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RESUMEN

Se adicionaron nanotubos de carbono dopados con nitrogeno (CNXMWNTSs) en la salsa de
estucado para recubrir papel Bond. Para ésto se empleo papel bond comercial de 75 g-m 2. Se dispersaron
los CNXMWNTSs en un bafio ultrasénico y se utiliz6 dodecilsulfato de sodio (SDS) como surfactante, para
evitar la posterior aglomeracion de éstos. Se realizo la caracterizacion de la muestra de papel con
CNXMWNTSs empleando microscopia electrdnica de barrido (SEM). Ademas, se midid la resistencia a la
tension del papel estucado y prueba de angulo de contacto.

Palabras claves: Nanotubos de carbono dopados con nitrégeno, papel estucado, resistencia a la
tension, SEM, &ngulo de contacto.

ABSTRACT

Carbon nanotubes doped with nitrogen (CNXMWNTSs) were added in the coated sauce to coat
bond paper. For this we use commercial bond paper of 75 g-m 2. The CNxMWNTSs were dispersed in an
ultrasonic bath and was used sodium dodecylsulfate (SDS) as surfactant, to prevent further agglomeration
of these. In order to assure a good doping of the samples, these were charactized of paper samples with
CNxMWNTs using by scanning electron microscopy (SEM). Beside, we measured the tensile strenght of
the coated paper and analysed the contact angle test.

Keywords: Carbon nanotubes doped with nitrogen, coated paper, Tensile, SEM, contact angle.

INTRODUCCION

La creciente demanda de material impreso se manifiesta en la evolucion tecnoldgica de
transferencia electronica de datos, por lo cual se requieren nuevas caracteristicas en los soportes de
impresion: papel y otros materiales. En los nuevos procesos de impresion la receptividad de la tinta
por el papel es fundamental, debido a que ésto permite preservar por méas tiempo la informacion.
Por lo cual, se requiere que los papeles de impresion reunan propiedades: estructurales, fisicas y
quimica, que permitan cumplir con las exigencias de uso. En el disefio y estructuracién del papel
para impresion es comdn el empleo de cargas minerales que modifiquen sus propiedades
superficiales y oOpticas, asi fue propuesto el papel estucado (recubierto) para mejorar la calidad de
impresion [1]. El proceso de estucado consiste en depositar masa o pintura formada por pigmentos,
adhesivos y aditivos [2], en éste la escala en micrometros se ha manejado por afios. Actualmente,
con el surgimiento de la nanociencia se han comenzado a utilizar particulas con tamafios del orden

de nanometros, las cuales no Unicamente recubren de manera mas eficiente, sino que también
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pueden proporcionar al papel otras propiedades: una mejor opacidad, superficie con mejor lisura,
entre otras [3]. Estos nuevos materiales estan siendo utilizados en sectores industriales como:
medicina, alimentos, biotecnologia, electrénica, etc. Dichas particulas estdn formadas por los
mismos materiales que pueden encontrarse en la tabla periddica, no obstante debido al
confinamiento cuéntico de los electrones sus propiedades difieren de su contraparte macroscopica.
Ademas, éstas no solo depende de las dimensiones de las nanoestructuras, sino que también son
dependientes del arreglo de sus atomos [4]. La nanotecnologia se caracteriza por ser un campo
multidisciplinar unificado por la escala de la materia con la que trabaja, es una herramienta que
permite cambiar los procesos, en la industria de la produccion de papel y en tratamientos para
madera se estan comenzado a aplicar [3]. Asi que la incorporacion de algunas herramientas
generadas por dicha tecnologia, son de interés potencial para coadyuvar en la solucion a problemas
que existen en la fabricacion del papel, como también ha permitido el desarrollo de otras areas,
como fibras, minerales y otros aditivos [3]. En este trabajo se utilizaron nanotubos de carbono
(CNT), los cuales desde el reporte realizado por lijima [5], han Ilamado la atencion de los
investigadores a nivel mundial debido a las inusuales propiedades con las que cuentan y han
demostrado que son importantes en el desarrollo de nuevas tecnologias. Los CNT son un al6tropo
de carbono puro, sus atomos se ordenan en forma tubular, se pueden visualizar como redes de
laminados de carbono hexagonales [6]. Las longitudes de éstos pueden llegar a ser del orden de
micras, sin embargo, sus propiedades dependen del confinamiento cuantico de los electrones a los
largo de sus diametros. De acuerdo a diversos reportes, éstos pueden comportarse como metales o
semimetales, dependiendo del arreglo de sus atomos a los largo de su estructura. Por estar formados
por atomos de carbono son estructuras altamente resistentes a esfuerzos, las cuales han demostrado
tener valores altos en su mddulo de Young [7]. Hay dos tipos de nanotubos de carbono: de pared
simple (SWCNT) describiéndose como una lamina de grafeno enrollada formando un cilindro y de
pared multiple (MWCNT) formadas por capas concéntricas, las cuales estan separadas
aproximadamente una distancia de 3,4 A similar a la distancia interplanar del grafito[6].

