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Resumen

En el presente estudio se realizo la sintesis y el recubrimiento del polimero poli(p-
fenilen-tereftalamida) (PPTA) con nanomateriales como nanotubos de carbono
(MWCNT), nanotubos de titanato (TTNT) y nanoparticulas de cobre (CuNPs), utilizando
una concentracion de 0.04%, con el fin de determinar el cambio en las caracteristicas
del polimero. ElI PPTA sintetizado en el laboratorio presentd los picos caracteristicos de
XRD a 110, 200 y 211, con una viscosidad inherente de 2.756 dL/g y densidad de 1.832
g/cm?; las laminas formadas con el PPTA sintetizado en el laboratorio fueron fragiles,
por falta de alineamiento en las cadenas de amidas que conforman el polimero. Las
laminas formadas por PPTA de chalecos antibalas reciclados, dosificadas con WMCNT
presentaron un aumento en la resistencia a la traccién de 0.84 veces en comparacioén al
polimero solo, en contraste con las laminas dosificados con CuNPs que presentaron
una disminucion en la resistencia a la traccion en 2.42 veces. Las CuNPs que se
adicionaron fueron sintetizadas mediante quimica verde utilizando como agente
reductor Pelargonium domesticum (Geranio), las cuales presentaban tamafios de
120.74+28.1nm con forma semiesférica. Laminas dosificadas con TTNT, resultaron
guebradizas por lo que no se pudo realizar la prueba de tencién. Los analisis en XPS de
las laminas con TTNT mostraron aumento en la concentracion del grupo funcional —N-
C=0 a 56.55% y C-C a 56.37%, asi como la disminucién de —NH- a 29.76%, sugiriendo
una posible ruptura en los enlaces de las cadenas de PPTA.

Palabras clave:

e POLI (P-FENILEN-TEREFTALAMIDA) (PPTA)
e NANOTUBOS DE CARBONO

¢ NANOTUBOS DE TITANATO

e NANOPARTICULAS DE COBRE
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Abstract

In the present study, the synthesis and coating of the poly (p-phenylene-
terephthalamide) (PPTA) polymer with nanomaterials such as carbon nanotubes
(MWCNT), titanate nanotubes (TTNT) and copper nanoparticles (CuNPs), was realized,;
using a concentration of 0.04%, to determine the change in the characteristics of the
polymer. The PPTA synthesized in the laboratory presented the characteristic XRD
peaks at 110, 200 and 211, with an inherent viscosity of 2,756 dL/g and a density of
1,832 g/cm?; the sheets formed with the PPTA synthesized in the laboratory were brittle,
due to lack of alignment in the amide chains comprising the polymer. The sheets formed
by PPTA of recycled bulletproof vests, dosed with WMCNT presented an increase in
tensile strength in 0.84 times compared to the polymer alone, in contrast to the sheets
dosed with CuNPs that decreased in tensile strength by 2.42 times. The CuNPs that
were added were synthesized by green chemistry using Pelargonium domesticum
(Geranium) as a reducing agent, which had sizes of 120.74 + 28.1nm with a
hemispherical shape. Sheets dosed with TTNT, were brittle so the tension test could not
be performed. The XPS analyzes of the sheets with TTNT increased in the concentration
of the functional group -NC = O to 56.55% and C-C to 56.37%, as well as the decrease

of -NH- to 29.76%, suggesting a possible break in the bonds of the PPTA chains.

Keywords:

e POLY (P-PHENYLENE-TEREPHTHALAMIDE) (PPTA)
e CARBON NANOTUBES
e TITANATE NANOTUBES

e COPPER NANOPARTICLES
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Capitulo I: Introduccion

Formulacion del Problema

Los chalecos antibalas se usan ampliamente como prendas de proteccién por
soldados, policia nacional y agente de seguridad a nivel mundial, estas se constituyen
por tener una placa de cerdmica o metal, una cubierta en forma de chaleco compuesto
por varias capas de Kevlar, Stectral Shield, Twaron, entre otros materiales, el disefio
depende de los diferentes estandares a cumplir pero su objetivo es de proteger aunque
su ergonomia en muchos de sus casos no se ajusta a la anatomia del individuo,
ocasionando malestar en el mismo (Kumar, 2016; Samir, Radwan, Sadek, & Elazab,

2018).

Dentro de las partes que constituye el chaleco antibalas se encuentra el poli-
para-fenilen-tereftalamida (PPTA) que con nombre comercial se lo conoce como Kevlar.
Este polimero fue producido en el laboratorio, volviéndose popular en la fabricacion de
chalecos antibalas desde 1971, debido a su peso ligero en comparacién del voluminoso
nylon balistico utilizado en esa época. El polimero esta formado por un proceso de
polimerizacion, que implica combinar moléculas en largas cadenas, para posteriormente
ser hiladas como fibras de aramida y producir tela (Technique, Singh, Malik, & Lather,
2013). Los chalecos antibalas independientemente del fabricante o distribuidor cuentan
con un tiempo de vida medio de alrededor 5 afios, donde pasado ese tiempo el chaleco
debe ser desechado y/o reemplazado por uno nuevo. Puesto que las propiedades del
polimero se pierden, ocasionando el paso de proyectiles o esquilas al individuo que la
porta. Los chalecos obsoletos que son descartados, generalmente son quemados,
generando con esto una contaminacién ambiental por emisiones de gases de

combustion.
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En los ultimos afios, se han implementado varias modificaciones para mejorar la
resistencia de los chalecos y aumentar su proteccién La implementacion de
nanoestructuras en la materia prima que conforman los chalecos antibalas reciclados
y/o nuevos, permite dar una segunda vida ademas de conferir un aumento de las

propiedades intrinsecas del polimero (Mittal, Rhee, MiSkovi¢-Stankovi¢, & Hui, 2018).

Justificacion del Problema

La importacion de chalecos antibalas en el Ecuador no suele ser controlado, ya
gue no cuenta con una entidad reguladora, muchos de los chalecos utilizados por
policia nacional o militares se encuentran obsoletos o son muy pesados, sin embargo,
por falta de otro tipo de proteccién, estos siguen siendo utilizados. Generando la
necesidad de contar con material de calidad que permita asegurara la seguridad de los
miembros militares y policiales. Los chalecos antibalas estan formados por fibras
poliméricas conocidas mas comunmente como Kevlar. El Kevlar es una poliamida de
cadena larga, que soporta altas temperaturas, confiriendo alta resistencia a la traccion y
poco peso. Es una de los materiales mas comunmente usados en la industria de
seguridad corporal (Arrieta, David, Dolez, & Vu-Khanh, 2011). Sin embargo, este tipo de
polimero es sensible a balas de alta velocidad disparadas por rifles, disparos de largo
alcance y a las balas de baja velocidad de disparadas a corta distancia (Samir et al.,

2018).

En la actualidad la nanotecnologia es una herramienta en el refuerzo de
materiales como el concreto, fibras poliméricas o material de construccion, debido a las
propiedades dadas por su tamafio nanométrico. Loos M., (2015), manifiesta que, por
sus propiedades mecanicas, conductividad térmica y eléctrica, los nanomateriales se

consideran uno de los elementos mas prometedores en el refuerzo de materiales de
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seguridad como guantes, cascos, chalecos, entre otros (Cha, Shin, Annabi, Dokmeci, &
Khademhosseini, 2013). La implementacién de nanoestructuras en la materia prima que
conforman los chalecos antibalas nuevos y/o reciclados permitiria dar un aumento de

las propiedades intrinsecas del polimero (Mittal et al., 2018).

Por este motivo en el presente trabajo de investigacion se pretende dosificar con
nanomateriales tales como: nanoparticulas de cobre, nanotubos de carbono y titanato; a
laminas formadas a partir de fibras poliméricas de chalecos antibalas reciclados, asi
como al polimero base poly(p-phenylene-terephthalamide), sintetizado a escala de
laboratorio con el fin de determinar si existen diferencias en las propiedades intrinsecas

del polimero, para en un futuro poder aplicarlos en el ambito de seguridad y defensa.

Objetivos de la investigacion
Objetivo general

Sintetizar y recubrir el polimero poly(p-phenylene-terephthalamide) (PPTA) con

nanomateriales para el posible refuerzo de prototipos de chalecos antibalas.

Objetivos especificos

o Sintetizar el polimero poly(p-phenylene-terephthalamide) (PPTA)

° Realizar analisis fisicos y quimicos del polimero poly(p-phenylene-
terephthalamide)

. Sintetizar y caracterizar nanopatrticulas de cobre

o Elaborar laminas con tela Kevlar® reciclado dosificadas con nanotubos de
carbono, nanotubos de titanato y nanoparticulas de cobre

. Andlisis mecanicos de las laminas dosificadas con nanomateriales
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Capitulo Il: Marco Teorico

Aramida (Poly(p-phenylene-terephthalamide))

Poly(p-phenylene-terephthalamide) (PPTA), es una poliamida aromética
altamente orientadas, resistente al calor y muy fuertes (Roche, Allen, Gabara, & Cox,
1989). Se originan a partir de una poliamida sintética de cadena larga con una
composicion quimica diferente a las poliamidas totalmente aromaticas, formado al
menos en un 85% de enlaces amida (-CO-NH-) gque se unen de manera directa a dos

anillos aromaticos (Figura 1) (Ahmed et al., 2014).
Figura 1

Estructura del poly(p-phenylene-terephthalamide) (PPTA)
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Nota. Recuperado de Microstructural Developments of Poly(p-phenylene-

terephthalamide) Fibres During Heat Treatment Process: A Review (p.1181), por Ahmed

et al., 2014, Mateials Research.

Stephanie Loise Kwolek en 1965 desarroll6 el primer polimero cristalino liquido
poly(p-fenzamida) (PBA) siendo esta la base del poly(p-phenylene-terephthalamide),
conocida con el nombre comercial Kevlar® puesta en el mercado en el afio
1971(Ahmed et al., 2014). Las para-amidas como el Kevlar, Twaron y Technora

presentan un médulo mas alto de elasticidad y resistencia a la traccién y un
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alargamiento menor a la rotura que las fibras de meta-amida. Este tipo de fibras se
utilizan en aplicaciones que requieren absorcion de energia, como indumentaria y,
armaduras a prueba de balas, refuerzo de materiales compuestos, equipos

aeroespaciales, entre otros (De Araujo, 2011).

Estructuray propiedades del polimero PPTA

Las fibras de Kevlar estan formadas por largas cadenas de PPTA (poly-p-
phenylene-terephthalamide) y enlaces de hidrogeno entre cadenas, haciendo que las
fibras sean extremadamente resistentes a la traccién, a cortes y elevadas temperaturas
(De Araujo, 2011). La molécula de PPTA se sintetiza a partir de dos monémeros 1,4-
fenilendiamina (PPD) y di-cloruro de tereftaloilo (TDC), en un medio complejo que
consiste en N-Metil-pirrolidona (NMP) y CaCl; (Arpin & Strazielle, 1977). Al realizar la
sintesis del polimero a través de una ruta de policondensacion, el grado de
polimerizacién es relativamente bajo y se debe prestar atencidén para garantizar un
grado suficiente de polimerizacion (Li, Shi, & Zhang, 2014). La polidispersion de la
molécula depende de la temperatura, velocidad de agitacion durante la polimerizacion y
la pureza de los materiales de partida (Van Der Zwaag, 2009). Las moléculas que
forman la estructura de PPTA son relativamente rigidas, siendo tipico de las estructuras
planas en forma de lamina. Las aramidas cuentan con propiedades como: alto grado de
orientacion, buena resistencia a solventes organicos, buena resistencia a la absorcion,
no es conductivo, no presenta punto de fusién, su degradaciéon comienza a los 500°C,
por lo que presenta baja flamabilidad, buena integridad del tejido a temperaturas
elevadas, sensible a acidos y sales, sensible a la radiacion ultravioleta y es propenso a

la acumulacién de electricidad estética (De Araujo, 2011).
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Proceso de hilatura del polimero

Al ser el polimero de naturaleza rigida, con enlaces intramoleculares fuertes, la
produccién de fibras de aramida, se producen mediante hilatura a base de solventes. El
nuamero de disolventes disponibles para disolver PPTA en un nivel significativo, son
limitados. Siendo el acido sulfarico concentrado el mas utilizado debido a su bajo precio

y alta solubilidad con respecto al polimero PPTA (Van Der Zwaag, 2009).

