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RESUMEN

El uso de los materiales compdésitos en electronica se ha multiplicado gracias a las propiedades
fisicoquimicas extraordinarias que pueden ofrecer cada uno de los tipos de matrices y
reforzamientos disponibles. Entre las propiedades fisicas que los investigadores alrededor del
mundo estan buscando optimizar se encuentran las propiedades eléctricas donde los materiales
poliméricos tales como el quitosano pueden ser reforzados mecéanicamente por la montmorillonita y
eléctricamente por nanotubos de carbono. Este trabajo presenta la sintesis de un nanocompésito
quitosano/montmorollonita-nanotubos de carbono que puede ser usado en la disipacion
electrostatica, a fin de fungir como cubierta o encapsulado completo para circuitos electrénicos
integrados. Este nanocompésito ha sido sintetizado a través del método de emulsion, en el cual se
utilizé montmorollonita, quitosano al 2%, goma arabiga y nanotubos de carbono funcionalizados, y
glutaraldehido como agente de entrecruzamiento. La primera etapa de la sintesis consistio en
preparar una soluciéon de quitosano al 2%, utilizando como disolvente una solucién de acido acético
al 2%. A esta solucidn se le incorpor6 la goma arabiga y se dejé en agitacion durante 30 minutos.
Después de este tiempo se adiciond la mezcla arcilla-nanotubos de carbono previamente
dispersados. La preparacién de la emulsién se realiz6 incorporando a la fase acuosa la fase oleosa
(aceite de parafina mezclada con triton-X100) a 500 rpm y 40 °C. Después de una hora se eleva la
temperatura a 60 °C y se adiciona el agente de entrecruzamiento y la mezcla se deja en agitacion
durante una hora mas. Los resultados presentan la determinacion del grado de entrecruzamiento
del quitosano y la distribucion del tamafio de particula como una funcién de las condiciones de
sintesis. La incorporacion de este tipo de nanomateriales a la matriz polimérica permitira obtener
un material con un incremento en su estabilidad mecanica asi como una modificacién en sus
propiedades eléctricas.

1. INTRODUCCION

En la actualidad, los componentes electronicos son susceptibles a dafios por disipacion
electrostatica (ESD) [1]. Por lo tanto se han desarrollado una gran variedad de materiales para
encapsular dispositivos electronicos sensibles y evitar dafos durante su almacenamiento y envio.
La disipacion electrostatica de compuestos termoplasticos han eliminado con éxito las deficiencias
de EDS en muchas aplicaciones en la industria electrénica. Los componentes del nanocompésito
desarrollado en este trabajo se subdividen en una matriz polimérica y en refuerzos de
montmorillonita y nanotubos de carbono [2]. El quitosano es un tipo de poliaminosacarido natural,
sintetizado a partir de la desacetilacion de la quitina, también se conoce que el quitosano actua
como un soporte natural ideal para la inmovilizacion de los contaminantes debido a sus
caracteristicas especiales, tales como la hidrofilia, biocompatibilidad, biodegradabilidad, no-
toxicidad, propiedades de adsorcion, etc. Recientemente, los nanotubos de carbono se han
utilizado como un nanorelleno prometedor para la preparacion de nanocompuestos de
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quitosano/nanotubos de carbono debido a sus excelentes propiedades mecanicas, eléctricas y
térmicas. Ademas, debido a que el quitosano es un polimero polisacarido natural, lineal, se ha
demostrado que interactian con los CNT para formar dispersiones estables. La montmorillonita
sédica (MMT) es uno de los silicatos en capas mas importantes usados para la preparacion de
estos nanocompuestos orgénico-inorganico. La MMT se compone de una hoja de aluminato
intercalada entre dos laminas de silicato apiladas juntas por fuerzas de van der Waals i6nicas
débiles. Los nanotubos de carbono (CNT) han sido ampliamente usados en nanociencia desde su
descubrimiento en 1991. La preparacion de nanocompuestos basados en nanotubos de carbono
es uno de los temas candentes en el campo de los nanotubos de carbono, debido a sus
propiedades Unicas, tales como modulo elastico alto, conductividad eléctrica intrinseca alta,
pequeno tamafo y conductividad térmica alta. Las aplicaciones potenciales de nanocompuestos
como materiales funcionales incluyen campo organico de emisibn de pantallas, células
fotovoltaicas, sensores de voltaje de alta sensibilidad, y los materiales de interferencia de onda
electromagnética.

