
En ambas muestras se observan la mayoria los picos que caracterizan al PTT sin
embargo @n)la muestra PTT-CNT 01 los picos 19.4, 21.8, 23.6, 24.6 y 27.5 se
encuentran” ausentes, sin embargo, en la muestra PTT-CNT 02 se pueden
encontrar todosA0s picos a excepcion del ubicado en 27.5.

La muestra PTT-CNT)01 a pesar de no presentar la ausencia de algunos picos
esta presenta grado de eristalinidad del 9.35%, el cual es mayor que la muestra
PTT-CNT 02 la cual presenta un grado de cristalinidad del 6.61% como puede
observarse en los perfiles-d€ area integrada mostrados en la Tabla 14 para la
muestra PTT-CNT 01 y la Tablad6 para la muestra PTT-CNT 02.

La muestra que presenta un mayor, grado de cristalinidad es la muestra que
presenta una mayor durezasen este caso la muestra PTT-CNT 01 presentd un
grado de cristalinidad mayor _gte la muestra PTT-CNT 02, siendo la primera la

unica que presenta las propiedades esperadas en una fibra de este material.

Tabla 15. Perfil de area_integrada.muestra PTT-CNT 01.

Perfil de area Conte0s.... Porcentaje

Perfil de difraccion general 16619 100.00%
Radiacién de fondo 15065 90:65%
Picos de difracciéon 1555 97359%,

Tabla 16. Perfil de area integrada muestra PTT-CNI_02.

Perfil de area Conteos Porcentaje

Perfil de difraccion general 39249 100.00%
Radiacion de fondo 36657 93.39%
Picos de difraccion 2593 6.61%

A ambas muestras se les realizaron analisis de microscopias SEM para.cenocer
las caracteristicas morfolégicas. En la Figura 48 a) se puede observar la“vista
superficial longitudinal de la fibora de PTT-CNT 01. La orientacién de las fibrillas
poliméricas es preferentemente en direccidn paralela al eje longitudinal de la fibra

76



formado una estructura de multiples capas. Esto es debido a que el proceso de
extrusion orienta las cadenas moleculares del polimero longitudinalmente [97].

En la mierografia de la Figura 48 b) se muestra la fibora PTT-CNT 02 que en
contraste ‘eonela muestra PTT-CNT 01 sus fibrillas poliméricas no presentan una
orientacion definida o un orden aparente. La fragilidad de esta muestra puede ser
atribuida al desorden.que presenta en las fibrillas poliméricas por lo que la causa
de esto puede encontrase en el proceso de extrusién.

_— 10pm JEOL 12/7/2018
2.00kV LED SEM WD 5.9mm 08:40:00

Figura 48. Micrografias SEM a) muestra PTT-CNT @1, b) muestra PTT-CNT 02.

Las muestras PTT-CNT 01 y PTT-CNT 02 a pesar de pertenecer al mismo lote,
presentan distintos grados de cristalinidad, siendo en.este caso la muestra PTT-
CNT 01 la fibra mas resistente, la que mostré un mayor grado cristalinidad y esto
fue confirmado a través del analisis XRD.

Se puede atribuir la poca intensidad de los picos cristalinos carente orden de las
cadenas poliméricas, esto puede observarse en la Figura 48 b) donde\se muestra
una micrografia SEM de la muestra PTT-CNT 02.

En el andlisis FTIR los picos atribuidos a la vibracion O-H son mas intensos en la
muestra PTT-CNT 02 y la aparicion de la vibracion C-O-H “Deformation”; indica
gue aun existe oligdmero sin polimerizar o que existen residuos de TPA y PDO.
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Figura 49. Comparativa dedos.espectros FTIR de las muestras PTT y PTT-CNT.

En la Figura 49 se hace una comparacion entre los espectros FTIR de las fibras
de PTT y de las fibras de PTT referzadas can.CNT. Si se comparan los modos
vibratorios de las muestras que presentaron lassmejores propiedades, en este
caso las muestras PTT 01 y PTT-CNT 01 ambas-eomparten en su mayoria los
mismos modos vibratorios con excepcién de los ubicados en la regiéon de 1700 a
1550 cm' donde en la muestra PTT 01 se encuentran.mas definidos los picos
que en la muestra PTT-CNT 01.

Al comparar las muestras PTT 02 y PTT-CNT 02 se observa la-ausencia de picos
en la region de 1700 a 1600 cm™' donde existen picos definidos#€n‘la muestra
PTT 02 y estan ausentes en la muestra PTT-CNT 02. La muestra’ PTT-CNT
también presento la aparicién de nuevos picos en la region de 1450 a-950 cm'’
los cuales son atribuibles a los modos vibratorios del tipo C-C y C=0.

Al comparar todas las muestras se puede observar que las muestras ‘que

contienen CNT presentan sin importar el grado de cristalinidad de las muestras
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un pico 975 cm' el cual esta asociado a la vibracién del tipo C-O “Estiramiento”
asi‘camo,una serie de picos definidos en la region de 1700 a 1550 cm'. Estos
picos ‘si/se comparan con el espectro de los nanotubos concuerdan con este.
Esto nos permite afirmar que para identificar la presencia de nanotubos en una
matriz polimériea basada en el PTT se puede hacer observando la regién 1700 a
1550 cm, lo cual las diferencia de las muestras del PTT puro.
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Figura 50. Comparacion de los patrones de difraccion de rayos«X de las muestras PTT y PTT-
CNT.

