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Capítulo 1 

Introducción  
 

El carbono es un elemento químico con número atómico 6 y símbolo C, es sólido a 

temperatura ambiente y dependiendo de las condiciones de formación puede encontrarse 

en la naturaleza en distintas formas alotrópicas. Alotropía, en química, es la propiedad 

que poseen determinados elementos químicos de presentarse bajo diferentes estructuras 

químicas o con características físicas distintas1. Para que a un elemento químico se le 

pueda denominar como alótropo, sus diferentes estructuras moleculares o características 

físicas deben presentarse en el mismo estado de agregación. Algunas de las formas 

alotrópicas del carbono incluyen: diamante, grafito, grafeno, fulerenos, nanotubos de 

carbono (CNT), nanobuds de carbono, nanoespumas de carbono, lonsdaleíta (diamante 

hexagonal), carbono vítreo, carbono acetilénico lineal (LAC) y carbono amorfo. En la 

figura 1-1 se pueden apreciar algunas de las formas alotrópicas mencionadas.  
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Figura 1-1. Representación de ocho, y no únicas, formas alotrópicas del carbono: a) diamante, b) grafito, 
c) lonsdaleíta, d) Buckminsterfulereno (C60), e) fulereno C540, f) fulereno C70, g) carbono amorfo y h) 
nanotubo de pared simple2. 

 

Como se puede observar, el carbono cuenta con un gran número de alótropos que 

prácticamente se dejaron de contar. Los fulerenos, por sí mismos, forman todo un grupo 

de alótropos de carbono ej.: C50, C60, C70, C120, C540, etc. Por definición –unión 

internacional de la química pura y aplicada (IUPAC)– los fulerenos son jaulas poliédricas 

cerradas compuestas enteramente de 𝑛 átomos de carbono tricoordinados teniendo 12  

caras pentagonales y   𝑛
2

− 10   {𝑛 ≥ 20}   caras hexagonales3. Sin embargo, la definición 

se ha ampliado para incluir a cualquier estructura poliédrica cerrada que contenga 20 ó 

más átomos de carbono tricoordinados, únicamente, con otros átomos de carbono; los 
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fulerenos funcionalizados se les debe llamar fuleroides4. Como el fulereno C60 fue el 

primero en ser descubierto, se le nombró Buckminsterfullerene; el nombre es un 

homenaje a Richard Buckminster Fuller cuyas cúpulas geodésicas asemejan la estructura 

del C60
5. De aquí en adelante el uso de la palabra fulereno se refiere al 

Buckminsterfullerene y el uso de la palabra fulerenos se refiere a todo el conjunto. Así 

como existen varios tipos de fulerenos, también existen diferentes tipos de CNT como los 

nanotubos de pared múltiple (MWCNT), nanotubos de pared doble (DWCNT) y 

nanotubos  de pared simple (SWCNT). No existe una definición por parte de la IUPAC 

para los CNT, pero es muy aceptado que los CNT son tubos cilíndricos compuestos 

únicamente por átomos de carbono y son de tamaño nano, 1-100 nm, en su diámetro. Al 

igual que los MWCNT, los SWCNT pueden estar con los extremos abiertos o cerrados. 

 

     

 
Figura 1-2. Diferentes tipos de CNT: a) nanotubos de pared múltiple (MWCNT), b) nanotubos de pared 
simple (SWCNT) y c) SWCNT con un extremo cerrado6. 

 

Los SWCNT  son clasificados con respecto a su estructura geométrica, es decir, como 

quirales, zigzag o silla; como se puede observar en la figura 1-3. Una de las propiedades 

más interesantes de los SWCNT mencionados es de que los quirales son aislantes con una 

brecha de banda de 2.5-2.7 eV, los zigzag son semiconductores con brecha de banda de 

0.5-0.9 eV y los silla son metálicos con brecha de banda de 0 eV7. Las brechas de banda  
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de los SWCNT dependen bastante de su quiralidad o helicidad y también de su  

diámetro8, 9. En vocabulario de nanotubos, cuando se habla de quiralidad o helicidad se 

refiere a la conformación de los átomos de carbono para formar una hélice. Teóricamente 

la conformación de los SWCNT es muy importante para sus propiedades eléctricas 

porque pueden ser aislantes, semiconductores o metálicos; experimentalmente, no existe 

ningún método físico o químico para separar las tres diferentes conformaciones de los 

SWCNT. Actualmente, todas las técnicas empleadas para la fabricación de nanotubos dan 

una mezcla de las tres conformaciones de SWCNT y en algunos casos aparte de dar 

SWCNT también dan MWCNT. Sin embargo, el diámetro de los CNT es más fácil de 

controlar, porque se puede controlar mediante el tamaño de las partículas de catalizadores 

utilizados para la fabricación de los CNT.   

 

                                                                                   
Figura 1-3. SWCNT con diferentes conformaciones: a) silla, b) zigzag y c) quiral10. 
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Aparte del fulereno C60 y los CNT, también, existe otro nanomaterial de carbono 

conocido como nanodiamante (ND) o también conocido como diamante ultra dispersado 

(UDD), en la literatura11. Nanodiamante, como su nombre lo sugiere, es diamante con 

una red cristalina de tamaño nano, 1-100 nm.  El tamaño, propiedades y aplicaciones del 

nanodiamante dependen de la técnica de síntesis utilizada11. En la figura 1-4 se puede 

apreciar la estructura esquemática del ND. 