La relacién entre la viscosidad del PPTA en funcion de la concentracién del
polimero disuelto en H.SO. es representada en la Figura 2. Donde se observa dos
dominios, el primero se encuentra constituido para concentraciones menores al 10%,
donde la viscosidad aumenta de manera lineal con respecto a la concentracion del
polimero, denominada region isotrépica. En la segunda regién que se encuentra entre
13y 20%, la viscosidad es relativamente baja y es relativamente constante. En esta
region, la concentracion de la solucion esta en un estado neumatico cristalino liquido, es
decir, las moléculas de aramida tiene una alta correlacion de orientacién axial local,
pero sin correlacion posicional. A una concentracion de aproximadamente 20% en peso
y a una temperatura de 80°C, la solucion alcanza una solubilidad maxima al encontrarse
en estado liquido aproximadamente estable. A temperaturas mayores la mezcla se

vuelve inestable ocasionando una degradacion del polimero (Van Der Zwaag, 2009).

Las fibras de alta resistencia y alto médulo, se pueden hilar a partir de dos
procesos, hilado en seco e hilado en himedo. En la hilatura en seco, se utiliza un chorro
de agua que proporciona una mayor resistencia, un médulo mas alto y una elongacién

menor (Ahmed et al., 2014).
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Figura 2

Viscosidad de la mezcla de PPTA en H2S0O4 en funcién de la concentracion del

polimero muestra dos dominios
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Nota. Recuperado de Structure and properties of aramid fibres (p. 396), por Van Der

Zwaag, 2009, Technical University Delf.

El uso de solventes tan agresivos requiere una seleccion exigente de materiales
para las principales unidades de hilatura como tanques de almacenamiento, exclusoras,
bombas dosificadoras, filtros, hileras, unidades de lavado, entre otros (Van Der Zwaag,
2009). Para el proceso de hilado de las fibras de PPTA, se utilizan soluciones
anisotropicas (pasta de hilado), las cuales pasan a través de una hilera y se estiran
aproximadamente de 0.5 a 1cm en el espacio de aire y el bafio de coagulacién que
tiene que estar entre 0 y 5°C (Figura 3). La viscosidad debe ser baja para permitir una
buena concentracién y procesabilidad para minimizar el costo. Asi mismo, el peso
molecular deberia ser alto para aumentar las propiedades mecanicas (Ahmed et al.,

2014).
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Figura 3

Formacién de las fibras de PPTA
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Nota. Recuperado de Microstructural Developments of Poly(p-phenylene-
terephthalamide) Fibres During Heat Treatment Process: A Review (p.1182), por Ahmed

et al., 2014, Mateials Research.

La formacion de la microestructura de la fibra, tiene lugar en la etapa de
coagulacion en el proceso de hilado, los filamentos son lavados, neutralizados y
secados. En el proceso de secado se aplica una ligera tension, la fibra resultante tiene
una textura fibrilar muy orientada con una alta cristalinidad, una estructura de cadena
extendida para darle un alto moédulo y una alta resistencia mayor a la de cristalino

flexible de fibras poliméricas (Ahmed et al., 2014).

Chalecos antibalas

Los chalecos antibalas son cubiertas protectoras usadas para proteger el torso
contra balas. La Segunda Guerra Mundial estimul6 el desarrollo chalecos més ligueros
gue consistian en la superposicion de placas de acero, fibras de vidrio o aluminio unidas

dentro de una cubierta de nylon que protegia tanto el frente como la espalda del
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usuario. Estos chalecos eran lo suficientemente flexible que permitia un movimiento
mas libre al usuario, sin embargo, no presentaba una proteccién adecuada contra
fragmentos de la estructura (OBL, 2019). En 1960 se desarrollaron nuevos tipos de
chalecos donde se utilizaban varias capas de tela nylon, las cuales podrian disipar la
energia de una bala. El uso de chalecos de textil deforma las balas y disipan su energia,
enredandose en las multiples capas del chaleco (Arrieta, David, Dolez, & Vu-Khanh,

2011).

Un chaleco de balas textil estd formado de 16 a 24 capas de tela nylon de un
tejido pesado. Cualquier bala de una metralleta o pistola comun se aplanara cuando
golpee las capas externas como es el caso de los chalecos de 16 capas, y los de 24
capas son capases de detener balas de pistolas magnum mas poderosas. Pero el
portador de este tipo de chaleco presentard magulladuras por el impacto de la bala,

pero sin consecuencias graves (Encyclopaedia Britannica, 2013).

Materiales balisticos para chalecos antibalas

En la actualidad existen diversos materiales utilizados en la elaboracién de
chalecos antibalas, los distintos niveles de certificacién son establecidos por el Instituto
Nacional de Justicia (N1J) dividiéndolos en niveles, los cuales son Nivel Il, 1Ay llIA. Las
armaduras de nivel Il confieren menos proteccién corporal que las de nivel llIA, sin
embargo, son mas flexibles, livianas y econémicas, por lo que son mas utilizadas por la

policia o agentes de seguridad (OBL, 2019).

Las armaduras de proteccion corporal son utilizadas por diferentes cuerpos de
seguridad de distintas partes del mundo como policias y militares. Entre los materiales

mas reconocidos tenemos (Tacticopolicial, 2009):
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El Kevlar® es una poliamida sintetizada en 1965 por Stephanie Kwolet y
comercializada en 1971 po DUPONT. Kevlar 29 es altamente utilizado para la
fabricacion de chalecos antibalas, debido a su alta resistencia y peso ligero. Fue
uno de los primeros materiales antibalas en el mercado moderno.

Dragon skin®, comercializado por Pinnacle Armor, se caracteriza por presentar
circulares que se superponen como armadura de escamas, absorbiendo un gran
namero de impactos, presentando un buen rango de movimiento. Los discos
estan formados de silicio, carburo con matrices de ceramica y laminados
Twaron® es una fibra sintética resistente desarrollada en 1970 por la empresa
neerlandesa AZCO. Actualmente es utilizado en guantes anticorte.

Spectra® desarrollado por Honeywell siendo 10 veces mas fuerte que el acero.
Por su composicion molecular este material es capaz de resistir la penetracion
de un proyectil de alto movimiento, provocando un trauma menor.

Dyneema® desarrollada por DSM en 1979. Dyneema y Stectra presentan
estructura quimica idénticas, pero con detalles de produccion diferente. Es una
fibra de polietileno superfuerte que presenta la maxima resistencia con un peso
minimo. Presenta una 15 veces mas resistente que el acero y 40% mas fuerte
gue las fibras de aramida con un peso menor.

Goldflex® comercializada por Honeywell que combina fibras de aramida con
tecnologia de blindaje. Cuenta con la propiedad de reducir el trauma de balas
oblicuas y tiros mdltiples, siendo utilizada en chalecos antibalas de para militares

y policias.
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Nanoestructuras

Los materiales nanoestructurados generan gran interés por sus propiedades
extraordinarias, que permiten el desarrollo de nuevas aplicaciones, como la conversién
de energia, la mejora de resistencia estructural hasta la implementacion de
caracteristicas antimicrobianas y autolimpiables. Los nanomateriales no presentan una
definicion dnica, la Organizacion Internacional de Normalizacion 1SO, define a un
material nanoestructurado como “un material con cualquier dimension externa a
nanoescala o que tiene una estructura de superficie interna a hanoescala”. La Comisién
Europea, describe las nanoestructuras como material fabricado o natural que posee
particulas no unidas, aglomeradas o agregadas, con dimensiones externas entre 1 a
100 nm (Nasrollahzadeh, Issaabadi, Sajjadi, Sajadi, & Atarod, 2019). Los
nanomateriales y nanoestructuras se pueden clasificar segin su forma, tamafio,
composicion, dimension y origen. Los nanomateriales mas comunmente estudiados
incluyen estructuras basadas en carbono, nanomateriales metalicos y nanoestructuras

biolégicas (Cheng, 2013).

Nanoparticulas de cobre

Las nanoparticulas metdlicas se utilizan cada vez mas en varios sectores de la
economia, siendo particulas de tamafio menor a 100nm con alta aplicabilidad. Para su
sintesis se utilizan diferentes procesos tanto quimicos como fisicos, con el fin de
obtener nanoparticulas metalicas con las caracteristicas deseadas (Parveen, Banse, &
Ledwani, 2016). Casi todos los metales se pueden sintetizar en nanoestructuras o
nanoparticulas (NP). Los mas utilizados suelen ser aluminio (Al), oro (Au), plata (Ag),
cobre (Cu), cobalto (Co), cadmio (Cd), plomo (Pb), hierro (Fe) y zinc (Zn). para la

sintesis de nanoparticulas (Nasrollahzadeh et al., 2019). La sintesis de nanoparticulas
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de cobre (CuNPs), es mas rentable en comparacion con la plata (Ag), oro (Au) y platino
(Pt). Sin embargo, segun literatura la sintesis de CuNPs estables es una tarea
desafiante y se han desarrollado varios métodos para sintetizar CuNPs, incluidos

procesos fisicos, quimicos y biolégicos (Mandava et al., 2017).

Los métodos de sintesis suelen ser costosos, laboriosos y potencialmente
peligrosos tanto para el medio ambiente como para los organismos vivos. Por lo tanto,
se requiere de procesos mas rentables y menos téxicos. La biosintesis de
nanoparticulas propone esa alternativa rentable a los métodos convencionales, la
sintesis se realiza por medio de quimica verde utilizando sistemas biolégicos, incluidos
plantas y algas, diatomeas, bacterias, levaduras, hongos y células humas. Los cuales
pueden transformar iones metalicos en nanoparticulas metalicas a través de la
capacidad reductora de las proteinas y metabolitos presentes en los organismos (Figura
4) (Makarov V., et al., 2014). Las CuNPs se han sintetizado mediante una variedad de
extractos de plantas. Se informé que los extractos de plantas de hojas de magnolia,
Syzygium aromaticum, Euphorbia nivulia, Sterculia urens y el latex de Euphorbiaceae
contienen biomoléculas, que reducen los iones Cu a CuNPs. Se encontré que estas
nanoparticulas sintetizadas con extractos de plantas ejercen actividades biolégicas

como antibacterianas, antioxidantes y anticancerigenas (Mandava et al., 2017).
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Figura 4

Mecanismo de formacion y estabilizacion de las nanoparticulas de cobre
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Nota. Recuperado de Biosynthesis of copper(ll) oxide nanoparticles using Murayya
koeniggi agueous leaf extract and its catalytic activity in 4- nitrophenol reduction (p.220),
por Raja Nordin & Shamsuddin, 2019, Malaysian Journal of Fundamental and applied

sciences.

Los nanomateriales se estan implementando con mas frecuencia dentro de
campos como la ingenieria y la tecnologia. Las propiedades de las nanoparticulas
pueden ser alteradas cambiando su forma, tamafio y entorno quimico. Las
nanoparticulas metalicas son de gran interés debido a sus excelentes propiedades
como la alta relacion superficie-volumen, su gran capacidad de transferencia de calor,
asi como propiedades antibacterianas y antifungicas (Usman et al., 2013a). Las
nanoparticulas de cobre (CuNPs) tienden a presentan una morfologia redondeada,
formando conglomerados semejantes a racimos. Debido a la alta oxidabilidad del cobre
por el oxigeno presente ya sea en el ambiente o en la solucién de formacién, suelen
formarse nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO, Cu,0), ademas de las nanoparticulas

metdlicas propiamente dichas (Cu) (Sekhon & Verma, 2011). Las CuNPs se muestran
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como un polvo negro, mientras que las nanoparticulas de 6xido de cobre se presentan
como un polvo negro parduzco. Ser agentes antimicrobianos, antimicotico, al agregarse
a plasticos, recubrimientos y textiles es una de sus propiedades mas reconocidas de los
CuNPs. Sin embargo, también cuentan con propiedades de dispersion de calor, siendo
materiales de alta conductividad térmica (AzoNano, 2013). Otras de las ventajas de la
implementacion de nanoparticulas de cobre es la alta relacion superficie-volumen, asi

COmMo un coste menor en comparacién con otros metales como la plata.

Nanotubos de carbono

Desde el descubrimiento de las nanoestructuras, las estructuras de nanotubos
de carbono (CNT) (1D) han atraido un gran interés en la mayoria de las areas de la
ciencia y la ingenieria basicas. Los CNT, son estructuras cilindricas en forma de
colmena, relacionadas quimicamente con el grafito, pueden tener didmetros tan bajos
como 0.7nm, siendo estos nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) y 100 nm
para un nanotubo de carbono de paredes multiples (MWCNT) y sus longitudes pueden
variar desde unos pocos micrometros hasta varios milimetros (Nasrollahzadeh et al.,
2019). Formado con anillos hexagonales de carbono; la relacion longitud-diametro es
increiblemente grande (Figura 5). Los nanotubos son cien veces mas fuertes que el
acero y cinco veces menos denso, sin embargo, son extremadamente ligeros y
pequefios (Coleman, Khan, & Gun’ko, 2006). La fuerza se debe a los enlaces
covalentes dentro de los otros atomos que se encuentran en el mismo tubo. Sus
propiedades mecanicas los convierte en los candidatos para el refuerzo mecanico de
polimeros. Los CNT suelen usarse como relleno mecénico debido a sus densidades
bajas y médulo de Young (medida de rigidez de un material) superiores a las demas

fibras de carbono (Schulte K. & Loos M., 2015).
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Figura 5

Imagen TEM de los Nanotubos de carbono de pared maltiple (MWCNT)

Nota. Extraido de Carbon nanotubes manufacturing using the CVD equipment against
the background of other methods (p.107), por Dobrzanska-Danikiewicz, tukowiec,

Cichocki, & Wolany, 2013, ReseachGate.