La técnica de deposicidn quimica de vapores permite obtener nanotubos de carbono, ya sea de
pared sencilla, multiples paredes y dopados. Sin embargo, un gran reto que se ha encontrado, es que
no existe método alguno para sintetizar éstos nanotubos de carbono con un ordenamiento
determinado de sus atomos. A pesar de que pueden llegar a tener un sinfin de aplicaciones, los
nanotubos presentan un gran impedimento para ser utilizados como materiales dopantes y es el
hecho de su baja reactividad. Por lo que, se ha optado por activar la superficie de los nanotubos
mediante diferentes metodos uno de ellos es mediante el uso de tratamientos acidos, ésto genera una
superficie con grupos carboxilos (— COOH), carbonilos (-~ C = O) e hidroxilos (— OH), los cuales

actian como centros de nucleacion [8]. Desafortunadamente, los tratamientos acidos afectan
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considerablemente las propiedades mecanicas y electronicas de los CNTs .Un método alternativo es
el dopaje con nitrégeno a los nanotubos, éstos han registrado gran eficiencia para enlazarse con
diversos materiales, tales como matrices polimérica las cuales les incrementa sus propiedades
mecanicas y eléctricas [9]. Algunas investigaciones se han realizado dirigidas a la inclusion de
nanotubos en papel. Kordas et al. utilizaron MWCNT para preparar tinta de impresion Inkjet,
depositandola sobre papel de oficina (80 g-m2). Realizaron impresiones sobre papel con la tinta
preparada con MWCNT, reportando valores de resistividad en la superficie utilizando el método de
cuatro puntas (0,07 — 1,4 MQ/square), donde la resistividad de la hoja con mayor numero de
repeticiones de impresién es menor. Concluyendo que la impresion de nanotubos es posible en
sustratos plastico y papel, teniendo con ésto un futuro en la fabricacion de dispositivos electronicos
flexibles [10]. Fisher et al. utilizaron CNTs como tinta impresos sobre sustrato papel estucado (90
g-m?) y sustrato textil (130 g-m?), obteniendo valores de potencia eléctrica de 0,13 — 0,3 W-cm
para el papel y en el mismo numero de lineas impresas para el plastico los valores de potencia
eléctrica de 0 — 0,1 W-cm™. Ellos reportaron valores altos de potencia eléctrica del papel ,
atribuyendo ésto a las propiedades de la superficie como la aspereza y la capacidad de absorcion
[11]. La investigacion en torno al papel ha ampliado sus aplicaciones més alla dé la impresion para
informacion, teniendo nuevas aplicaciones como son dispositivos de micro fluidos, dispositivos
electronicos, sustratos de fotodiodos organicos, peliculas organicas delgadas para transistores, los
circuitos y como matriz activa [12]. Asi la mejora en las propiedades del papel es un motivo para
ser adaptado y funcionalizado con los nuevos usos a los cuales se estad enfrentando, de aqui la
importancia de hacerlo durante la fabricacion del mismo para el uso especifico que se le requiere. El
presente trabajo se enfoca en la integracién de Nanotubos de Carbono dopados con nitrogeno
(CNXMWNTSs) en la capa de estucado, con la finalidad de aprovechar sus caracteristicas metalicas y

propiedades mecanicas mejoran la resistencia a la tension del papel.
PARTE EXPERIMENTAL

Materiales. Se prepararén soluciones de ferroceno (CioHioFe) Sigma—Aldrich, 99,97% en
solucion en bencilamina (C;HgN) Sigma—Aldrich, 98% al 2,5% en peso. Posteriormente ésta se
transfirié al reservatorio de un generador de aerosol, similar al reportado por Mayne et al. [13], con
un flujo de gas argén a 2,5 L-min™*, utilizando tubos de cuarzo como sustrato. El papel base fue
Papel Bond de 75 g-m? (FACIA BOND, multifuncional, 96% blancura). Para la preparacion del
estucado se utilizaron los siguientes materiales: carbonato de calcio (CaCO3) Hydrocarb 90-SJ,
Omya México, S.A de C.V., didxido de Titanio (TiO,) TI-PURE R-706, Dupont Ligante DC-PG55
y dispersante DS—-A2340, Grupo Industrial del Parque, S.A. de C.V, antiespumante, RC + CE
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1945, RC + quimicos. Para la dispersion de los CNXMWNTs se utilizO como tensioactivo
dodecilsulfato sédico (SDS) (C12 Hzs NaO, S) al Caledon al 10%.