                                                                                                                
Figura 1-4. Representación esquemática de nanodiamante. 

 

Cabe mencionar que el uso de las palabras: nanomateriales de carbono (CNM), en el 
presente estudio, se refieren a C60, CNT y ND.  
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Capítulo 2  

Antecedentes   
 

2.1 Síntesis de los CNM   
Existen varios métodos para la síntesis de fulereno C60, pero los métodos comúnmente 

usados son: descarga de arco eléctrico o vaporización de láser. Ambos métodos dan una 

mezcla de fulerenos, en los cuales C60 y C70 son los más abundantes12. Al igual que el 

fulereno C60, los CNT pueden ser sintetizados por descarga de arco eléctrico o 

vaporización de láser; también, por deposición química de vapor (CVD). Los primeros 

dos métodos dan una mezcla de SWCNT y MWCNT, así como de conformaciones, y 

CVD puede dar SWCNT con muy pocos defectos en su estructura y altamente puros, 

osea con poco carbono amorfo12, 13. ND se obtiene por el método de detonación de los 

explosivos: trinitrotolueno (TNT) y/o ciclotrimetilentrinitroamina (RDX)11, 14. Debemos 

tener en mente que, absolutamente, todos los métodos mencionados dan también carbono 

amorfo como producto secundario. A continuación se dará una breve descripción de los 

métodos ya mencionados: 

Método de Detonación  

Este método se basa en las condiciones necesarias para la estabilidad termodinámica del 

diamante: altas temperaturas (3000-4000 K) y altas presiones (20-30 GPa), por eso el uso 

de explosivos. Los explosivos comúnmente usados son TNT y/o RDX con un balance 

negativo de oxígeno molecular, es decir, con el contenido de oxígeno inferior al valor 

estequiométrico,  de esta manera habrá exceso de carbono presente en el sistema (véase la 

ecuación de reacción para el TNT, ecuación 1). 

4C7H5N3O6 (s) + O2 (g) ⟶ 20C(s) + 8CO2 (g) + 10H2O (l) + 6N2 (g)                                               (1) 

Como se puede observar en la reacción (1), un contenido de oxígeno molecular inferior al 

valor estequiométrico es necesario para favorecer al carbono, en forma diamante, como 
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producto; esto es debido a que el TNT ya contiene oxígeno y solamente requiere oxígeno 

molecular para activar la reacción y como hay un balance inferior de oxígeno molecular 

habrá un balance inferior de dióxido de carbono y un balance superior de nanodiamante. 

Llevando a cabo la reacción (1) en una bomba de calorimetría y en presencia de una 

atmósfera inerte da un rendimiento de 60% (masa) de carbono en forma de diamante con 

tamaño de partículas de 4-5 nm, 4.3 nm siendo el más estable14, 15.  

 

 
Figura 2-1. Esquema representativo de la síntesis de ND por detonación de explosivos14. 
 

Método de descarga de arco eléctrico 

Como su nombre lo sugiere, este método está basado en hacer una descarga eléctrica en 

forma de arco en dos placas de grafito. Se realiza en una cámara llena con un gas inerte, 

helio o argón, a una presión de 100-600 Torr. Los electrodos de grafito funcionan como 

cátodo y ánodo, y están separados a una distancia de 1 mm. La corriente eléctrica a través 

de los electrodos es intensa, 70-100 amperes, ocasionando una temperatura de 4000 K en 

el ánodo y 3500 K en el cátodo, respectivamente. El ánodo se va a sublimar porque el 

grafito se sublima a 3925 K, y se va depositar en el cátodo y en las paredes de la cámara, 

en forma de C60 y CNT.  Si se usa corriente directa, se generan mayormente CNT; si se 

usa corriente alterna, se genera mayormente C60
12. Usando corriente directa y 

catalizadores de hierro, cobalto o níquel, se formaran SWCNT;  en ausencia de los 

catalizadores se forman MWCNT13, 16. Este método es el que más se utiliza para la 
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producción de C60 y CNT17; de hecho los nanotubos de carbono se encontraron por 

primera vez durante el examen de los materiales producidos por este método18. Una de 

las desventajas de este método es que los CNT obtenidos tienen muchos defectos y el 

rendimiento es bajo. La ventaja de este método es que se puede ampliar para producir a 

grandes escalas, más de un kilo. 

 

 

Figura 2-2. Esquema representativo de la síntesis de C60 y CNT por descarga de arco eléctrico16.  

 

Método de vaporización de láser 

Este método, también conocido como ablación láser, está basado en hacer incidir pulsos 

intensos de un láser a una muestra de grafito, la cual está dentro de un horno tubular a 

una temperatura de 1200-1500 K. Durante el desarrollo de la síntesis se hace pasar un 

flujo de un gas inerte, helio o argón, el cual se mantiene a una presión de 500 Torr para 

arrastrar el producto y recolectarlo en un condensador que es enfriado con agua.  Al igual 

que el método de descarga de arco eléctrico, este método puede dar como producto C60 

y/o CNT. Los SWCNT se producen en presencia de catalizadores de níquel, cobalto o 

hierro; los MWCNT, en ausencia de estos catalizadores. El rendimiento de este método 
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depende mucho de la temperatura del horno, a mayores temperaturas mayor 

rendimiento16. Unas de las desventajas de este método es que no sirve para producción a 

grandes escalas y el método es muy costoso porque se utiliza un láser de muy alta 

intensidad 100 kW/cm2.  Una ventaja es que los CNT producidos son de muy alta pureza, 

hasta un 90%13. 