Utilizando CNT, se puede reforzar varias propiedades mecanicas en un
polimero, entre ellos: médulo de Young, resistencia a la traccion y la tenacidad. Entre
los requisitos principales para presentar un sistema refuerzo efectivo en un polimero
estan la buena dispersion, alineacion, transferencia de tension interfacial y una gran
relacion de aspecto. La dispersion de los CNT es fundamental debido a que estos
deben estan distribuidos uniformemente para poder logar una transferencia de carga
eficiente a la red de nanotubos y obtener una distribucién de tension uniforme. La
alineacion no es tan crucial, si bien se desea maximizar la resistencia y rigidez, esto no
siempre es beneficioso. Sin embrago, en las fibras, la alineacion no tiene
inconvenientes y es una buena forma de maximizar el refuerzo. La relaciéon de aspecto
debe ser grande para poder maximizar la transferencia de carga a los nanotubos

(Coleman et al., 2006).
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Existen varios métodos para procesar compuestos poliméricos. El mas comun
para la preparacion polimero-CNT, es mediante la mezcla de CNT y el polimero en un
disolvente adecuado, después se procede a disolver el solvente para formar una

pelicula compuesta (Khan, Sharma, & Saini, 2016).
Nanotubos de titanato

La sintesis de nanotubos de titanato (TTNT) y 6xidos de titanio, se le atribuyen a
a Kasuga y colaboradores en 1997. Las nanoestructuras de 6xidos de titanio son mucho
menos populares que las de carbono, sin embargo, tienen las ventajas marcadas de
tener una ruta de sintesis facil y un costo menor que los que utilizan métodos de
laboratorio convencionales. Las estructuras alargadas son de particular importancia, ya
gue los nanotubos y nanofibras largos y delgados pueden proporcionar una gran
superficie especifica de forma estructurada. Entre las propiedades de las
nanoestructuras de 6xido de titanio incluyen: la facilidad de sintesis; un costo
relativamente bajo en comparacion con el de los nanotubos de carbono; una gran
superficie especifica; la capacidad de funcionalizar la superficie a través de la
guimisorcioén y el intercambio i6nico de especies; y la posibilidad de adsorcion reversible

de gases (Bavykin & Walsh, 2009).

Los materiales compuestos basados en nanoestructuras alargadas pueden
aportar funcionalidad adicional, asi como refuerzo estructural, permitiendo ampliar el
namero de aplicaciones de dichos materiales (Bavykin & Walsh, 2009). La incorporacién
de nanoestructuras de titanatos alargados (Figura 6), en polimeros puede mejorar las
propiedades de transporte de membrana de nanofiltracion, capacidad de sorcién de
gases, resistencia de corrosion y las propiedades térmicas. Se han utilizado para el

fortalecimiento de mezclas de polimeros como el 6xido de polietileno y quitosano. Al
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colocar una carga del 25% en peso de TTNTs se ha observado que la mezcla de
polimeros era 2.6 veces mas dura en comparacion que polimeros puros y 3.4 veces
mas rigida (Harito, Bavykin, Light, & Walsh, 2017). Los estudios de TiNT-poliuretano
han revelado mejoras significativas en la resistencia al desgaste y un coeficiente de

friccibn mas bajo en comparacion con los del polimero solo (Bavykin & Walsh, 2009).

TTNT presentan una alta superficie especifica y polaridad, debido a la alta
concentracion de grupos hidroxilo en la superficie. La quimica de superficie de TTNT es
mucho més versatil en comparacion con la quimica relativamente inerte de los CNT, los
cuales requieren tratamientos especiales bajo condiciones severas para la activacion de

su superficie (Pontén et al., 2014).

Figura 6

Imagen TEM de la morfologia de los nanotubos de titanato

Nota. Extraido de The effects of the chemical composition of titanate nanotubes
andsolvent type on 3-aminopropyltriethoxysilane grafting efficiency (p.318), por Ponton

et al., 2014, ELSERVIER.
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Métodos de anélisis
La sintesis y caracterizacion de los nanomateriales juega un papel crucial en la
ciencia e ingenieria de materiales. La caracterizacion se basa en el andlisis de las
propiedades y parametros fisicoquimicos, incluido el tamafio, la forma, las propiedades

de superficie y la composicion (Mayeen, Shaji, Nair, & Kalarikkal, 2018).

Espectroscopia de absorcion ultravioleta y visible (UV-VIS)

Espectroscopia de absorcion ultravioleta y visible (UV-VIS), es una técnica
obligatoria para el estudio 6ptico de materiales, por medio de esta técnica se mide la
atenuacion de la luz que pasa a través de una muestra o después de la reflexién. Se
utiliza para obtener los espectros de absorbancia de un compuesto en solucion o como
un sélido. Lo que en realidad se observa espectroscopicamente es la absorbancia de
energia luminosa o radiacién electromagnética, que excita a los electrones desde el
estado fundamental al primer estado excitado del compuesto o material (Raja & Barron,

2020).

La técnica sigue el principio de la ley de Beer Lambert que establece que la
absorcion de la luz por la muestra es directamente proporcional a la longitud de la
trayectoria y la concentracion de la muestra. EI Rango ultravioleta se encuentra en la
longitud de onda de 200-400nm y el rango visible se encuentra en la longitud de onda

de 400-800nm (Abbas, 2019).

Difraccion de rayos-X (XRD)

Difraccion de rayos X (XRD), es una de las técnicas mas utilizadas en la
caracterizacion de nanoparticulas, esta técnica proporciona informacion sobre la

estructura cristalina, la naturaleza de fase, el tamafio del grano cristalino y los
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parametros de la red. Los analisis de XRD se realizan en muestras solidas en forma de
polvo (Mourdikoudis, Pallares, & Thanh, 2018). Los difractdmetros de rayos X constan
de tres elementos basicos: un tubo de rayos X, un porta muestras y un detector de
rayos X. La técnica se basa en la interferencia constructiva de rayos X monocromaticos
y una muestra cristalina. Estos rayos X son generados por un tubo de rayos catddicos,
filtrados para producir radiacion monocromética, colimados para concentrarse y
dirigidos hacia la muestra. Cuando los electrones tienen energia suficiente para
desalojar los electrones de la capa interna del material objetivo, se producen espectros

de rayos X caracteristicos (Dutrow & Clark, 2020).

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), también conocida como
espectroscopia electrénica para andlisis quimico (ESCA), es la técnica analitica mas
utilizada en el analisis quimico de superficies, su principio fisico se basa en el efecto
fotoeléctrico. Es una técnica relativamente simple donde la muestra se ilumina con
rayos X que tienen suficiente energia para expulsar un electron del &tomo. Estos
electrones expulsados se conocen como fotoelectrones. La energia cinética de estos
electrones emitidos es caracteristica del elemento del que se origing el fotoelectrén. La
posicion y la intensidad de los picos en un espectro de energia proporcionan el estado
guimico deseado y la informacion cuantitativa (Bavykin & Walsh, 2009). Permite
determinar la estructura electrénica, composicion elemental y los estados de oxidacién
de los elementos en un material. También permite analizar las interacciones de
intercambio de ligandos y la funcionalizacién de la superficie de los nanocompuestos

(Mourdikoudis et al., 2018).
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Dispersién Dinamica de la Luz (DLS)

Dispersién dinamica de la Luz (DLS), también conocida como espectroscopia de
correlacion de fotones (PCS) o dispersion de luz cuasi elastica (QLS). Es una técnica
espectroscopica utilizada en los campos de la quimica, bioquimica y la fisica; basada en
la intensidad de la luz dispersa de una muestra o solucion para detectar el tamafio de
las particulas, en una solucion o dispersion. La luz se dispersa y el equipo mide la
dispersién para obtener una cuantificacion del tamafio (Singer, Barakat, Mohapatra, &
Mohapatra, 2019). Normalmente un laser proporciona la luz incidente monocromatica,
gue incide en una solucién con pequefas particulas en movimiento browniano. Y luego,
a través del proceso de dispersion de Rayleigh, las particulas cuyos tamafios son
suficientemente pequefios en comparacion con la longitud de onda de la luz incidente
difractaran la luz en todas las direcciones con diferentes longitudes de onda e
intensidades en funcién del tiempo. El patrén de dispersion de la luz esta altamente
correlacionado con la distribucién del tamafio de las particulas analizadas. Los equipos
de DLS pueden tener diferentes rangos de analisis, generalmente se pueden detectar
un rango de tamafio de nm a um en solucion. Los andlisis en DLS, puede dar resultados
bastante confiables, en casos como: suspensiones mono-dispersas de nanoparticulas
no agregadas que tienen un radio> 20 nm, o soluciones de nanoparticulas polidispersas
o0 soluciones estables de nanoparticulas agregadas que tienen un radio en el rango de

100 a 300 nm con un indice de polidispersidad de 0.3 o0 menos (Raja & Barron, 2020).

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM), es capaz de obtener imagenes de
casi cualquier superficie con una resolucion de aproximadamente 1 nm, utiliza un haz

enfocado de electrones de alta energia para generar una variedad de sefales en la



38

superficie de muestras solidas (Swapp, 2017).Las propiedades de la sonda de
electrones y la interaccion de la sonda con la muestra determinan la resolucién de la
imagen, se puede determinar topologia, morfologia y composicion quimica de la
superficie. La capacidad de alta resolucion permite a los investigadores sondear
nanomateriales con propiedades estructurales criticas (Yesilkir-Baydar, Oztel, Cakir-

Koc, & Candayan, 2017).

Espectroscopia de energia dispersa de rayos-X (EDS)

La espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX o EDS), es una
técnica utilizada en combinacién con SEM. Es utilizada para sondear la composicién de
materiales solidos cercanos a la superficie y su cantidad en diferentes posiciones,
proporcionando un mapa de la muestra (Yesilkir-Baydar et al., 2017). Existen varias
variantes, pero todas dependen de los electrones excitantes cerca del nlcleo, lo que
hace que los electrones mas distantes bajen los niveles de energia para llenar los
"huecos" resultantes. Cada elemento emite un conjunto diferente de frecuencias de
rayos X a medida que se rellenan sus estados de menor energia vacantes, por lo que la
medicion de estas emisiones puede proporcionar informacién tanto cualitativa como

cuantitativa sobre la composicion de la muestra cerca de la superficie.

Viscosimetria

Son las mediciones de viscosidad de un liquido, se realizan con la ayuda de
viscosimetros. La viscosidad es la propiedad de un fluido, cuantitativamente, la
viscosidad se define como la tensién en un campo de flujo ideal particular dividido por la
velocidad de deformacion del flujo. La viscosidad puede depender del tipo de flujo,
duracién y velocidad, asi como la temperatura y presion predominantes. Los

componentes basicos de un viscosimetro son una geometria simple adecuada en o a
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través de la cual puede fluir un liquido (Figura 7); algiin medio para generar flujo, ya sea
mediante la imposicién de una velocidad sobre un elemento giratorio o de presion o un
par y finalmente un medio para medir la respuesta, ya sea como tensién o como

velocidad (Barnes, 2011).

Figura 7

Geometrias utilizadas en la medicion de viscosidad

spindle

spindie
cone
.y . plate
CONCENTRIC CONE AND
CYLINDER PLATE
GEOMETRY GEOMETRY

Nota. Extraido de Thermopedia, por Barnes Howard, 2011, Copyright 2010-2020, DOI:

10.1615 / AtoZ.v.viscosity_measurement

Maquina de ensayos universal (UTM)

Se utiliza para probar la resistencia a la traccion y la compresion de los
materiales. Esta maquina permite el andlisis de una gran variedad de materiales,
componentes y estructuras. Los métodos de tension tiran o estiran la muestra de prueba
para medir la elasticidad y la resistencia maxima del producto (Mecmesin, 2020). Las
pruebas de traccion se utilizan para determinar cémo se comportaran los materiales
bajo carga de tension. En una prueba de traccion simple, normalmente se tira de una

muestra hasta su punto de rotura para determinar la resistencia a la traccion maxima del
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material. La cantidad de fuerza (F) aplicada a la muestra y el alargamiento (AL) de la

muestra se miden a lo largo de la prueba (ADMET, 2016).