Equipo. La dispersion de los CNXMWNTs en agua y SDS se hizo mediante el bafio
ultrasénico marca Branson 1510, ésto para tener una buena dispersion de los CNXMWNTSs. Para la
preparacion de la salsa de estucado se utiliz6 un equipo Ultra-Turrax T-10 basico IKA. La
aplicacion del estucado en el papel fue de forma manual con el equipo K Hand Coater, con la
varilla No 2 (didmetro de alambre 0,15 mm, pelicula 12 um). La superficie del papel se caracterizo
utilizando los siguientes equipos: microscopio electronico de barrido (SEM) (UHR SEM XL30
SFEG, ultra alta resolucion, resolucion nominal 1,9 nm, analizador EDAX), resistencia a la tension
Lorentzent & Wettre, angulo de contacto (Contact Angle System OCA Dataphysics).

Metodologia

Disefio de formulacion. Para la realizacion de los experimentos se utilizd el Disefio
Multifactorial de 2 factores, los CNXMWNTSs (0,05, 0,1, y 0,15%) y el SDS (5, 9, y 13%) con tres
niveles y 2 replicas. Se utilizd el programa Statgraphics para el analisis estadistico de los
resultados, realizando también la aleatorizacion para la realizacion de los experimentos.

Preparacion del estucado y aplicacion. Se realiz6 la preparacion de dos diferentes salsas de
estucado. La primera sin CNXMWNTS y la segunda si los contenia. En la capa 1 se preparo6 la masa
de estucado con un porcentaje de solidos del 65%, los porcentajes de adicién de los pigmentos y

aditivos se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Porcentajes de adicion a la
masa de estucado en la capa 1.

Capal

Materiales Porcgnftgje

de adicion
Dispersante 0,3
Ligante 12,5
Antiespumante 1,5
CaCos 32,8
TiO, 52,9

En la segunda salsa de estucado se afiadieron los CNXMWNTS, el porcentaje en peso de los
pigmentos y aditivos se disminuyo, y la parte correspondiente se compenso con la adicion de los
CNxXMWNTSs. El estucado se prepard con un porcentaje de solidos del 40%, los porcentajes de

adicion de los pigmentos y aditivos se indican en la Tabla 2.
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Tabla 2. Porcentajes de adicién a la masa de estucado
en la capa 2, donde la adicion de CNxMWNTs y SDS se
varia de acuerdo al disefio de experimentos.

Capa 2
Materiales Porcentaje de adicién
Dispersante 0,3
Ligante 12,5
Antiespumante 1,5
TiO, 55,0
CNXMWNTs variable
SDS variable

Para la preparacion de la segunda masa de estucado se utiliz6 la siguiente metodologia: se
pusieron primero los CNXMWNTSs, después el SDS y finalmente el agua. Se realizo el proceso de
sonicado a la solucion acuosa por un periodo de 15 minutos, posteriormente se adicionaron los
pigmentos y aditivos de acuerdo a los calculos en peso de cada experimento. A continuacién se
disperso la mezcla en el ultra turrax durante 5 minutos. Terminado el tiempo de dispersion, se
aplicd la masa de estucado en ambos casos tanto la primera capa de estucado sin CNXMWNTs y la
segunda capa con CNXMWNTSs, colocando la pintura sobre el papel en el K Hand Coater. Después
las muestras se dejaron secar bajo condiciones ambientales, para finalmente ser calandreado,
pasando la hoja de papel por un par de rodillos a los cuales se les aplica presion, ésto con el fin de
mejorar el acabado mejorando lisura de la superficie haciendo el papel estucado més brillante.

RESULTADOS Y DISCUSION

SEM. Se realizd6 microscopia electrénica de barrido con la finalidad de observar los
CNXMWNTs. En la Figura 1, muestra imagenes de SEM a 100 pm los nanotubos estan
aglomerados con formacién de tapetes alineados y a 1 um donde los nanotubos estan alineados.