 

 

 

Figura 2-3. Esquema representativo de la síntesis de C60 y CNT por ablación láser13. 

 

Método de deposición química de vapor 

Este método consiste en preparar un substrato catalítico e introducir un flujo gaseoso de 

un hidrocarburo –metano, etileno o acetileno– a una cámara de reacción que se encuentra 

a una temperatura de 600-1100 K y a presión ambiente. El gas al calentarse a las 

temperaturas, 600-1100 K, se descompone en especies de carbono reactivo, las cuales se 

difunden hacia el substrato donde crecen los CNT. El sustrato está compuesto por  

catalizadores de níquel, cobalto o hierro. El crecimiento de SWCNT es el que 

mayormente se observa,  y el crecimiento de MWCNT es casi nulo. La desventaja de este 
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método es que el rendimiento es bajo, alrededor de 30%. Las ventajas son: se puede 

controlar el diámetro de los SWCNT mediante el tamaño de las partículas de los 

catalizadores usados, así como su longitud mediante tiempo de exposición.  Normalmente 

los CNT que se obtienen por este modo son de muy pocos defectos en su estructura12, 13.  

 

 

Figura 2-4. Esquema representativo de la síntesis de SWCNT por deposición química de vapor19. 

 

 

2.2 Reactividad de los CNM 
 

Reactividad, en química, puede referirse a: reacción química entre dos o más especies, 

método experimental de una reacción, estudio sistemático de un conjunto de reacciones, 

teoría que predice los productos de una reacción, etc20. Para el caso de los CNM, el uso 

de la palabra reactividad se refiere a la reacción de un CNM con otra especie; es muy 

común usar la palabra funcionalización, en lugar de reactividad, cuando la reacción es 
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entre un CNM y un grupo funcional. Por definición, un grupo funcional es un grupo de 

átomos que forman parte de una molécula y tienen una cierta reactividad química 

característica en todas las moléculas donde se encuentren21. La funcionalización química 

de los CNM puede ser a través de interacciones covalentes o no-covalentes entre un 

grupo funcional y un CNM, las interacciones covalentes implican la formación de un 

enlace covalente, y las interacciones no-covalentes implican las fuerzas de van der 

Waals22. A continuación se dará una breve descripción de la reactividad de los tres 

diferentes CNM: 

Reactividad del fulereno C60                  

La reacción entre el fulereno C60 y aminas alifáticas ha sido estudiada en solución23-26. 

Según la literatura la reacción da como resultado la hidroaminación, y esto da como 

resultado la adición 1,2 ó 1,4 de la amina al fulereno C60. En la figura 2-5 se pueden 

apreciar ambas adiciones, cabe mencionar que aparte del monoaducto también se puede 

dar como productos el bisaducto o triaducto25.  

 

++    R1R2NH

H NR1R2 H NR1R2

Adición 1,2                 Adición 1,4  

Figura 2-5. Reacción del fulereno C60 con aminas alifáticas25. 

 

Existen algunos autores que dividen la adición 1,2 como dos diferentes: 6,6 y 6,5 porque 

utilizan la molécula del piracileno como representativa del fulereno C60 debido a que el 

fulereno C60 está compuesto de varias moléculas de piracileno; ósea que la posición 6,6 
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se refiere a la unión de dos hexágonos y la posición 6,5 a la unión entre un pentágono con 

un hexágono, véase figura 2-6.  

NR1R2

H H
NR1R2

6,6                                      6,5  

Figura 2-6. Adición 1,2 en posiciones 6,6 y 6,5 utilizando la molécula de piracileno como representativo 

del fulereno C60 32. 

Según la literatura la posición 6,6 es de menor energía, -21.3 Kcal/mol,  que la posición 

6,532. Por lo que se puede concluir que la mayoría de los productos van a ser de la adición 

1,2. La reacción del fulereno C60 con poliaminas alifáticas también puede dar como 

producto la hidrogenación del C60, ósea solamente la adición de hidrógeno al fulereno 

C60, véase figura 2-7.   
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Figura 2-7. Mecanismo propuesto para la hidrogenación del fulereno C60 con poliaminas26. 

Reactividad de los CNT                  

Debido a que los CNT son una mezcla de diversas estructuras: pared sencilla, pared 

múltiple, extremos cerrados o extremos abiertos entonces la reacción de los CNT con 

aminas alifáticas va a ser mucho más diversa que en el caso del fulereno C60. La 

reactividad de los CNT de pared sencilla y extremos cerrados es equivalente a la del 

fulereno C60 porque los extremos son la mitad de una estructura de algún fulereno, y 

todos los fulerenos solamente contienen pentágonos y hexágonos en su estructura3, 4 y se 

pueden representar con la molécula de piracileno como se hizo en el caso del C60, véase 

figura 2-823, 33. 