2. TEORIA

El quitosano, es un polisacarido de peso molecular alto de la quitina, es el mas abundante de
biomasa en el mundo. Debido a la estructura unica (-NH, activa y -OH), como se ilustra en la
Figura 1, y a sus propiedades (bioactividad, biocompatibilidad, biodegradabilidad, actividades
antibacterianas, etc.), ain es intensamente investigado y es utilizado ampliamente en varios
campos, incluyendo la liberacion controlada de farmacos, peliculas de envasado de alimentos, piel
artificial, tratamiento de agua, biosensores, etc.

Figura 1 . Estructura de la unidad repetitiva del quitosano.

La montmorillonita fue descubierta en 1847 en Montmorillon en la prefectura de Vienne de Francia.
Sin embargo, la presencia de minerales de arcilla tiene un origen natural; por lo tanto, se producen
en todo el mundo con la variacién en la naturaleza y composicion. La montmorillonita de sodio se
derivada de la bentonita de calcio que puede contener. La montmorillonita de sodio es la fraccion
principal de la bentonita en combinacién con 10 a 20 partes de varios minerales, incluyendo
feldespato, calcita, silice y yeso. El uso de la montmorillonita de sodio es conocido en el yeso, lodo
de perforacion de pozos de petréleo, arena para gatos, los partidos, las baldosas de cemento,
grasas lubricantes, pinturas, dinamita, papel, betin, cemento, productos de limpieza vy
blanqueadores, etc. La montmorillonita es hidrofilica como la mayoria de los minerales de arcilla.
Se hincha con la absorcion de agua, lo que aumenta considerablemente su volumen. El agua
penetra en los espacios entre las capas moleculares, y la variacién en el nivel de hinchazén es
posible en varios grados por lo que la hace uno de los mas importantes silicatos utilizados para la
preparacion formaciéon de compuestos para la eliminacion de metales pesados. La estructura
cristalina de la montmorillonita es ilustrada en la Figura 2, en la cual se observan en menor tamafo
los atomos de oxigeno de color rojo, los atomos de aluminio de color rojo oscuro, los atomos de
estroncio en mayor proporcién de color rojo y atomos de calcio de color azul.
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Los nanotubos de carbono son alambres moleculares largos que son capaces de conducir la
corriente eléctrica. Se construyen enrollando una pieza rectangular hecha de una hoja de grafeno,
con diametros de alrededor de 1 a 20 nm. Debido a su pequefio diametro y una longitud tipica de
un um son clasificados como sistemas de carbono unidimensionales [3]. Los nanocompuestos
basados en nanotubos de carbono son atractivos, debido a sus propiedades Unicas, tales como
moédulo elastico alto, conductividad eléctrica intrinseca alta, tamafo pequefio y alta conductividad
térmica. Hay dos tipos de nanotubos de pared simple (SWNT) y de multiples paredes (MWNTSs),
(hasta 50). Se diferencian de forma simétrica y pueden variar sus propiedades fisicoquimicas
debido a la forma en que "enrollan”. La estructura fisica de un nanotubo de carbono SWNT) se
muestra en la Figura 2.

Figura 2. Estructura cristalina de la montmorillonita y del nanotubo de carbono simuladas.

Recientemente, los nanocompuestos de montmorillonita y quitosano o sus derivados estén siendo
ampliamente considerados como adsorbentes de bajo costo. Por otra parte, la interaccién entre el
quitosano sobre la superficie de los nanotubos de carbono proporciona al sistema secciones mas
hidrofébicas que favorecen la absorcidén, lo que proporciona una mejor estabilidad de los
nanotubos de carbono en suspension y que mientras mayor sea el grado de desacetilacion del
quitosano se presenta una fuerza de repulsién electrostatica mayor mayor al sistema.

La sintesis del nanocompdésito se llevo a cabo por el método de coacervacion el cual es un método
quimico de separacion de fases. El término coacervacién fue introducido para describir la
separacién de fases liquido/liquido espontanea que puede ocurrir cuando se mezclan
polielectrolitos de cargas opuestas en un medio acuoso. En general, el proceso de coacervacion
consiste de tres pasos: 1) Formacién de un sistema de tres fases quimicamente inmiscibles (una
fase liquida o fase continua, un material a recubrir y un material de cobertura o de pared), 2)
Deposicién del material polimérico liquido que formard la cubierta, sobre el material a cubrir, y 3)
Solidificacion de la cubierta.

3. PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis del hidrogel nanocompdésito se realizd mediante la técnica de redes poliméricas
interpenetradas. Se utiliz6 quitosano al 2.5% disuelto en una soluciéon de &cido acético al 2%,
montmorollonita sddica (MMT-Na+) al 1% respecto al volumen total de la mezcla, goma arabiga en
una concentracién de 3% en peso, con respecto al volumen total. Los nanotubos de carbono,
funcionalizados con &cido citrico se mantuvieron en una relacién fija de MMT:NTC de 1:0.001.
Ademas, se sintetizaron los blancos correspondientes a: quitosano (QT), quitosano-goma ardbiga
(QT-GA), quitosano-goma ardbiga-montmorillonita (QT-GA-MMT), quitosano-goma arabiga-
montmorillonita-nanotubos de carbono (QT-GA-MMT-NTC). Un ensayo tipico para la preparacién
del nanocomposito se realizdé mezclando los NTC, primeramente en agua, con un tiempo de
agitacién de 30 minutos, posteriormente se adiciond &cido acético a la solucion en agitacién por 30
minutos mas, a aproximadamente a 500 rpm y en sonicacién en un bafio de ultrasonido y fue
retirado al término de los 30 minutos. Después de éste tiempo se incorpor6 la arcilla en solucién,
gue previamente fue hinchada en agua (24 hrs, 25°C y agitacion magnética) y sonicada durante 40
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minutos. Posterior a este tiempo se incorpord el quitosano y la goma arabiga. El quitosano se
agregd en cuatro fracciones dejando un tiempo de 15 minutos en cada incorporacion. Por dltimo,
fue agregada la goma arabiga. La formacién de las perlas se obtuvo por coaservacién en NaOH
1.5M, después del goteo se dejaron las perlas 24 horas de reposo en el NaOH. Posterior a esto,
las perlas fueron filtradas y lavadas hasta pH neutro. El entrecruzamiento del quitosano se realiz6
con glutaraldehido a dos diferentes concentraciones 0.3 y 0.5%. El secado de las perlas se realiz6
por liofilizacién.

Hinchamiento

La razon de hinchamiento nos permite determinar el efecto de cada uno de los componentes sobre
la estructura de la red a través de su hinchamiento. Se utilizé agua destilada a temperatura
ambiente para las pruebas de hinchamiento. Para determinarlo se utilizé la siguiente ecuacion.
Ws — W
R=—— "

Wo
donde Ws = peso hinchado y Wd = peso seco.

Los resultados obtenidos permiten establecer que el orden de adicion de los reactivos tiene efecto
sobre la dispersion de los nanomateriales (nanotubos y arcilla). En la primera sintesis, identificada
como R1, la adicion de los NTC se realizo hasta el final, sin embargo la viscosidad de la solucion
no permitié una buena dispersion. Estos resultados nos permiti6 modificar el orden de reaccién y
ahora los nanotubos se adicionaron en el acido acético, aparentemente este medio favorece su
dispersion, la adicién de los reactivos siguiente fue la MMT (previamente dispersada), quitosano en
fracciones pequefias y finalmente la goma ardbiga. En la Figura 3, se muestran las perlas
obtenidas de las diferentes condiciones.

Figura 3. Perlas liofilizadas. (A) QT/GA/MMT-NTC-0.5GA, (B) QT-0.5GA y (C) QT/GA/MMT-0.5GA

En general, las perlas obtenidas presentaron una gran fragilidad, durante las pruebas de
hinchamiento lo cual indica que la goma arabiga no ayuda a modificar este comportamiento que
tiene el QT, asi que se podria buscar otro polimero que permita modificar ésta fragilidad. Con
respecto a su hinchamiento, en la Figura 4, se presenta tres muestras analizadas. Con los
resultados obtenidos del hinchamiento, se considera que la dispersiébn de los nanotubos
modificados con &cido citrico favorece el hinchamiento y la rapida adsorcién (R3) de agua en el
nanocompdésito.

4. CONCLUSIONES

La realizacién de este trabajo de sintesis del nanocompdsito QT/GA/MMT-CNT en su primera
etapa de sintesis e hinchamiento ha permitido establecer las condiciones de sintesis del
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nanocompdésito para favorecer la dispersion de los NTC, considerando que su aportacién para las
propiedades eléctricas del material dependeran de la buena dispersion que se logre durante la
sintesis. Asi mismo, se ha encontrado que los NTC modificados permiten obtener una mayor
adsorcién asi como una rapida velocidad de adsorcién de agua.
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Figura 4. Pruebas de hinchamiento QT/GA/MMT-NTC-0.3GA (R1), QT/GA/MMT-0.3GA (R2),
QT/GA/MMT-NTC-0.5GA (R3).
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