Para observar la interacciéon de los CNXMWNTSs y el estucado se realizo SEM, donde se pudo
observar la topologia del papel estucado. Para poder analizar la muestra fue necesario realizar cortes
en diversas zonas de ésta, ademas, para obtener las imagenes se recubrieron las muestras con oro ya
que la resolucion sin el recubrimiento no era la deseada, por la naturaleza del recubrimiento del
papel que no es metalico. En su superficie se observan los pigmentos, en este caso de TiO; y una
cantidad pequefia de los CNXMWNTSs, por lo que fue necesario realizar cortes en diversas zonas de
ésta, para asi poder encontrar las zonas de los nanotubos y observar si no se encontraban formacion

de agregados. Las micrografias permitieron ver a los CNXMWNTSs estan inmersos dentro de la capa
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de pigmentos. En la Figura 2, la superficie agrietada de forma clara se evidencia los CNXMWNTSs

presentes entre los pigmentos.

Figura 1. A. Imagen de SEM de CNTSs, los cuales se encuentran aglomerados con formacion de tapetes
alineados B. Imagenes de SEM a mayor magnificacién de nanotubos alineados.

Figura 2. A. Grieta en la superficie de estucado donde se observan los CNXMWNTSs en la matriz
del estucado. B. Grietas donde se observa CNXMWNTSs inmerso en el estucado.
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Figura 3. Resistencia a la tensidn con respecto a los diferentes porcentajes en
peso de CNXMWNTs y SDS.
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Resistencia a la tension. En la Figura 3 se observan los resultados de la resistencia a la
tension, los cuales estan en funcién de adicion de porcentaje en peso de CNXMWNTSs y SDS. Los
resultados obtenidos muestran que la resistencia es afectada de forma positiva, al incrementar la
concentracion de CNXMWNTs (0, 0,05, y 0,15% en peso) la resistencia a la tensién aumenta de
47,67 — 54,4 kNm-kg . El comportamiento no es lineal debido a que los resultados se pueden ver
afectados por una dispersion no homogénea, donde el surfactante SDS tiene un efecto importante,
ya que al tener mayor porcentaje en peso el valor de la resistencia a la tension es mayor a pesar de
que sea la misma cantidad de CNXMWNTSs.

Angulo de contacto. El angulo de contacto es una determinacion de la propiedad de
humedecimiento entre un fluido y una superficie sélida o semisélida. La calidad de impresion puede
ser evaluada mediante éste método, analizando las interacciones entre la tinta y la superficie
impresa durante los primeros segundos de contacto [14]. En la Tabla 3 se observa como el angulo
de contacto se ve disminuido con la mayor cantidad de CNXMWNTSs.

Tabla 3. Angulo de contacto de muestra sin CNXMWNTS
y SDS al igual de las muestras de 0,05 y 0,15% respetivamente
de CNXMWNTSs y con 13% de SDS.

Angulo
grados
CNXN(%VNTS S(ZS Izquierda Derecha
0 0 74,17 73,7
0,05 13 40,05 41,25
0,15 13 32,15 33,5

En la Figura 4 las imagenes del angulo de contacto muestran el primer segundo al ser
colocada la gota sobre el papel estucado, en el caso de las muestras que contiene CNXMWNTSs la
gota se adsorbe rapidamente a diferencia de la muestra sin tratamiento. Este comportamiento indica
que existe una fuerte adhesion entre el agua y los CNXMWNTSs. Lo cual puede deberse a que la
energia libre entre el papel y el agua se ve aumentada , siendo una ventaja en la impresion base

agua, ya que la penetracion es rapida y asi la velocidad de impresion lo seria también.

Figura 4. Imagen del angulo de contacto en el papel. A) Papel estucado sin tratamiento, B) Papel estucado con
0,05 % CNXxMWNTs y 13% SDS, y C) Papel estucado con 0,15 % CNxMWNTs y 13% SDS.
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CONCLUSIONES

Se desarroll6 una metodologia para la incorporacién de nanotubos de carbono dopados
con nitrogeno en la masa de estucado tradicional. La masa de estucado no requiere ninguna
modificacion en la formulacion clasica con la inclusion de los CNXMWNTS, en funcion de una
buena dispersidn. Se encontré que la resistencia a la tension se ve favorecida en funcion del
porcentaje en peso de los CNXMWNTs y SDS. El angulo de contacto muestra un
comportamiento donde al tener mayor cantidad de CNXMWNTSs el angulo disminuye. Teniendo
un potencial como papel estucado para usos especiales en impresion de tinta base agua, ademas

de papel estucado con mayor resistencia.
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