 

Figura 2-8. Reacción de los extremos cerrados de un SWCNT con aminas alifáticas35. 

 

Debido al método de síntesis de los CNT pueden existir defectos en su estructura por lo 

que su reactividad en esa zona va a ser mayor que en el resto del nanotubo10, 12, 13, 16, 17. 

Algunos de los defectos incluyen: heptágonos, pentágonos y enlaces colgantes  –átomos 

de carbonos que no cumplen la regla del octeto– que se encuentran en los CNT con 

extremos abiertos. De hecho la reacción de los CNT con defectos en su estructura va 

ocurrir mayormente en los defectos mencionados debido a que los átomos de carbono 
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están con mucha tensión estérica o enlaces colgantes10, 35. En la figura 2-9 se puede ver la 

reacción de los CNT con defectos en su estructura.  

 

Figura 2-9. Reacción de los CNT con defectos es su estructura22.  

 

Reactividad de ND 

La reactividad del nanodiamante es vasta, pero se puede generalizar debido a los grupos 

funcionales que se encuentran en su superficie: los cuales son mayormente carboxílicos 

(COOH), éteres (COC) y alcoholes (OH)27-30. Los grupos funcionales que existen en la 

superficie del ND son debidos al método de síntesis, es decir por detonación de 

explosivos como TNT o RDX. De hecho la temperatura que se utiliza para sintetizar ND 

es mayor a 3000 K, por lo que también se pueden encontrar óxidos de los metales que 

forman la cámara de reacción11. La reacción entre ND con F2 o H2 va a generar 

nanodiamante fluoronado o hidrogenado; la reacción entre ND y aminas va a generar 

amidas28, 30. En la figura 2-10 se puede apreciar la esterificación del ND. 
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Figura 2-10. Reacciones de ND para formar esteres, el ND es representado como una esfera27.  

 

Como se puede ver, existen varias técnicas para lograr la interacción entre los CNM y un 

grupo funcional22-35, pero a diferencia de las técnicas reportadas en la literatura las más 

atractivas son las que tienen un enfoque en la química verde. Por definición la química 

verde es el uso de productos químicos y procesos que reducen o eliminan las sustancias 

peligrosas para la salud humana o el medio ambiente36. La química verde tiene doce 

principios, de acuerdo a la agencia estadunidense de protección al medio ambiente 

(USEPA)37, los cuales son:  

1. Diseñar síntesis química sin desperdicios. 

2. Diseñar productos químicos no tóxicos o lo menos tóxicos posible. 

3. Diseñar síntesis químicas, donde se usan o se generan las sustancias sin/poca 

toxicidad para el ser humano y el ambiente. 

4. Usar materiales renovables, no de agotamiento: petróleo y gas natural. 

5. Usar catalizadores para minimizar desperdicios, intensificar los procesos sin 

necesidad de usar reactivos en proporciones estequiométricas. 

6. Evitar la formación de derivados temporales, que provoquen gastos adicionales de 

reactivos o generen desperdicios. 

7. Minimizar la posibilidad de accidentes. 
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8. Maximizar economía de los átomos: diseñar síntesis donde el producto final 

contiene la máxima proporción de material principal, y no se desperdician los 

átomos. 

9. Usar disolventes y condiciones de reacción seguras: evitar usar disolventes,   

reactivos para separación u otros químicos auxiliares. 

10. Maximizar economía de energía: usar reacciones a temperatura y presión de 

ambiente. 

11. Diseñar químicos y productos de síntesis que se puedan degradar hasta sustancias 

inocuas  después del uso. 

12. Incluir en los procesos  el  monitoreo y el control para evitar formación de 

productos adicionales. 

Una de las técnicas más atractivas de la química verde  –para la funcionalización de los 

CNM– es la activación térmica, donde no se requiere de disolventes para lograr la 

funcionalización de los CNM34, 35. 

 

2.3 Planteamiento del Problema 
 

Los CNM, al igual que la gran mayoría de nanopartículas, presentan propiedades 

térmicas, mecánicas y eléctricas jamás vistas antes38. Una de las propiedades más 

atractiva de los CNT es que pueden penetrar células. Por lo tanto, una de sus aplicaciones 

podría ser como agentes liberadores de fármaco39. El fulereno C60 también tiene posibles 

aplicaciones como agentes liberadores de fármacos, en específico se ha comprobado que 

el C60 tiene la capacidad de inhibir las proteasas virales del VIH40. ND, al igual que C60 y 

CNT, también tiene posibles aplicaciones como agentes liberadores de fármacos, y tiene 

la gran ventaja de que es menos tóxico que el C60 y los CNT41. Debido a lo anterior, 

varias de las posibles aplicaciones de los CNM requieren de algún tipo de 
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funcionalización como paso clave. En la literatura se reportan varios métodos para la 

funcionalización de los CNM con diferentes grupos funcionales, pero la gran mayoría de 

esos métodos se hacen en solución con varias etapas de reacción, purificación, 

centrifugación, eliminación de disolvente, etc.22-35. Los métodos alternativos son 

reacciones en fase gas o por fusión, donde se aplica la activación térmica y vacío 

moderado31-35. Estos métodos que evitan el uso de disolventes pertenecen a química 

verde, y se han empleado en este estudio para la funcionalización covalente de los CNM 

con aminas alifáticas. En general la metodología consistió en calentar un CNM junto con 

un reactivo, a una cierta temperatura y en vacío. En teoría, la activación térmica solo 

requiere de calentamiento y no de vacío, pero el vacío se utilizó porque permite aumentar 

la volatilidad de los reactivos, además de poder eliminar el reactivo que no reaccionó, y 

de tal manera evitar posibles contaminaciones.  
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Capítulo 3  