Figura 8

Prueba de traccion simple de un material

Nota. Extraido de Tension Testing/Tensile Testing, ADMET, 2016, Copyright 1994-2020.

https://www.admet.com/testing-applications/test-types/tension-testing/
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Capitulo lll: Materiales y Métodos

Sintesis de poly(p-phenylene-terephthalamide) (PPTA)

Para la sintesis de poly(p-fenilen-tereftalamida) (PPTA), primero se realizé una
revision bibliogréafica en diferentes fuentes, de lo cual, se ratificd el protocolo que mejor
se ajustaba a los materiales disponibles en el laboratorio de Materiales Avanzados del
Centro de Nanociencia y Nanotecnologia (CENCINAT). El protocolo utilizado se basé en
la patente: Patent No. 4 857 255 (1989).

En el proceso de sintesis se utiliz6, ambiente de nitrégeno ultra puro grado 5 en
la primera hora y media de la sintesis y nitrégeno normal grado industrial en la Ultima
hora. La sintesis de PPTA se realiz6 en un balon de tres bocas de 500mL, el cual
estaba montado en sistema que permitia el calentamiento y la agitacion requerida
(Figura 9). El proceso comenzé6 con una disolucion de 4g de Cloruro de litio (LiCl)
(Pureza 99%) previamente secado a 400°C en una mufla MF-05 por 5 minutos, en
200mL de N-Metil-pirrolidona (NMP) (pureza 298%) a una temperatura de 60°C, con
agitacion de 1720rpm. Posteriormente se bajo la temperatura a temperatura ambiente y
se afladi6é 8g de p-Phenylenediamine (PPD) (pureza 98%) y 11.5mL de piridina (Py)
(pureza 299.8%). Inmediatamente se bajo la temperatura a 0°C con la ayuda de un
refrigerante y se agreg0 a la mezcla 7g de Cloruro de Tereftaloilo (TPC) (pureza 299%),
donde se observd una coloraciéon verde botella, al transcurrir 15 minutos se colocé
nuevamente 7g de TPC, en esta etapa se observa un color rosa palido y el aumento de
densidad de la mezcla, la agitacion se mantuvo por 45 minutos y se incremento la

temperatura a 60°C. Finalmente se dejo en agitacion por una hora mas.
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Figura 9

Sistema empleado para la sintesis del polimero PPTA

El lavado del polimero se realizé en un sistema de filtracién Glasco (Figura 10a).
Se utilizé etanol absoluto (grado HPLC) a 70°C, el cual se mantuvo en agitacion con el
polimero por 5 minutos y se procedi6 a filtrarlo. EI PPTA se lavé nuevamente con agua
destilada a 70°C por 5 minutos. El proceso se realizé dos veces, y posteriormente ser

secado a 100°C por cinco horas en una estufa WiseVen WOF-50 (Figura 10b).
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Figura 10

Proceso de lavado y secado del polimero PPTA

Nota. (a) Sistema de filtracién Glasco para el proceso de secado, y (b) secado del

polimero en estufa a 100°C.

Al finalizar el secado, el polimero fue triturado en un mortero hasta obtener la
consistencia de un polvo fino, se peso y se guardo en un desecador para su posterior

uso.

Andlisis fisicos y quimicos del PPTA

El polvo resultante de la sintesis del polimero PPTA, fue sometido a pruebas de
Difraccion de Rayos X (XRD), marca PANalytica en configuracion Bragg-Brentano a
40kV y 45mA con un monocromador de rayos-X de Cu K-alpha. El patrén obtenido del
andlisis en XRD, se comparara con un patron teorico con el fin de determinar la

estructura cristalina del polimero.
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Para los analisis mecénicos del polvo del polimero, se realizaron estudios de
viscosidad mediante la disolucién de 0.2g y 5g de PPTA en 100mL de acido sulfarico
concentrado (pureza 96.5%). Las mediciones se realizaran a 30°C en un Redmetro
Discovery HR-2, agregando 17mL de la disolucion en el equipo con una velocidad de

corte de 360s-1.

Con los valores obtenidos se calculé la viscosidad inherente (n) del polimero

utilizando la férmula:

Ny =—

_ In(n;)

Donde:

nr: Viscosidad relativa

W: Viscosidad de la disolucién

Ms: Viscosidad de la solucion

n: Viscosidad inherente

C: Concentracion de la disolucion
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La determinacion del peso molecular promedio (Mw) del polimero PPTA, se
obtuvo mediante el valor de la viscosidad inherente mediante la disolucion de 0.2g de

PPTA en H,SO4 concentrado, para lo cual se utilizé la férmula:
n = 7.9x 1075 M}°°
Donde:
n: Viscosidad inherente
Mw= Peso molecular promedio
Nanomateriales utilizados en el dopaje de las l[Aminas de PPTA

Nanoparticulas de cobre

Extraccion de polifenoles de los pétalos Pelarganium domesticum.

Los pétalos de Pelargonium domesticum (Geranio), fue proporcionado por la
Doctora Blanca Naranjo de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE, los cuales
fueron recolectados de la ciudad de Riobamba-Ecuador, secados a oscuridad y a

temperatura ambiente, para finalmente ser triturar en un molino.

El polvo obtenido fue pesado y macerado, en donde por cada 3g de geranio se
coloc6 200mL de metanol acidificado con acido clorhidrico 1N en proporcién 8:2 (v/v),
por 72 horas a oscuridad. Posteriormente se filtr6 la muestra con papel Whatman y se
concentrd con la ayuda de un rotavapor marca Buchi R-210 con una presion de 25mbar,

40°C y 220 rpm, hasta que se obtuvo un polvo granate (Figura 11).
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Figura 11

Proceso de concentracién de polifenoles de P. domesticum mediante un Rotavapor

Buchi R-210

Determinacién de la Concentracién de Polifenoles Totales (CPT).

El contenido de polifenoles totales (CPT), fue determinado por la metodologia
descrita por Chandrasekara & Shahidi (2011), donde se midi6é espectrofotométricamente
a 765nm la reaccién Folin-Ciocalteu (FC) en el cual se produce el viraje de color al
oxidarse los compuestos fendlicos. Se colocé 0.5mL del extracto de geranio (5mg de
extracto en 1mL de agua destilada Q1), 5mL del reactivo de Folin-Ciocalteu (1:10 v/v
diluido en agua destilada) y 4mL de bicarbonato de sodio Na,CO3 1M. La mezcla se

calent6 a bafio Maria por 15 minutos a 45°C.

La curva de calibracion se realiz6 mediante acido gélico en metanol-agua en
relacién 50:50 v/v. Las concentraciones utilizas en la curva estandar fueron de 0, 50,
100, 150, 200 y 250mg/L, el resultado obtenido se expresa mg de polifenoles totales por

cada gramo de masa seca utilizado (Shahidi & Naczk, 2004).
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Sintesis las nanoparticulas de cobre.
Para la sintesis de la nanoparticulas de cobre (CuNPs), se realiz6 una disolucion
de 75mg de extracto de geranio en 1mL de agua destilada Q1. Posteriormente se
sonicé 2 veces con hielo, por 3 minutos con pulsaciones de 30 segundos y con

amplificacion de 42% en un sonicador vertical marca Ultrasonic Processor.

Se utilizo Nitrato de Cobre (Cu(NOs)2) (pureza = 98%) como sal precursora del
metal, con tres concentraciones diferentes a 5, 10 y 15mM. Se tom6 10mL de sal
solucién de cobre, a la cual se afiadié 10uL de una disolucion en &cido sulfarico
concentrado de PPTA al 5%, se homogenizé la mezcla y se procedi6 a colocar el
extracto de geranio en proporcién 1:10 (v/v) (Extracto: Cu(NOs).), ajustando el pH de la
solucién resultante a pH a 11 mediante una solucién de hidroxido de sodio (NaOH) 1M.
Este proceso se realizé para las tres concentraciones de nitrato de cobre. Finalmente,
para la conservacion de las CuNPs, se las sometié a un proceso de deshidratacién por

medio de un liofilizador ShinBioBase TFD5503 durante 48 horas.

Como forma de comparacion, se sintetizaron a la par nanoparticulas de cobre,
utilizando DMSO como disolvente del extracto vegetal. Para lo cual, se disolvid
75mg/mL de extracto de geranio en 1mL de DMSO. Se sonic6 2 veces con hielo, por 3
minutos con pulsaciones de 30 segundos y con amplificacién de 42% en un sonicador
vertical marca Ultrasonic Processor. El pH fue ajustado a 11 utilizando una solucion de
NaOH 1M, posteriormente se mezcld en proporcion 1:10 (v/v), el extracto disuelto con la

sal de nitrato de cobre en concentracion 15mM.
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Caracterizacion de nanoparticulas de cobre.

La caracterizacion de las nanoparticulas se realiz6 mediante analisis de
absorbancia utilizando un espectrofotometro UV-VIS SPECORD S600 en una amplitud
de 100 con acumulacion de 80. El tamafio promedio se determiné mediante la
dispersion de luz dinamica (DLS) en el equipo Horiba LB-550, la forma se comprobé
mediante imagenes en el Microscopio Electrénico de Barrido y Transmision (STEM)
marca ZEISS DSM-960A. La composicion estructural se realiz6 mediante analisis
Difraccion de Rayos-X (XRD), utilizando un equipo marca PANalytical en configuracion
Bragg-Brentano a 40kV y 45mA con un monocromador de rayos-X de Cu K-alpha, y
para la identificacion elemental, se utiliz6 un STEM ZEISS DSM-960A con un detector
EDX (Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X) con un Bruker EDS X-flash
6130.

Nanotubos de Titanato (TTNT)

Los nanotubos de titanato con baja concentracion de sodio fueron
proporcionados por la Doctora Patricia I. Pontdn, de la Facultad de Ingenieria Mecanica

de la Universidad Politécnica Nacional del Ecuador.
Nanotubos de Carbono (MWCNT)

Los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT), fueron adquiridos de la
empresa SIGMA-ALDRICH. Los cuales fueron funcionalizados, para lo cual se mezcl6
el 1%P/V de WMCNT con 450mL de &cido sulftrico (H2SO4) y 150mL de &cido nitrico
en un vaso de precipitacion con agitacioén a 70°C por 5 horas en una plancha de
calentamiento. Posteriormente, se prosiguio a filtrar la soluciéon con una membrana de

polimero de polivinildifloruro (PVDF) y lavado con agua destilada Q1. Finalmente, el
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filtrado se coloco en un matraz y se sec6 en una estufa WiseVen WOF-50 por 3 horas a

100°C, hasta obtener un polvo negro (Figura 12)

Figura 12

Nanotubos de carbono funcionalizados (MW CNTHT)

Elaboraciéon de laminas con PPTA reciclado (tela Kevlar® reciclada)

La tela polimérica reciclada fue proporcionada por el Centro de Investigacion y
Desarrollo de las Fuerza Aérea Ecuatoriana (CIDFAE). La tela fue sometida a un
proceso de deshilado y limpieza mediante una solucion compuesta por agua destilada y
etanol en una relacién 2:1 (v/v), para posteriormente ser lavada con agua destilada Q1.
Las hebras poliméricas fueron secadas a 200°C en una estufa WiseVen WOF-50 por 2

horas.

En la elaboracion de las laminas fue necesario un ambiente de nitrdgeno en un
sistema similar al mostrado en la Figura 5, con la Unica modificacién del envase de
mezcla. Para el laminado se pes6 15g del hilo de Kevlar® previamente lavado y
colocado en el sistema de mezcla con 78mL de acido sulfarico (H.SO.) concentrado,
donde se mezcl6 por 40 minutos a una temperatura de 55°C hasta obtener una pasta

sin grumos de color café clara (Figura 13).
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Figura 13

Pasta resultante de la disolucion de las fibras poliméricas de Kevlar en H,SO4

Para la dosificacion de las laminas con los nanomateriales, se realizaron
disoluciones en H,SO. al 0.04% de nanotubos de carbono (MWCNTTf) y nanotubos de
titanato (TTNT). En el caso de los TTNT, estos fueron secados a 170°C en una estufa
WiseVen WOF-50 por 24 horas hasta tomar un color café claro por la pérdida de agua.
Las nanoparticulas de cobre (CuNPs) liofilizadas se colocaron en la misma
concentracion que los MWCNTfy TTNT, sin embargo, fueron colocados directamente

en la pasta (Figura 13), para evitar la degradacion de estos.

La formacion de las laminas se realizé sobre placas de vidrio con marcos de
acero inoxidable de 1.5mm de espesor, donde se coloca la pasta en el borde superior y
se distribuy6 por la zona disponible, posteriormente se coloca sobre una plancha de
calentamiento a temperatura de 65°C por 11 minutos, hasta que la pasta tome
consistencia liquida (Figura 14) y se esparcio por toda la placa de vidrio con ayuda de
una espétula de acero inoxidable de manera homogénea y evitando la formacién de

burbujas.
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Después se precedio a colocar las placas de vidrio en agua a temperatura
ambiente donde las laminas poliméricas seran desmoldadas y permaneceran por 24
horas en reposo para la eliminacién de &cido en las ldminas. Pasado ese tiempo las
laminas se pasaron a una solucion al 1% de hidréxido de sodio (NaOH) por otras 24
horas, y finalmente, las laminas se pusieron huevamente en agua por 24 horas, con el

fin de eliminar las trazas de &cido sulfarico restantes del proceso de laminacion.