En la Figura 50 se comparan los patrones XRD de las mugestras puras contra sus
contrapartes reforzadas con CNT. Se puede observar que.las muestras que
presentaron mayor resistencia mecanica presentan espectrgs, similares y tal
como se puede apreciar en la Tabla 17 son las que poseen un grado de

cristalinidad por arriba del 9%.

Tabla 17. Grados de cristalinidad de las distintas fibras sintetizadas.

Muestra Grado de cristalinidad
PTT 01 9.44%
PTT 02 4.90%
PTT-CNT 01 9.35%
PTT-CNT 02 6.61%
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LLos patrones XRD de las muestras PTT 02 y PTT-CNT 02 posen picos similares,
sin“embargo, en la muestra PTT-CNT 02 la cual presenta un mayor grado de

cristalinidad que la muestra PTT 02 los picos cristalinos son mas intensos.

Comparandodas morfologias de las fibras se puede observar que las fibras con
mayor resistencia presentan un ordenamiento paralelo al eje longitudinal de la
fibra, ya que las/fibras quebradizas el orden en las fibrillas no muestra ningun

patrén.
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CAPITULO IV. Conclusiones

Se comprobd que con el método de deposicién quimica de vapor es posible
obtenernranotubos de carbono tanto de pared sencilla como de pared mdltiple
empleande los subproductos de la pirdlisis selectiva del tereftalato de polietileno.
Estos resultados fueron corroborados mediante micrografias, sin embargo, se
encontrd que estos\contenian un 12% de residuos de catalizador de hierro.

Tras haber realizadg“distintos tratamientos de purificacion se determiné que el
tratamiento éptimo para la purificacion de los nanotubos consiste en una
oxidacién seca por 4 horas a una temperatura de 400°C, seguido de una
oxidacién humeda empleade. una solucién acida al 5 molar acompanada de

calentamiento (80°C) y agitacién.

Con dicho tratamiento de purificacion se logrd reducir el contenido de residuos
de catalizador de un 12% a un_1% sinsdanar significativamente la estructura de
los nanotubos de carbono, losCual fue corroborado mediante microscopia de
transmision de electrones. Esto-permitié Usar-los nanotubos como nano relleno

en las fibras de polimeros reforzadoss

Se pudieron obtener pudieron obtener.fibras detereftalato de politrimetileno y
tereftalato de politrimetileno reforzado con nanotubos de carbono empleando el
método de sintesis de polimerizacion in situ. Esto fue arffravés de la esterificacién

de &cido terftalico y 1,3-propanodiol.

De cada lote solo el 1% presentaba las propiedades esperadas para este
material. Al realizar un analisis de patrones de difraccién de rayos X se determiné
que las fibras mas con mayor dureza presentaban un grado de cristalinidad por
encima del 9%. EI analisis morfoldégico revelo que estas mostraban un

ordenamiento en sus fibrillas poliméricas paralelo al eje longitudinal de la‘fibra.
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Mediante la espectrometria de rayos infrarrojos por transformada de Fourier se
pudo identificar los grupos funcionales que corresponden en ambos casos al
tereftalato de politrimetileno. De igual forma se observé que las muestras que
contenian nanotubos de carbono al 0.1% de peso presentaron un pico en 975
cm™ el cual’esté asociado a la vibracion del tipo C-O “Estiramiento” y una serie
de picos definides en la regiéon de 1700 a 1550 cm™'. Estas bandas encontradas
permiten identificar de forma rapida la presencia de nanotubos en la matriz
polimérica de nanotubes de carbono.

La fragilidad que presentaren las muestras es atribuible a la baja cristalinidad que
presentaron, se presume..que_es pudo ser causado por que la reaccién
necesitaba mas tiempo para:completar la polimerizacién y el incremento de la

masa molecular del polimero.

De igual manera se cree.que el' método de extrusiébn empleado no fue el
adecuado ya que es este el que_le propoerciona una orientacion a las fibras y las
micrografias de barrido de electrones mostraron que el material fragil carecia de

orden.
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CAPITULO V. Recomendaciones y perspectivas

Mejorar‘las condiciones de operacidon del reactor o realizar la reaccién en un

reactor ‘con-controladores y sensores mas precisos.

Incrementar el-tiempo de deshidratacion en la primera etapa de la reaccion de
policondensacion para recuperar toda el agua posible y permitir reaccionar todo
el TPA.

Incrementar el tiempo. de vacio en la segunda etapa de la reaccion de
policondensacidn para recuperar todo el PDO que se encontraba en exceso y no

reacciond.

Modificar la longitud de la garganta de extrusion para permitir un ordenamiento
de las fibrillas del polimero para gue-al ser solidificado este sea mas resistente o
como alternativa obtener pellets del polimero y posteriormente en un dispositivo
adecuado producir la fibra y'obtener la cantidad suficiente para ser caracterizada

mecanicamente.

Hacer micrografias TEM a peliculas~longitudinales y trasversales hechas con
microtomo, de las fibras obtenidas para conocer.a distribucion de los nanotubos

en la matriz polimérica

Repetir los experimentos, pero con distintas concentraciones de peso de
nanotubos de carbono para determinar cual presenta las mejores propiedades

mecanicas.

Encontrar un uso o aplicaciones al material: se plantea emplearila fibra con
mejores propiedades mecanicas para hacer un tejido y realizar.pruebas de
balistica para determinar si puede ser usado como alternativa para el"Kevlar en
la fabricacion de blindajes.
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