Objetivos  
 

3.1 Objetivo General 
Realizar la funcionalización covalente de los CNM: C60, CNT y ND con aminas alifáticas 

de diferente estructura: 1,8-octanodiamina , n-octadecilamina, poli(etilenglicol)diamina o 

poli(etilenimina) aplicando las técnicas de la química verde, libres de disolventes, a través 

de reacciones en fase gas o por fusión. 

 

3.2 Objetivos Particulares 
A partir del objetivo general se desprenden los siguientes objetivos particulares: 

a) Desarrollar la metodología para realizar la funcionalización covalente, libre de 

disolventes, entre el C60, CNT y ND con aminas alifáticas. 

 

b) Estudiar y aplicar, en el presente trabajo, las técnicas espectroscópicas, 

termogravimétricas, y espectrométricas para la caracterización más completa 

posible de los productos obtenidos. 

 

c) Aplicar las técnicas microscópicas: AFM, SEM y TEM para estudios de la 

morfología de los productos obtenidos.  

 

d) Evaluar posibles aplicaciones de los materiales nanoestructurados obtenidos por la 

funcionalización de los CNM con aminas alifáticas. 
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Capítulo 4  

Desarrollo Experimental  
 
4.1 Reactivos  
Los CNT, reactivo 1, se oxidaron con ácido nítrico: 80ºC por tres horas. Los reactivos 2 

al 7 se utilizaron directamente en las reacciones sin algún otro tratamiento previo.  

1. CNT con 95% de pureza sintetizados por el método de CVD, 1-5 nm de diámetro, 

1-3 μm de longitud, Nanostructured & Amorphous Material, Inc. 

 

2. C60 con 99+% de pureza, sintetizados por el método de descarga de arco eléctrico, 

M.E.R. Corporation. 

 

3. ND con 98% de pureza, sintetizado por el método de detonación, 6 nm de 

diámetro, Nanostructured & Amorphous Material, Inc.  

 

4. 1,8-Octanodiamina (DO) con 98% de pureza, Alfa Aesar.  

 

5. n-Octadecilamina (ODA) con 98% de pureza, Alfa Aesar. 

 

6. Poli[etilenglicol]diamina (PEGDA), 2000Da, lineal, Aldrich.  

 

7. Poli[etilenimina] (PEI), 25000Da, ramificada, Aldrich. 
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4.2 Material y Equipo 
 

Se utilizaron tubos de vidrio Pyrex, con un diámetro de 7 mm y 7 cm de longitud, como 

reactores. También se utilizó un tubo múltiple de vidrio, diseñado en el grupo de trabajo, 

para la eliminación de reactivos que se quedaron sin reaccionar. 

Los análisis de TGA, DTG y DTA se realizaron en un equipo de marca Mettler Toledo, 

modelo 851e, con STAR software versión 8.1 ubicado en la USAI de la Facultad de 

Química. Las condiciones de operación fueron las siguientes: calentamiento en aire en un 

intervalo de 25-1000ºC, flujo de aire de 100 ml/min, rampa de calentamiento de 

10ºC/min.   

Los espectros FTIR se realizaron en un equipo Nicolet Nexus 670 FTIR. Para los 

espectros Raman se utilizó un equipo Nicolet Almega XR con un láser de longitud de 

onda de 532 nm, 30 mW de potencia, 25 μm de apertura, 5 s de tiempo de expoción y 7 

barridas. Ambos equipos están ubicados en el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo 

Tecnológico, CCADET. Las muestras se prepararon de la siguiente manera: se pesaron 

0.5 mg de muestra y 95.5 mg de bromuro de potasio, KBr, el cual no tiene modos 

vibracionales activos en IR. Se molieron la muestra junto con el KBr en un mortero hasta 

obtener un polvo muy fino, dicho polvo se comprimió en una prensa a 3000 psi para 

formar una pastilla de un 1 cm de diámetro y 1 mm de grueso, finalmente se tomaron los 

espectros FTIR así como los Raman.  

Los espectros de RMN de 13C se realizaron en estado sólido  –utilizando un equipo 

Bruker Avance 400 operando a una frecuencia de resonancia de 400 MHz–  con la 

técnica de CP-MAS a una frecuencia de 5000 Hz. Dicho equipo está ubicado en el 

Instituto de Investigación en Materiales.  Los desplazamientos químicos se informan en 

partes por millón; referenciados a δ = 0 ppm con TMS. Todos los experimentos se 

llevaron a cabo a temperatura ambiente. 
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Los análisis de SEM se realizaron en un equipo de marca JEOL modelo JSM-5900 

operado a 20kV y para TEM se usó un equipo de marca JEOL modelo 4000EX operado a 

200 kV. 