Figura 14

Formacién de laminas de PPTA reciclado

>

Para el secado de las laminas, primero pasaron por un proceso de prensado en
una prensa CONTROS Milano, en donde las laminas se colocaran entre placas de
acero hasta 6 tonelada, con el fin de extraer la mayor cantidad de agua. Las laminas
fueron secadas a 100°C en una estufa por dos horas para posteriormente ser prensada

con una fuerza de 100 toneladas por un minuto, con el fin de obtener ldminas finas.
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Elaboracion de laminas del PPTA sintetizado
Las laminas elaboradas a base de polvo de PPTA se realizaron con la misma
metodologia implementada para las laminas de fibras poliméricas reciclado, con el Unico
cambio en la temperatura utilizada al momento de la formacion de la pasta, la cual se

cambio por 44°C.

Analisis estructural de las laminas dosificadas

Se realiz6 analisis de XRD de las laminas dosificadas en un equipo PANalytical
en configuracién Bragg-Brentano a 40kV y 45mA con un monocromador de rayos-X de
Cu K-alpha, para el analisis cristalografico. Para la identificacion de la composicion
elemental, se utiliz6 un STEM ZEISS DSM-960A con un detector EDX (Espectroscopia

de energia dispersiva de rayos-X) con un Bruker EDS X-flash 6130.

Los andlisis en Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS), se realiz6 en
un equipo PHI 500VersaProbe Ill Scanning XPS Microprobe. Las lamina se cortaron de

1cmxlcm, para realizar analisis de superficie y profundidad.

Analisis mecéanico de las laminas poliméricas dosificadas

Se seleccionaron las laminas mas homogéneas, las cuales se cortaron
aproximadamente a 1.5cm de ancho por todo el largo. La resistencia mecanica fue
probada en una Maquina Universal AG-X 50Kn, con una traccion mecanica de
6mm/min. Las pruebas se validaron al presentar la ruptura o quiebre de la lamina fuera
de la zona de agarre de la maquina. Las laminas fueron analizadas por triplicado
incluyendo el blanco. Para determinar la resistencia mecanica de las ldminas se calcul6

la fuerza de corte para el &rea de la seccion transversal.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis y caracterizacion del poly(p-phenylene-terephthalamide) (PPTA)
Sintesis del polimero poly(p-phenylene-terephthalamide) (PPTA)

El polimero de aramida (PPTA), se sintetizé en el laboratorio mediante el
proceso de polimerizacion utilizando como base dos monémeros, el p-fenilendiamina
(PPD) y el cloruro de tereftaloilo (TPC), empleando un disolvente complejo que consistia
en N-metil-pirrolidona (NMP) y LiCl (Patent No. 4 857 255, 1989). El polimero después
de la sintesis requiere un tratamiento de lavado para eliminar los restos de los
compuestos que no han sido polimerizados. Como resultado final se obtuvo un polvo
amarillento de textura granular fina como se puede observar en la Figura 15. Por cada

200mL de NPM utilizado en la sintesis, se obtienen 22+2g de PPTA.

Figura 15

Polimero Poly(p-phenylene-terephthalamide) (PPTA), polvo

Nota. El grafico muestra el resultado de la sintesis del polimero poly(p-phenylene-

terephthalamide) (PPTA), después del secado, molienda y tamizado.
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El PPTA es un polimero que no suele ser soluble en disolventes comunes, sin
embargo, presenta una alta solubilidad en disolventes acidos, por lo que tiende a ser
disuelto en acido sulfarico (H.SO,) concentrado (De Araujo, 2011). Arpin & Strazielle
(1977), mencionan que se puede establecer una correlacion entre la viscosidad
inherente (n) y el peso molecular promedio (My) del polimero, al emplear como solvente
H2SOa4. Por lo que se prefiri tratar con este disolvente para trabajar con el polimero

sintetizado.

Dado que la sintesis se da a través de la ruta de la policondensacion, el grado
de polimerizacion suele ser relativamente bajo. De manera industrial el PPTA cuenta
con un peso molecular alrededor de 20 000, correspondiendo a un grado de
polimerizacion de 80 y la polidispercién varia dependiendo de la velocidad de agitacion,
la temperatura y la pureza de los materiales de partida durante el proceso (Van Der
Zwaag, 2009). Los valores obtenidos de M\, se puede apreciar en la Tabla 1, son
inferiores a 20 000 (PPTA 0.2%), lo que indica que la polimerizacion es menor a 80. En
la sintesis realizada en el laboratorio, la temperatura maxima empleada fue de 60°C, al
momento de disolver el LiCl en NMP para formar el disolvente complejo. La
polimerizacién fue realizada en frio y con una velocidad de agitacion de 1720 rpm, los
factores que interfirieron en una buena polimerizacion pudieron ser externos ligados al

equipo utilizado al momento de la sintesis, asi como a los materiales empleados.
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Tabla 1

Propiedades fisicas del polimero poly(p-phenylene-terephthalamide) (PPTA)

Concentracion Viscosidad Peso
*Densidad Viscosidad . molecular
Compuesto del solvente (g/cm?) (Pa.s) inherente n romedio

(H2504) & ' (dL/g) P

(Mw)
PPTA 0.2% 96.5% 1.832 0.030 2.756 19298.381
PPTA 5% 96.5% 1.815 0.287 4.694 31892.924
PPTA 0.2% 97.1% 1.827 0.031 2.810 19654.906

Nota. La tabla muestra las propiedades fisicas del polimero sintetizado en el laboratorio.
La densidad fue medida mediante una disolucion en acido sulfdrico concentrado
(96.5%), por lo que no es un valor comparativo, sino mas bien descriptivo dentro de las

propiedades del polimero.

La viscosidad inherente (n) del polimero obtenida fue de 2.756dL/g (Tabla 1), al
emplear una disolucion de H.SO,al 96.5%. Baird & Smith (1978), determinan que la
concentracion del H.SO4 empleado como disolvente influye en la viscosidad inherente
del polimero PPTA, presentando un valor maximo, al utilizar H,SO4 al 100%, debido a la
expansion de la molécula. Al emplear H.SO, al 96%, la concentracion de los contraiones
libres formados por la disolucion de H.SO4es muy alta, los cuales protegen las cargas
positivas y permiten que la molécula se enrolle ligeramente, disminuyendo la viscosidad.
Al aumentar la concentracion del acido, la concentracion de contraiones disminuye al
igual que los efectos de proteccion. Se pudo demostrar este efecto al medir la
viscosidad (n) con una concentracion mas alta de H.SO4(97.1%), arrojando un valor de
2.810dL/g, un valor mayor al alcanzado con H.SOsal 96.5% (Tabla 1). En los estudios
posteriores se hace referencia Unicamente a los valores obtenidos al utilizar H,SO, al

96.5%, por ser el reactivo empleado como disolvente.
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Caracterizacion de estructura cristalina del polimero PPTA

Se realiz6 ocho repeticiones de la sintesis del polimero PPTA en el laboratorio,
todas las muestras fueron analizadas en el equipo de Difraccién de rayos X (XRD), para
determinar su estructura cristalogréafica. Los espectros obtenidos se pueden observar en
la Figura 16, en ella se aprecian 4 picos bien definidos. No se observan diferencias en el

patron de ninguna de las repeticiones realizadas.
Figura 16

Espectros de XRD del polimero poly(p-phenylene-terephthalamide) (PPTA)
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Nota. Se muestra los espectros de XRD de PPTA sintetizado de las ocho repeticiones.
La estructura de PPTA fue determinada por primera vez por Northolt, mediante
analisis de XRD, donde se determina que es una estructura pseudo-ortordmbica en el
grupo espacial mono ciclico Pc (P11n), en el que cada cadena de polimero en una
celda unitaria forma parte de una estructura 2D, donde las cadenas vecinas estan
conectadas en los enlaces amida por enlaces de hidrégeno (Plazanet et al., 2005). Asi
mismo Northolt (1974), menciona que el polimero PPTA se presenta como una unidad
monomeérica a lo largo del eje de la fibra. La conformacion de la cadena polimérica se
rige principalmente por interacciones intramoleculares competitivas entre los grupos

conjugados en la cadena.
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Figura 17

Patrén ecuatorial de Difraccion de rayos X del polimero PPTA en polvo
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Nota. Espectro de XRD del polimero PPTA sintetizado en el laboratorio. Las reflexiones
prohibidas son marcadas con (*). En el interior de la figura se muestra la orientacion

cristalina por cada pico al angulo de difraccién (208) correspondiente.

Son 3 los picos caracteristicos de las fibras de aramida, que permite determinar
a las fibras de aramida como polimeros semicristalinos (Yu et al., 2017). Teng et al.
(2020), Northolt (1974), y Wang et al. (2017), reportan picos marcados en el angulo de
difracciéon 26 a 20.5°, 23.5° y 28.6°correspondiendo a la orientacion cristalina de (110),
(200) y (211), respectivamente. Mientras que Chu, Harbison, Roche, Allen, & McNulty
(1990), presentan un patrén caracteristico donde se muestra el angulo de Bagg (26) en
110, 200y 211 con los angulos 20.898°, 22.980° y 28.760° respectivamente. En la
Figura 17 se observa el patron obtenido del polimero PPTA sintetizado en el laboratorio

en el cual se aprecian los tres picos caracteristicos que coinciden con 110, 200y 211.
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Sin embargo, se pueden apreciar dos picos a 37.835° y 43.069° que no estan presentes
en un patron normal. Estudios realizados por Dobb, Johnson, Majeed, & Saville (1979),
muestran reflexiones prohibidas en patrones de Kevlar y Twaron, ambos hechos con
PPTA, esto sugiere la presencia de fallas, posiblemente por una caracteristica
estructural del cristal o también debido a condiciones de procesamiento. Cuando los
polimeros sintéticos de alta densidad se cristalizan, es comun presentar ciertas fallas.
En el caso del PPTA, tiende a tener defectos en forma de hueco, sales, etc. Ademas de
la presencia de defectos, la falla en la secuencia de apilamiento de capas en la
estructura cristalina también puede catalogarse como un defecto. Las fallas conducen a
la aparicion de reflexiones prohibidas por el grupo espacial, como es el caso del PPTA,
esto puede ser especifico de cada caso y no se puede generalizar (Jain & Vijayan,

2004).

En la figura 18, se observa la comparacién de patrones de PPTA obtenidos por
XRD. La figura 18a muestra la diferencia de areas entre el patrén de PPTA obtenido por
sintesis en el laboratorio, el patron de Kevlar del CIDFAE y el patron del PPTA de un
estandar tedrico obtenido de bibliografia. Donde se aprecia con mayor claridad los picos
caracteristicos del polimero, con una variacion mayor en la intensidad del pico 110. La
figura 18b y 18c son la comparacion individual del patrén obtenido en el laboratorio,

presentando una mayor similitud en patrén con el patrén de CIDFAE.
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Figura 18

Comparacion de espectros XRD del polimero PPTA sintetizado en el laboratorio con un

estandar tedrico y una muestra de Kevlar del CIDFAE
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Nota. (a) Comparacion de areas entre los patrones de XRD entre PPTA sintetizado,

teodrico y CIDFAE. (b) Comparacion entre el patron de PPTA sintetizado y del CIDFAE y

(c) Comparacion del patron de PPTA sintetizado y tedrico.
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Sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de cobre

Obtencién del extracto vegetal de Pelargonium domesticum (Geranio)

En la sintesis verde de nanoparticulas metélicas, es necesario tener un buen
agente reductor capaz de reducir la valencia del metal para formar las nanoparticulas
deseadas. El extracto vegetal que se escogid para la sintesis verde de nanoparticulas
de cobre fue Pelargonium domesticum (Geranio), debido a que los pétalos de geranio
cuentan con una alta concentracién de metabolitos secundarios y antioxidantes. Los
compuestos antioxidantes en mayoria son fendlicos, quienes tienen la capacidad de
reducir la formacién de radicales libres (Noreen, Semmar, Farman, & McCullagh, 2017).
Es necesario conocer la cantidad de polifenoles del agente reductor, por lo que se suele
analizar el Contenido Total de Polifenoles (CPT), esta es una técnica importante y
esencial para determinar la cantidad de antioxidantes presente en una matriz vegetal.
La determinacion de CPT se la realiza mediante el método de Folin-Ciocalteu (Nasser,

Singab, El-Hefnawy, & El-Kolobby, 2014).

Para la determinacion de CPT, es necesario conocer cual es la absorbancia del
extracto medido a 765nm, valor con el cual mediante una curva de calibracién utilizando
acido galico se obtiene el contenido de polifenoles totales en peso seco. La figura 19 se
muestra la absorbancia del extracto de geranio para la determinacion de los polifenoles
y la curva de calibracion. El valor obtenido de polifenoles totales en la muestra fue de

473.375 mg/g de masa seca o0 36.3 mg por cada gramo de pétalos de geranio utilizado.
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Figura 19

Determinacion de Polifenoles totales en muestra de P. domesticum
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Nota. La figura representa la prueba de Folin-Ciocalteu para la determinacién del
Contenido Total de Polifenoles (CPT), con la medicién de la absorbancia a 765nm. En el

interior se muestra la curva de calibracién con un R?=0.988

El extracto de geranio se obtuvo a partir de los pétalos secos de la planta, los
cuales fueron cosechados en octubre del 2018. El polvo obtenido fue de color granate y
con un pH de 1.6. Las flores de geranio en su composicion quimica, presentan
antocianinas glucosidadas, con una mayor presencia de pelargonidina, cianidina,
peonidina, delfinidina, petunidina y malvidina, siendo estos flavonoides los encargados
de dar pigmentacion a las flores. La cianidina es el flavonoide que se encuentra en
mayor concentracion en el geranio cambiando su estructura quimica dependiendo el pH
(Andersen, Viksund, & Pedersen, 1995). Esta versatilidad de la molécula permite la
formacion de grupos funcionales necesarios para reducir la valencia de la sal metélica y

poder formar la nanoparticulas deseadas.
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En la figura 20 se muestra el espectro de absorcion UV-Visible del extracto de
pétalos de geranio, donde se observa una banda en la longitud de onda de 540nm en la
parte visible y tres bandas en la parte UV a las longitudes de onda de 249, 278 y

310nm. Bandas similares se observaron en el estudio de Arroyo et al., 2020.

Figura 20

Espectro de absorcion UV-Visible de extracto de P. domesticum
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Nota. La figura muestra los espectros de absorcion del extracto de geranio

utilizado como agente reductor en la sintesis verde de nanoparticulas.

Concentraciones de Nitrato de cobre (Cu(NOs),) en la sintesis de nanoparticulas

Para determinar la mejor forma de obtener nanoparticulas de cobre (CuNPSs),
mediante sintesis verde, se emplearon 3 concentraciones diferentes de nitrato de cobre
(Cu(NOs3)2), las concentraciones empleada fueron de 5, 10 y 15 mM de Cu(NO3).. Se
mantuvieron constantes la concentracion del extracto vegetal (75mg/mL) y el pH de la

solucion (pH 11). Debido a que el cobre tiende a oxidarse en CuO y Cu.0, por el



63

entorno ambiental y al utilizar soluciones acosas por la alta presencia de oxigeno, se
emplea como alternativa polimeros como polivinilpirrolidona, polietilenglico y quitosano.
Esto ayuda a formar recubrimientos en la superficie de las nanoparticulas
protegiéndolas de la oxidacion (Usman et al., 2013b). Al tratar de obtener
nanoparticulas de cobre cero-valentes (Cu®), se utiliz6 como estabilizante 0.1 mL de una
solucién de acido sulfurico al 5% del polimero PPTA. Los espectros de absorcién UV-
visible de las CuNPs, se registran en longitudes de onda de 200 a 800nm. La longitud
de onda de las nanoparticulas Cu® se encuentra entre 570 y 620nm, mientras que la
longitud de onda de las nanoparticulas de 6xido cuprico (CuO) se encuentra entre 250-
300nm y 670-790nm, y la longitud de onda de las nanoparticulas de 6xido cuproso
(Cu20) se muestra entre 350 y 500nm. Sin embargo puede existir variaciones o
corrimientos de las bandas debido a los disolventes o aditivos empleados al momento
de la sintesis (Ismalil et al., 2019); (Dagher, Haik, Ayesh, & Tit, 2014); (Sekhon & Verma,

2011); (Nasrollahzadeh, Sajjadi, & Mohammad Sajadi, 2018).

En la figura 21 se muestran los espectros de absorcion de las CuNPs,
sintetizadas utilizando diferentes concentraciones de Cu(NOs).. Los espectros de las
nanoparticulas mostradas en los tres casos se midieron con el mismo intervalo de
tiempo para una mejor comparacion. Las figuras 21a, 21b, 21c reflejan los espectros

visibles a las concentraciones 5, 10 y 15mM de nitrato de cobre, respectivamente.

Las CuNPs sintetizadas presentan banda a 612nm correspondiente a las
nanoparticulas Cu®, esta banda se observa con todas las concentraciones de nitrato de
cobre utilizadas. Si bien la longitud de onda de las CuNPs cero-valentes (Cu®), suelen
estar generalmente entre 570 y 600nm, segun Deng, Jin, Cheng, Qi, & Xiao (2013), los

cambios en Amax Visto en las nanoparticulas Cu®, indican la redispersabilidad (capacidad
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de dispersarse) de las nanoparticulas las cuales estan influenciadas por la longitud de la
cadena de carbonos y los grupos funcionales del acido carboxilico. Estos grupos
funcionales son dados por los flavonoides grucosidados presentes en el geranio que se
forman al cambiar el pH, asi como la influencia del polimero que se utiliz6 como

estabilizante al momento de la sintesis.

Con respecto a la estabilidad, a las primeras 24 horas de sintesis de las
CuNPs, se observa el decaimiento de la banda de Cu® al usar 5mM de Cu(NOs).. (Figura
21a). El mismo decaimiento de banda se observa con 10mM de Cu(NOs3),, pero a las
48h de la sintesis (Figura 21b). Al utilizar 15mM de Cu(NO3)., las nanoparticulas se
cobre se mantuvieron estables hasta el séptimo dia donde se hizo la Gltima medicién.
También se puede apreciar una diferencia de coloracién en la sintesis de las
nanoparticulas, presentando una coloracion verdosa intensa al usar una concentraciéon
mas alta de la sal precursora del metal y un color mas suave cuando la concentracién
del nitrato de cobre es mas baja. El color verde se debe al pH utilizado en la sintesis,
gue al ser basico (pH 11), provoca el cambio estructural de la cianidina que se

encuentra presente en el geranio (Madrid, 2017).

En vista de la poca estabilidad obtenida al utilizar concentraciones de nitrato de
cobre a 5y 10mM, el ensayo escogido para la caracterizacion de componentes, tamafio
y forma fueron aquellas que se sintetizaron utilizando la concentracion de 15mM de

nitrato de cobre.
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Sintesis de CuNPs utilizando diferentes concentraciones de Cu(NOs)a.
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Nota. (a) Espectro UV-visible de CuNPs sintetizadas con 5mM de Cu(NOs)2. (b) CuNPs

sintetizadas con 10mM de Cu(NO3).. (c) CuNPs sintetizadas con 15mM de Cu(NOs).. En

el interior de cada figura se muestra la curva de estabilidad y el color de las

nanoparticulas al ser sintetizadas.



66

Caracterizacion de las nanoparticulas de cobre

La determinacién del tamafio de las nhanoparticulas de cobre (CuNPs), se realizd
mediante Difraccion de Luz Dindmica (DLS) y Microscopia Electrénica de Barrido y
Transmision (STEM). En la figura 22a se aprecia una imagen tomada en STEM de las
CuNPs, las nanoparticulas observadas presentan tamafios entre 50 y 150 nm, con
media de 120.74+28.51nm, su morfologia es semi-esféricas. Estos resultados difieren a
los obtenidos mediante medicines en DLS, donde la media de las nanopatrticulas es de
194.7+16.5nm, como se puede observar en la Figura 22b. La variacion entre los
resultados de STEM y DLS observados, es debido a la dispersibilidad (movimiento
Browniano) de las particulas al momento de ser medidas en solucién en DLS, esta
dispersibilidad no puede ser detectada por el STEM al ser analizada como muestra fija

sobre un mesh (Raja & Barron, 2020).

Las nanoparticulas se encuentran en forma de coloide semi separadas sobre
una red posiblemente de materia organica proveniente del extracto de geranio utilizado
como agente reductor en combinacién con el polimero PPTA utilizado como
estabilizante, los cuales imposibilitan una mejor observaciéon de las nanoparticulas.
Segun Nagar & Devra (2018), al incrementar la concentracion del precursor de sal, los
nucleos de cobre aumentan ocasionando que el tamafio de las particulas sea menor.
Sin embargo, al tener un elevado nimero de ndcleos, da como resultado la
aglomeracion de los nucleos y por consiguiente el crecimiento en el tamafio de las

nanoparticulas.

El tamafio de las nanoparticulas también puede verse influenciadas por el
polimero utilizado como protector de las CuNPs, Mandava et al. (2017), estudiaron el

efecto del polimero PVP en las CuNPs, donde se observa un incremento en el diametro



67
medio de las nanoparticulas tres veces el tamafio original a medida que se aumenta la
concentracion de PVP. Hassanien, Husein, & Al-Hakkani (2018), al sintetizar
nanoparticulas de cobre mediante extracto de hojas de Tila, observaron que las CuNPs
se apifiaban en forma de coliflor y presentaban una morfologia en su mayoria esférica,
aungue también se observaron grupos de nanocubos mas pequefios con buena
uniformidad. De igual manera Mandava et al. (2017), obtuvo aglomeracion de CuNPs

con diferentes diametros al utilizar Camelia sinensis como agente reductor.

Figura 22

Caracterizacion de CuNPs tamafio y forma
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Nota. Determinacion de tamafio y forma de CuNPs 15mM Cu(NOs),. (a) Imagen de
STEM de las CuNPs-PPTA, media de 120.74+28.51nm morfologia semi esférica. (b)

Andlisis en DLS media 194.7+16.5nm

Con el fin de poder una mejor comprension de la forma y formacién de las
CuNPs, se sintetizaron las nanoparticulas utilizando como disolvente DMSO en vez de
agua destilada tipo 1. En la figura 23a se observa los espectros de absorcion de tanto

del geranio disuelto en DMSO como las CuNPs sintetizadas con esta disolucion. Donde



68

se aprecia que Amax €s de 527.6nm y 594.7nm en el caso del geranio y las CuNPs
respectivamente. Las nanoparticulas presentaron una coloracion morada después de la
sintesis, la estabilidad se midid hasta el dia séptimo al igual que las CuNPs-PPTA

(Figura 21), mostrando crecimiento sinusoidal con un R?=0.97 (Figura 23b).
Figura 23

Espectros UV-visibles de nanoparticulas de cobre sintetizadas mediante DMSO
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Nota. (a) Comparacion de los espectros de absorcion del extracto de geranio y CuNPs
disueltos en DMSO (b) Estabilidad de las CuNPs-DMSO, comparacion de espectros,

imagen de la sintesis y curva de estabilidad.

En cuanto a la forma y el tamafio de las CuNPs-DMSO, fueron analizadas
mediante STEM y andlisis en DLS. En donde se puede observar que en comparacion
con las CuNPs-PPTA (Figura 22a), las nanopatrticulas de cobre se encuentran en mayor
grado, presentan una forma amorfa, pero también se pueden observar nanoparticulas
cubica bien definidas de varios tamafios, formando conjugados. La matriz de materia
organica también se puede apreciar en el fondo, pero menos densa que al utilizar PPTA
como polimero estabilizante, como se puede observar en la figura 24a. El tamafio medio

de las nanoparticulas fue de 109.12+20.95nm. La figura 24b, presenta el andlisis en
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DLS de las CuNPs-DMSO con nanoparticulas entre 50 y 200nm con una media de

120.71+£10.35nm

Figura 24

Caracterizacion de tamafio y forma de las CuNPs-DMSO, en SEM y DLS
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Mean: 120.71+10.35 nm
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Nota. Determinacion del tamafio y forma de las CuNPs-DMSO 15mM Cu(NOs).. (a)
Imagen en STEM de las nanoparticulas con una media de 109.12+20.95nm, morfologia

semi-esférica. (b) Andlisis en DLS de las CuNPs con media de 120.71+10.35nm.

Anélisis estructural CuNPs.

El patrén de XRD obtenida de las CuNPs sintetizadas mediante extracto de
geranio se muestran en la figura 25. En las CuNPs-PPTA (A), se puede observar los
picos definidos a 36.3° y 43.5° correspondiendo a los planos de la estructura cubica
centrada en la cara (FCC) 111 y 220 del Cu®. A 29.5° (110) y 60.4° (220) se muestran
los picos caracteristicos de 6xido cuproso (Cu-0), y a 32.3° (220) se observa un pico
correspondiente a CuO (Raul et al., 2014),(Meghana, Kabra, Chakraborty, &
Padmavathy, 2013). Los picos a 19.16°, 23.13° y 31.6° se marcaron como (*), al no

poder ser identificacion. Ismail et al., (2019) y Rajesh et al., (2018) consideran estos
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picos como bio-constituyentes de los extractos utilizados al momento de sintesis de las

nanoparticulas, pudiendo ser parte de las biomoléculas que conforman el extracto de
geranio.