En espectrometría de masas se utilizó un equipo de marca Autoflex II LRF 20 Bruker 

Daltonics con método de ionización por desorción de láser y un analizador de tiempo de 

vuelo (LDI-TOF). El láser es de nitrógeno, N2, con una longitud de onda de 337 nm, 

pulsos de 3 nanosegundos y operado al 80-90% de su potencia de 3 mW. Todas las 

muestras se analizaron en modo positivo, es decir sólo  cationes porque los aniones no 

daban buenos resultados.  Estos estudios se realizaron en colaboración con el grupo del 

Dr. Taras Gromovoy, del Instituto de Química de Superficie de la Academia de Ciencias 

de Ucrania. 

La bomba de vacío utilizada, para las reacciones de funcionalización, es una bomba 

mecánica de marca Adixen Alcatel modelo 2005SD que alcanza un vacío de 10-1-10-3 

Torr.  

 

 

4.3 Metodología de Funcionalización 
 

El procedimiento experimental general para la funcionalización de los CNM con las 

aminas alifáticas se ejemplifica a continuación y se ilustra en la figura 4-1. 

Los CNT que se oxidaron con ácido nítrico concentrado a una temperatura de 80ºC por 3 

horas y posteriormente se enjuagaron con agua destilada 10 veces hasta obtener un pH 

neutro. El fulereno C60 y ND se utilizaron directamente sin oxidar como en el caso de los 

CNT. Todos los CNM se desgasificaron utilizando vacío y una temperatura de 100ºC, por 

una hora, esto se hizo con el fin de eliminar humedad o posibles contaminantes del aire 

que interfieran en la reacción. Para cada reacción de funcionalización, los reactivos de 
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CNM y de aminas se pesaron (Tabla 4-1) y se introdujeron dentro de los tubos de vidrio 

Pyrex. Los tubos de vidrio se sellaron al vacío y luego se pusieron a reaccionar en un 

horno tubular a temperaturas específicas para cada reacción (Tabla 4-1). Al terminar la 

reacción, se abrieron los tubos de vidrio Pyrex para sacar los productos que estaban 

dentro de ellos. Los productos que contenían DO u ODA se desgasificaron en vacío a 

130ºC por dos horas y los productos que contenían PEGDA y PEI se enjuagaron con agua 

5 veces; con la finalidad de eliminar el exceso de aminas que no reaccionó. Finalmente, 

todos los productos obtenidos se secaron en un horno a 110ºC  y luego se guardaron en 

un desecador para después hacer su caracterización. 

 

Tabla 4-1. Condiciones experimentales para la funcionalización de los CNM. 

CNM Amina Proporción en mol 
CNM:Amina  

Proporción en peso        
CNM:Amina 

Temperatura de 
Reacción (ºC) 

C60 DO 1.39x10-4 : 3.47x10-4 2:1 150 
C60 ODA 1.39x10-4 : 1.86x10-4 2:1 150 
C60 PEGDA 1.39x10-4 : 2.50x10-5 1:1 170 
C60 PEI 1.39x10-4 : 2.00x10-6 1:1 190 
CNT DO N/A : 3.47x10-4 1:1 150 
CNT ODA N/A : 1.86x10-4 1:1 150 
CNT PEGDA N/A : 2.50x10-5 1:1 170 
CNT PEI N/A : 2.00x10-6 1:1 190 
ND DO N/A : 6.94x10-4 1:2 150 
ND ODA N/A : 3.72x10-4 1:2 150 
ND PEGDA N/A : 5.00x10-5 1:2 170 
ND PEI N/A : 4.00x10-6 1:2 190 
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Figura 4-1. Esquema general para la reacción de las aminas alifáticas con: a) C60, b) CNT y c) ND. 

 

 

2C60•3DO    bis(buckminsterfulereno)–tri(1,8-octanodiamina) 

Tiempo de reacción: 3 hrs. 

Se obtuvo un polvo color negro. IR (KBr, ν cm-1): νas(CH2) 2923, νs(CH2) 2854, ν(NH) 

1627, ν(C60-T1u[1]) 1427, ν(C60-T1u[2]) 1180, ν(C60-T1u[3]) 571, ν(C60-T1u[4]) 525. TGA 

(10ºC/min, 25-1000ºC, flujo de aire, 100 mL/min): 7.65 % (103ºC), 19.13 % (357ºC), 

73.52 % (563ºC). MS (LDI-TOF): [M – 56]2+ m/z 901 (7.7 %), [M – 112]2+ m/z 873 (13.8 

%), [M – 224]2+ m/z 845 (13.8 %), [M – 1154]+ m/z 720 (100 %). 
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C60•2ODA    buckminsterfulereno–bis(n-octadecilamina) 

Tiempo de reacción: 5 hrs. 

Se obtuvo un polvo color gris oscuro. IR (KBr, ν cm-1): νas(CH2) 2920, νs(CH2) 2850, 

ν(CH) 1465, ν(C60-T1u[1]) 1427, ν(C60-T1u[2]) 1180, ν(C60-T1u[3]) 571, ν(C60-T1u[4]) 525. 