En caso del patrén de XRD de las CuNPs sintetizadas utilizando DMSO (Figura
25 B), no se pueden apreciar picos de cristalizacién, segun Das, Abu-Yousef,
Majdalawieh, Narasimhan, & Poltronieri (2020), los restos organicos forman capas que
producen aglomeracién, por lo que solo se puede observar ruido a lo largo del espectro.
Si bien en el caso de las CuNPs-PPTA si se pueden apreciar los picos de cristalizacion,

se debe tomar en cuenta que no se sabe con certeza cdmo actia el DMSO con los

compuestos fitoquimicos del extracto de geranio.

Figura 25

Comparacion de los patrones de XRD de CuNPs-PPTA y CuNPs-DMSO
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Nota. Patron XRD de (A) CuNPs-PPTA, (B) CuNPs-DMSO. ([117) indica la presencia de
Cu?, (#) representa la formacién de oxido cuproso y (e) representa la formacion de 6xido

cuprico. (*) indica compuestos que no se han podido determinar.
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El perfil EDS obtenido de las nanoparticulas de cobre (Figura 26), muestran la
presencia de &tomos de cobre a K. 0.92 y K, 8.04 keV, sugiriendo la presencia de cobre
elemental (Das et al., 2020); se puede observar otros elementos en su mayoria carbono
y oxigeno, provenientes de la materia organica rica en estos componentes (Ismalil et al.,
2019). La presencia de otros elementos como el azufre, en el caso de CuNPs-PPTA se
debe a la utilizacion de H,SOsal incorporar el PPTA, para las CuNPs se debe a la
utilizacion de DMSO en la sintesis al presentar azufre en su composicién; esto aunado a
las biomoléculas que cuentan con azufre en su estructura y forman parte del geranio.

Figura 26

Andlisis de EDS de las nanoparticulas de CuNPs-PPTA y CuNPs-DMSO
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Nota. Andlisis de elemental en EDS de las nanoparticulas de cobre mediante extracto

de geranio. (A) EDS de las CuNPs-PPTA, (B) EDS de las CuNPs-DMSO
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Laminas de PPTA dosificadas con nanomateriales

Laminas formadas mediante PPTA sintetizado

Para la formacion de laminas utilizando el polimero sintetizado, el PPTA se
disolvié en H.SO4 concentrado y mezclado por 40min hasta obtener una pasta
homogénea y sin grumos. La laminacién se realizé mediante proceso manual, con el fin
de obtener laminas delgadas. Sin embargo, al momento de colocar las laminas en el
bafio de condensacidn, para que se solidifiquen, resultaron ser quebradizas (Figura
27a). Después del proceso de lavado, neutralizacién y secado correspondiente, las
laminas obtenidas presentaron encogimiento y deformacion (Figura 27b),
imposibilitando el proceso de prensado. Lo mismo sucedi6 al incorporar los

nanomateriales.

Ahmed y colaboratores (2014), mencionan que las cadenas de PPTA se
consideran como varillas rigidas que se alinean en el proceso de hilatura, con el fin de
tener cadenas extendidas, este paso se realiza a altas velocidades de 200m/min. El
proceso de hilatura consiste en la formacioén del filamento, la coagulacion del polimero,
lavado y neutralizacién, y finalmente el secado y enrollado. Estas maquinas suelen ser
costosas, al estar estructuradas en su mayoria por acero inoxidable capaz de resistir
disolventes agresivos como lo es el acido sulfurico (Van Der Zwaag, 2009). Dichas
maquinas no se encuentran disponibles en el pais, siendo imposible la formacion de
filamentos del PPTA sintetizado, por lo que, se trat6é de formar laminas, alineando las

cadenas por estiramiento unidireccional, sin embargo, el resultado fue infructuoso.
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Figura 27

Laminas del PPTA sintetizado en el laboratorio

Nota. (a) Laminas de PPTA sintetizado obtenidas después del bafio de condensacion.

(b) Laminas después del secado, se observan fragiles y deformes.

Laminas formadas mediante PPTA proveniente de chalecos antibalas reciclados

Las laminas obtenidas fueron dosificadas con diferentes nanomateriales como:
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT), nanotubos de titanato (TTNT) y
nanoparticulas de cobre (CuNPs); a la concentracion de 0.04%(peso). Con el fin de
determinar cambios en las caracteristicas del polimero, para incorporarlos en
aplicaciones destinadas a la defensa, como la obtencion de laminas para chalecos
antibalas. La baja concentracion utilizada, se debe que, al tratarse de implementarlas en
el ambito industrial, la utilizacion de concentraciones elevadas sugiere un aumento en el
costo de produccion, que lleva a un aumento en el coste final del producto.
Pretendiendo tener mejoras utilizando concentraciones bajas que aporten el mejor

beneficio.
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Varias investigaciones se centran en mejorar las propiedades de las fibras de
PPTA, introduciendo nanorellenos ya sea en la superficie o en el interior de las fibras,
esperando que refuerce la fibra de aramida (O’Connor, Hayden, Coleman, & Gun’ko,
2009). En figura 28, se puede observar las laminas que se obtuvieron al utilizar PPTA
de chalecos antibalas reciclados (tela Kevlar reciclada). El proceso de laminado fue
manual, en donde se utilizé6 un marco de acero inoxidable para obtener un grosor
uniforme y no mayor de 1.5mm de las laminas. Al ser un proceso manual, la formay el
tamafio final dependen de la cantidad de material de partida que se utilice. Se procuré
realizar laminas de 15x20cm, sin embargo, el proceso de secado tiene a reducir su
tamafio en mas de un 30%. Las laminas al secarse tienden a deformarse por la
deshidratacion, incluso cuando son secadas bajo peso. Para poder obtener laminas
planas fue necesario someterlas a un proceso de prensado, utilizando 100 toneladas de

presion.

Las laminas finales presentaron un tamafio de alrededor de 9x13cm, con
excepcion de las laminas de que presentaban CuNPs (Figura 28d) cuyo tamafio fue
ligeramente mayor (8x16cm). Las laminas blanco (PPTA) presentaron un color café
claro (Figura 28a), las laminas adicionadas tanto con nanotubos de carbono (MWCNT) y
nanotubos de titanato (TTNT), presentaron un color mas oscuro (Figura 28b y 28c), y
las laminas que contenian nanoparticulas de cobre (CuNPs) presentaron un color
amarillento (Figura 28d), més claro que lo observado en las laminas blanco. Este
cambio de color puede deberse a los nanomateriales utilizados, los nanotubos de
carbono al estar formados a partir de grafeno son de color negruzco, oscurecimiento la
solucion de acido sulftrico y por consiguiente el producto final (Mazrouaa et al., 2019).

Asi mismo, los nanotubos de titanato, al ser sometidos al proceso de secado para
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eliminar el agua de su estructura, se tornan de color café claro (Pontoén et al., 2014). Y

las CuNPs utilizadas un color verde, provocando que las laminas sean mas claras.

Figura 28

Laminas de PPTA reciclado dosificadas con nanomateriales

Nota. Laminas dosificadas después del secado y prensado. (a) PPTA sin dosificar
(Blanco), (b) Ldminas dosificadas con MWCNT 0.04%, (c) Laminas dosificadas con

TTNT 0.04% y (d) Laminas dosificadas con CuNPs 0.04%
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Analisis estructural de las laminas dosificadas

Analisis en XRD

La cristalinidad es uno de los factores importantes que afectan en gran medida
las propiedades mecénicas de las fibras. En la figura 29 se muestran los espectros de
XRD de las laminas de PPTA gue contienen nanomateriales. Los fuertes picos de
difraccidén a 22.9° y 28.5° podrian corresponder a los planos de celosia 200 y 211 del
polimero PPTA, respectivamente (Teng et al., 2020). Se observa un pico a 19.5°, que se
le podria atribuir al desplazamiento del pico de PPTA a 20.5°. Este patron se observa
tanto en la muestra sola de PPTA y las laminas que tienen incorporadas la
nanoestructuras tubulares. En el caso de las laminas con CuNPs, se observa la

presencia de un pico mas a 23.1°, que no ha sido identificado.

La incorporacién de los nanomateriales como los MWCNT y TTNT, da como
resultado picos de difraccion mas agudos, con la desaparicion casi total del pico a 20.5°.
En el caso de las laminas con CuNPs, se muestra que no existe la una fusion completa
de los picos 110 y 200, que se pueden observar tanto en la muestra con nanomateriales

como nanotubos de carbono y titanato, y el polimero solo.

Segun Mazrouaa y colaboradores (2019), los MWCNT, muestran un patrén de
XRD caracteristico 26 a 25.9°, que se atribuye a la morfologia basada en el grafito de
los nanotubos. En el caso de PPTA recubierto con MWCNTS, el pico de CNT
desaparece, indicando que se forma cristal en la superficie de PPTA. Donde la

presencia de MWCNTSs no indica ningun cambio en la morfologia de la red de PPTA.
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Figura 29

Comparacion de los espectros de XDR de las laminas de PPTA
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Nota. Espectros XRD de las laminas de (A) PPTA, (B) PPTA dosificado con WMCNT,

(C) PPTA dosificado con TTNT y (D) PPTA dosificadas con CuNPs.

Analisis en EDS

En la figura 30, se muestra los andlisis de EDS de las laminas de PPTA, para
determinar su composicion y concentracion elemental. En el caso de las laminas que
contienen CuNPs, se observa un aumento en la concentracion del carbono en 14.75%
(71.33% de C) con respecto al blanco, también se observa la presencia de 0.04% de
cobre. Las laminas con nanotubos de carbono presentan un aumento del 6% de C
(62.58%C) y las laminas que cuentan con nanotubos de titanato aumentan en un 6.52%
(63.10% C) y la presencia del 0.01% de titanio. El aumento de la concentracion de
carbono en las ldminas con CuNPs se debe al material vegetal utilizado en la sintesis
de las nanoparticulas. La baja presencia de cobre y titanio, asi como la poca diferencia
en la concentracion de carbono en las laminas con nanotubos de carbono se debe a la
concentracion baja utilizada de los nanomateriales siendo de 0.04%, también se pueden
observar elementos como sodio, silicio y calcio, pero en concentraciones menores al

5%.



Figura 30

Comparacion de los espectros de EDS de las laminas de PPTA dosificadas
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dosificacion y de las laminas dosificadas con nanomateriales. Las concentraciones

mostradas fueron obtenidas directamente del equipo de EDS.
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Tabla 2

Concentracion de elementos (%) de las laminas dosificadas con hanomateriales

C 0 Na S Si Ca Ti Cu
PPTA 56.58 35.01 121 3.01 0.76 1.36 0 0
PPTA-MWCNT 62.58 31.77 094 1.97 0.46 0.48 0 0
PPTA-TTNT 63.10 32.11 0.15 0.12 1.94 2.08 0.01 0
PPTA-CuNPs 71.33 25.01 2.85 0.35 0.08 0.18 0 0.04

Nota. La Tabla muestra los elementos y concentraciones de las laminas sin dosificacion
y de las laminas dosificadas con nanomateriales. Las concentraciones mostradas fueron

obtenidas directamente del equipo de EDS.

Andlisis en XPS

La técnica de XPS fue aplicada para analizar la composicién quimica de la
superficie de las laminas de PPTA. En la figura 31, se observa la comparacion de los
espectros de superficie, la variacién en los picos de carbono, nitrégeno y oxigeno
sugieren la formacién de nuevos grupos funcionales. Para tener mayor informacion
sobre las interacciones quimicas sobre las laminas de PPTA, se realiz6 deconvolucion

de los picos N1s y C1s.

Figura 31

Analisis superficial en XPS de las ldminas de PPTA dosificadas con nanomateriales

T T T T T
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Binding Energy (eV)

Nota. Analisis superficial de las laminas de (A) PPTA, (B) PPTA-MWCNT, (C) PPTA-

TTNT y (D) PPTA-CUNPs.



80

En la figura 32, se muestra los espectros N1s de las ldminas de aramida sin y
con la adicion de los nanomateriales: nanotubos de carbono, nanoparticulas de cobre y
nanotubos de titanato. Se observa que la muestra sin nanomateriales (Figura 32a), el
espectro N1s se ajustan a tres subcurvas: con energia de enlace a 399.7, 400.3 y 401.8
eV, atribuyendo a los enlaces -NH-, -N-H=0 y -NH.-, respectivamente (Haijuan, Peng,
Cuiging, & Muhuo, 2015). La figura 32d, aparte de las 3 subcurvas antes mencionadas,
se aprecia una banda mas, alrededor de 398.5eV energia de enlace correspondiente al

grupo funcional =N-R. (Turco, Corvaglia, Mazzotta, Pompa, & Malitesta, 2018).

En la figura 32b se observa el aumento en la concentracion de -N-C=0 a 47.97%
y la disminucion en la concentracion de -NH.- (9.50%), este cambio en concentracion
sugiere la unién de los MWCNT a las cadenas de PPTA mediante enlaces
intramoleculares (Mazrouaa et al., 2019). En el caso de las laminas con nanotubos de
titanato, se aprecia el aumento en la concentracion de - N-C=0 a 56.55%, asi como la
disminucion de -NH- a 29.76%, en comparacién con la lamina sin dosificar de PPTA.
Las laminas con CuNPs presentan disminucién en la concentraciéon del grupo -NHz-,
pero un aumento tanto en las concentraciones de - N-C=0 y de —NH-, a 41.45% y
48.59% respectivamente. Apuntando a la incorporacién de componentes externos a los
presentes originalmente en el PPTA, lo que explicaria la presencia del grupo funcional

=N-R.

La concentracién de los grupos funcionales presentes en los espectros de N1s
de cada muestra analizada se puede apreciar de forma detallada en la Tabla 3, las
concentraciones se obtuvieron a partir del calculo de las areas de las subcurvas

obtenidas.
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Efecto de los nanomateriales en la concentracion de grupos funcionales (%) en N1s de

laminas de PPTA reciclado

-NH- -N-C=0  -NH- =N-R
PPTA 42.97 34.71 22.32 0
PPTA-MWCNT 42.53 47.97 9.50 0
PPTA-TTNT 26.94 59.58 13.48 0
PPTA-CuNPs 48.59 41.45 5.44 4.51

Nota. R, compuesto o cadena lineal

Figura 32

Espectros N1s y concentracién de los grupos funcionales en las laminas de PPTA
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Nota. (a) LAminas de PPTA, (b) LAminas de PPTA tratadas con MWCNT, (c) Laminas

de PPTA tratadas con TTNT y (d) Laminas de PPTA tratadas con CuNPs.
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La figura 33 muestra los espectros C1s de las laminas de PPTA dosificadas. El
espectro de referencia se puede apreciar en la figura 33a, donde se observa la
presencia de cinco subcurvas a 384.65, 385.4, 287.8, 288.8 y 291.9 eV
correspondientes a la energia de enlace de los grupos funcionales C-C, C-N, C-O, C=0
y - CF2-CF2-, respectivamente (Lu et al., 2017), (Vicent, 2000). En las figuras 33 b-d, se
observa la desaparicion del pico a 291.9 eV, siendo éste los residuos del teflén utilizado
en el equipo de sintesis de las laminas. Después de pequefias modificaciones en el
proceso de elaboracion, se evita la presencia de los residuos este componente. En la
figura 33 d, se mira la adicion de una nueva banda a los picos mostrados en la lamina
blanco. Este pico se encuentra a 289.6 eV correspondiente al grupo funcional O=C-O
(Zhao et al., 2015), la presencia de este grupo puede deberse a la parte organica que
envuelve las nanoparticulas de cobre que se unen a los enlaces de las laminas de
PPTA. En la tabla 4, se observa el porcentaje de los grupos funcionales encontrados en

los espectros C1s de las laminas dosificadas.

Tabla 4

Efecto de los nanomateriales en la concentracion de los grupos funcionales (%) en Cls

de laminas de PPTA reciclado

C-C C-N C-O C=0 0-C=0 -CF2-CF2-
PPTA 45.73 39.99 6.41 4.38 0 3.48
PPTA-MWCNT 48.67 43.45 3.78 4.09 0 0
PPTA-TTNT 56.37 35.60 6.17 1.86 0 0
PPTA-CuNPs 37.61 36.63 898 1.95 14.83 0

Nota. La tabla muestra los valores comparativos obtenidos de los grupos funcionales de

las ldminas dosificadas con hanomateriales en comparacion con el polimero solo
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El cambio més significativo en las laminas de PPTA con WMCNT, es el aumento

en la concentracion de C-N y C-C, en comparacion con el blanco (Tabla 4). Este cambio
sugiere la unién de los nanotubos de carbono con las cadenas de PPTA, este resultado
se correlaciona con lo observado en la Figura 32b (Yang et al., 2019). En el caso de las
laminas con TTNT, se observa un aumento en la concentracion del grupo funcional C-C
a 56.37%, lo que sugiere la ruptura de cadenas del PPTA y la adicion intermolecular de
los nanotubos de titanato a estos fragmentos de cadena. En las laminas con CuNPs, la
aparicion del grupo O-C=0 (14.83%) sugiere la unién de la parte organica que recubren

las nanoparticulas a las cadenas de PPTA.

Figura 33

Espectros Cls y concentracién de los grupos funcionales en las laminas de PPTA
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Nota. (a) Laminas de PPTA, (b) Laminas de PPTA tratadas con MWCNT, (c) Laminas

de PPTA tratadas con TTNT y (d) Laminas de PPTA tratadas con CuNPs.
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Analisis mecanico de las laminas dosificadas

El Analisis mecanico de las laminas dosificadas se realiz6 con el fin de medir la
resistencia a la tensién. Las laminas fueron sometidas a pruebas de traccién en la
Maquina de ensayos Universal, en la cual se realizaron 3 repeticiones por cada
tratamiento: PPTA, PPTA-MWCNT y PPTA-CuNPs (Figura 34). Las laminas que
contenian los nanotubos de titanato (TTNT) no pudieron ser sometidas a esta prueba
debido a su fragilidad, pues se rompieron al momento de colocarlas en la maquina
antes de iniciar la prueba, siendo el ensayo catalogado invalido para el caso de esta

muestra.
Figura 34

Laminas sometidas a analisis de traccion

S

Nota. Laminas de (a) PPTA, (b) PPTA-MWCNT y (c) PPTA-CuNPs
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En la Tabla 5 se pueden observar los valores obtenidos de: fuerza de ruptura, la

seccion transversal y la resistencia a la traccion que se obtuvo de la medicion de cada
muestra. Las ldminas que contenian nanotubos de carbono mostraron un aumento de
1.8MPa en la resistencia a la traccion, siendo un incremento de 0.84 veces en
comparacion con el polimero solo. Los nanotubos de carbono se han considerado como
uno de los aditivos mas prometedores en la fabricacién de materiales de compuestos
poliméricos ultrarresistentes debido a sus propiedades mecanicas superiores (Mazrouaa
et al., 2019). En estudios en polimeros como PVA, epoxi, PMMA y poliaramida, se han
observado el fortalecimiento mecanico debido a la interaccion interfacial fuerte que se
forman entre las interacciones -1 y las fuerzas de Van der Waals (Jung, Sahoo, &

Cho, 2006).

Las laminas con nanopatrticulas de cobre (CuNPs), al contrario de los nanotubos
de carbono no mejoraron la resistencia a la traccion de las laminas, ocasionando la
disminucion de la resistencia en 2.82 veces en comparacion con el polimero solo. Las
CuNPs se han estudiado en diversas aplicaciones, pero no existe literatura que hable al
respecto del recubrimiento de matrices poliméricas para la mejora de las propiedades
mecanicas. Estos nanocompuestos se han estudiado mas afondo como agentes

antimicrobianos y antifungicos (Mandava et al., 2017).
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Tabla b

Andlisis de resistencia mecanica de las laminas dosificadas

Areadela Resistencia
Muestra seccion Fuerza (N) a I?,
transversal traccion
(mm2) (MPa)
1.1 36.85 360 9.77
PPTA 1.2 42.35 312 7.37
1.3 41.92 453 10.80
2.1 29.6 376 12.70
PPTA-MWCNT 2.2 27.2 306 11.25
2.3 28.8 270 9.38
3.1 50.56 237 4.68
PPTA-CuNPs 3.2 73.78 240 3.25
3.3 86.88 300 3.85

Nota. La tabla muestra los valores obtenidos de: fuerza de ruptura, la seccion

transversal y la resistencia a la traccion que se obtuvo de la medicién de cada lamina.

Si bien se han utilizado nanoestructuras de titanatos alargados (TTNT), en la
mejora de las propiedades de polimeros. Estas propiedades han sido de transporte de
membrana de nanofiltracién, capacidad de sorcién de gases, resistencia de corrosion y
propiedades térmicas. Los nanotubos de titanato se han empleado en el fortalecimiento
de mezclas de polimeros como el 6xido de polietileno y quitosano, siendo polimeros
duros, menos resistentes y flexibles que el PPTA. Donde al colocar una carga del 25%
en peso de TTNTs se ha observado que la mezcla era 2.6 veces mas dura en
comparacion que el polimero puro y 3.4 veces mas rigida (Harito et al., 2017). EI PPTA
es flexible cuando esta en forma de lamina o hebra y la incorporacion de nanorellenos
rigidos, dificulta la orientacion de las cadenas macromoleculares en el proceso de

estiramiento, e incluso da como resultado la formacion de defectos y concentracion de
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tension, ya que existe una transferencia de tension entre las cadenas de los polimeros y

los nanorellenos (Teng et al., 2020).
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Capitulo V: Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones
Se pudo sintetizar el PPTA en el laboratorio, el polimero después del secado
presento color amarillento y textura granular fina, como lo indica la literatura. La

viscosidad inherente (n) fue de 2.756dL/g y su densidad de 1.832g/cm?.

No se pudo obtener laminas de PPTA sintetizado, su fragilidad se debe muy a la
falta de alineamiento de las cadenas de amida que conforman el PPTA. Dicha
alineacion solo se produce mediante el proceso de hiladura, el cual se obtiene mediante
maquinas especializadas. Porque por estiramiento mecanico no se tiene suficiente
energia para su alineamiento, obteniendo como respuesta laminas quebradizas y muy
finas.

Se pudo sintetizar nanoparticulas de cobre (CuNPs) utilizando pétalos de P.
domesticum como agente reductor, para implementarlas en laminas de PPTA. Sin
embargo, al ser el Cu un elemento altamente oxidable, no se pudo conseguir
nanoparticulas puramente de Cu° solo con el agente reductor, por lo que se tuvo que
usar un agente estabilizante como es el mismo PPTA, dando como resultado
nanoparticulas de cobre cero Valente en una banda Anax=612 nm y tamafios de
120.74+28.1nm con una morfologia semi-esférica y una tendencia de formar

aglomerados debido a la materia organica y a su agente estabilizante.

La formacion y dosificacion con nanomateriales las laminas de PPTA de
chalecos antibalas reciclados, se realiz6 mediante la disolucion del polimero en H,SO4
concentrado hasta formar una pasta. La dosificacion se realiz6 al incorporar los
nanomateriales al disolvente antes de la mezcla. La mezcla se efectu6 gracias un

taladro de pedestal, permitiendo que la pasta formada sea homogénea.
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La dosificacion con los CuNPs se hizo mediante el producto liofilizado, en los
10min finales de la formacion de la pasta, con el fin de evitar la degradacion de las

nanoparticulas debido al acido.

Las laminas dosificadas con TTNT, resultaron quebradizas, por lo que no se
pudo realizar la prueba de tension en ellas. Esta fragilidad pudo deberse al rompimiento
de los enlaces de las cadenas del polimero por la incorporacién de nanorellenos rigidos
gue aumentan la formacion de defectos y concentracion de tension entre enlaces. Lo
gue se puede constatar con los andlisis en XPS, donde se muestra un aumento de la
concentracion de los grupos funcionales —N-C=0 a 56.55% y C-C a 56.37%, asi como

la disminuciéon de —NH- a 29.76%.

Las laminas con nanotubos de carbono presentaron un aumento en la
resistencia a la traccion de 0.84 veces en comparacion con el polimero solo, en
contraste con las laminas con CuNPs que presentaron la disminucién de la resistencia a
la traccion en 2.42 veces. Los andlisis en XPS de las laminas de PPTA con MWCNT,
mostraron aumento en la concentracion C-C a 48.67% y -N-C=0 a 47.97%, y la
disminucién en la concentracién de —NH;- a 9.50%, lo que indicaria la adicion de los

nanotubos a la matriz polimérica.
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Recomendaciones

Realizar estudios disminuyendo la velocidad de mezcla en la sintesis del
PPTA para determinar un aumento del grado de polimerizacién, ademas de

aumentar el nimero de lavados del polimero para mejorar la pureza del polimero

Utilizar &cido sulfarico con una concentracion > a 98% para incrementar la
viscosidad inherente, mejorando sus propiedades y probar el PPTA sintetizado

en una maquina de hilatura.

Realizar estudios aumentando la concentracion de los nanomateriales en
las laminas, para tener una mejor visualizacion de los cambios en las
propiedades del polimero. Sistematizar el sistema de laminado, para poder

laminas méas grandes y homogéneas.

Realizar andlisis de XPS de los nanomateriales para poder discernir de

mejor forma los cambios que estos tienen sobre los enlaces del PPTA.
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