TGA (10ºC/min, 25-1000ºC, flujo de aire, 100 mL/min): 2.46 % (83ºC), 28.89 % 

(334ºC), 66.65 % (680ºC). MS (LDI-TOF): [M – 225]+ m/z 1304 (7.5 %), [M – 464]+ m/z 

1065 (13.8 %), [M – 492]+ m/z 1037 (100 %), [M – 520]+ m/z 1008 (47.8 %), [M – 548]+ 

m/z 981 (19.4 %), [M – 576]+ m/z 952 (16.4 %), [M – 604]+ m/z 924 (7.5 %), [M – 808]+ 

m/z 720 (41.8 %).    

 

C60•PEGDA 

Tiempo de reacción: 8 hrs. 

Se obtuvo un polvo color negro. IR (KBr, ν cm-1): ν(CH) 1457, ν(C60-T1u[1]) 1427, 

ν(C60-T1u[2]) 1180, ν(C60-T1u[3]) 571, ν(C60-T1u[4]) 525. TGA (10ºC/min, 25-1000ºC, 

flujo de aire, 100 mL/min): 31.26 % (528ºC), 67.43 % (640ºC). 

 

C60•PEI 

Tiempo de reacción: 13 hrs. 

Se obtuvo un polvo color negro. IR (KBr, ν cm-1): ν(NH) 3440, ν(NH) 1643, ν(C60-

T1u[1]) 1427, ν(C60-T1u[2]) 1180, ν(C60-T1u[3]) 571, ν(C60-T1u[4]) 525. TGA (10ºC/min, 

25-1000ºC, flujo de aire, 100 mL/min): 4.13 % (68ºC), 19.80 % (353ºC), 76.00 % 

(533ºC). RMN 13C (CP-MAS): δ (ppm) 39.1533 (CH2-C), 44.5949 (CH2-N), 135.6013 

(C=C), 144.2929 (C=C), 150.9880 (C=C). 
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CNT•DO 

Tiempo de reacción: 3 hrs. 

Se obtuvo un polvo color negro. IR (KBr, ν cm-1): ν(OH) 3450, ν(CH2) 2922, ν(CH2) 

2851, ν(NH) 1574, ν(CH) 1463, ν(C-O) 1180. TGA (10ºC/min, 25-1000ºC, flujo de aire, 

100 mL/min): 2.77 % (68ºC), 17.09 % (317ºC), 77.86 % (580ºC). 

 

CNT•ODA 

Tiempo de reacción: 5hrs. 

Se obtuvo un polvo color negro. IR (KBr, ν cm-1): ν(OH) 3450, ν(CH2) 2918, ν(CH2) 

2849, ν(NH) 1574, ν(CH) 1463, ν(C-O) 1180. TGA (10ºC/min, 25-1000ºC, flujo de aire, 

100 mL/min): 27.50 % (355ºC), 72.06 % (583ºC). 

 

CNT•PEGDA 

Tiempo de reacción: 8 hrs. 

Se obtuvo un polvo color negro. IR (KBr, ν cm-1): ν(OH) 3450, ν(CH2) 2863, ν(C-O) 

1098. TGA (10ºC/min, 25-1000ºC, flujo de aire, 100 mL/min): 43.72 % (341ºC), 54.82 % 

(558ºC). 

 

CNT•PEI 

Tiempo de reacción: 13 hrs. 

Se obtuvo un polvo color negro. IR (KBr, ν cm-1): ν(OH) 3450, ν(C=O) 1665,  ν(CH) 

1438, ν(C-O) 1180. TGA (10ºC/min, 25-1000ºC, flujo de aire, 100 mL/min): 3.55 % 

(65ºC), 22.58 % (346ºC), 72.25 % (583ºC). 
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ND•DO 

Tiempo de reacción: 3 hrs. 

Se obtuvo un polvo color gris. IR (KBr, ν cm-1): ν(NH) 3320, ν(CH2) 2924, ν(CH2) 2854, 

ν(OH) 1635,  ν(NH) 1574, ν(CH) 1460, ν(C-O) 1250, ν(C-N) 1120. TGA (10ºC/min, 25-

1000ºC, flujo de aire, 100 mL/min): 3.05 % (70ºC), 15.31 % (321ºC), 80.39 % (617ºC). 

RMN 13C (CP-MAS): δ (ppm) 30.6829 (CH2-C), 33.4335 (CND), 40.2091 (CH2-N), 

42.6586 (CH2-N) 159.8063 (O=C-N), 164.1859 (O=C-O). 

 

ND•ODA 

Tiempo de reacción: 5 hrs. 

Se obtuvo un polvo color gris. IR (KBr, ν cm-1): ν(NH) 3310, ν(CH2) 2924, ν(CH2) 2854, 

ν(OH) 1640,  ν(NH) 1558, ν(CH) 1465, ν(C-N) 1120. TGA (10ºC/min, 25-1000ºC, flujo 

de aire, 100 mL/min): 13.74 % (316ºC), 84.50 % (618ºC). 

 

ND•PEGDA 

Tiempo de reacción: 8 hrs. 

Se obtuvo un polvo color gris. IR (KBr, ν cm-1): ν(OH) 3430, ν(CH2) 2930, ν(C=O) 

1730, ν(OH) 1635, ν(C-N) 1120. TGA (10ºC/min, 25-1000ºC, flujo de aire, 100 

mL/min): 6.41 % (277ºC), 93.19 % (606ºC). 

 

ND•PEI 

Tiempo de reacción: 13 hrs. 

Se obtuvo un polvo color gris. IR (KBr, ν cm-1): ν(OH) 3430, ν(CH2) 2930, ν(C=O) 

1665, ν(CH) 1433, ν(C-N) 1120. TGA (10ºC/min, 25-1000ºC, flujo de aire, 100 

mL/min): 18.16 % (332ºC), 80.43 % (613ºC). 
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Capítulo 5 

Resultados y Discusión 
 
Antes de presentar los resultados y su discusión, se dará una breve descripción de las 

diferentes técnicas de caracterización utilizadas en los CNM. Existen varias técnicas de 

caracterización para comprobar el éxito de la funcionalización de los CNM, como: 

análisis termogravimétrico (TGA), termogravimetría diferencial (DTG), térmico 

diferencial (DTA), espectrometría de masas, espectroscopía infrarroja (IR), 

espectroscopía Raman, difracción de rayos X, resonancia magnética nuclear (RMN), 

microscopía de fuerza atómica (AFM), microscopía electrónica de transmisión (TEM)  y 

de barrido (SEM). El uso de una sola técnica de caracterización no puede ser concluyente 

sobre el éxito de la funcionalización. Sin embargo, el uso de varias de ellas, como: IR, 

Raman, espectrometría de masas, TGA, DTG, DTA, SEM, TEM y AFM combinadas 

pueden dar una gran evidencia sobre la funcionalización de los CNM. A continuación se 

da una descripción de dichas técnicas de caracterización aplicadas a los CNM. 

 

 

5.1 Caracterización por IR y/o Raman 
 

Por definición, espectroscopía es el estudio de la interacción entre la radiación 

electromagnética, fotones, y la materia42. Algunas maneras en las que los fotones y la 

materia pueden interaccionar son: absorción, emisión, dispersión elástica o dispersión 

inelástica. IR es una espectroscopia de absorción donde la materia absorbe radiación 

electromagnética para hacer posible la transición de niveles energéticos vibracionales. 

Por lo tanto, un espectro de IR da información sobre los niveles de energía para los 
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modos vibracionales de una molécula. Raman es una espectroscopia de dispersión 

inelástica, donde una colisión entre fotón y materia resulta en la dispersión del fotón a 

mayor o menor energía; cuando la dispersión de la molécula es de mayor energía se le 

llama Stokes, y cuando es de menor energía se le llama anti-Stokes. Si una molécula 

estuviera estática entonces la dispersión seria elástica –a este tipo de dispersión se la 

llama Rayleigh–  pero a temperaturas mayores a cero Kelvin las moléculas se encuentran 

vibrando, entonces los diferentes modos vibracionales pueden ocasionar dispersión 

inelástica.  Cuando se incide radiación electromagnética a la materia, la mayoría de esta 

radiación va a ser absorbida o dispersada tipo Rayleigh , por lo tanto, la dispersión tipo 

Raman es muy débil y esto ocasiona que la técnica sea muy difícil de trabajar. No 

obstante, Raman e IR son técnicas complementarias para el estudio de los modos 

vibracionales de las moléculas. Cabe mencionar que las espectroscopias Raman e IR no 

solamente dan información sobre modos vibracionales de moléculas, también pueden dar 

información sobre vibraciones por simetría o energías de brechas de bandas.  

 

 

Figura 5-1. Diagrama representativo de las transiciones de los estados de energía vibracionales 
correspondientes a IR y Raman (h= contante de Planck, 6.626 x10-34 J•s, y ν=frecuencia). 

 

Existen dos reglas para encontrar el número de modos vibracionales de una molécula:  

3N – 6 modos vibracionales para moléculas no lineales y 3N – 5 modos vibracionales 

para moléculas lineales, donde N representa el número de átomos que forman la 
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molécula. Para el fulereno C60, molécula no lineal y N=60, existen  3(60) – 6 = 174 

modos vibracionales. Con el uso de teoría de grupos aplicada a la simetría de las 

moléculas, la química computacional nos puede decir cuales modos vibracionales son 

activos en IR y cuales son activos en Raman, ver tabla 5-1. Para la lista completa de los 

174 modos vibracionales  del C60 véase referencia 43. Dicho lo anterior, C60  tiene 4 

modos vibracionales activos en IR y 10 modos vibracionales activos en Raman44, 45. Las 

figuras 5-2 y 5-3 muestran los modos vibracionales activos en IR y Raman del C60. 

Nótese que el espectro Raman solo tiene 8 de los 10 modos vibracionales del C60, esto es 

debido a que dos modos son muy débiles y no se pueden apreciar en Raman. De hecho,  

no existe ninguna teoría que pueda predecir la intensidad de un modo vibracional. Por lo 

anteriormente mencionado, para obtener mejores espectros Raman,  experimentalmente 

se expone la muestra al láser por un tiempo prolongado antes de tomar el espectro.     

 

 

Tabla 5-1. Modos vibracionales del fulereno C60 activos en IR y Raman43.  

IR  Raman 
Modo Degeneración Frecuencia (cm-1) Modo Degeneración Frecuencia (cm-1) 

T1u (1) 3 526 Hg(1) 5 272 
T1u (2) 3 575 Hg(2) 5 433 
T1u (3) 3 1182 Ag(1) 1 496 
T1u (4) 3 1429 Hg(3) 5 709 

   Hg(4) 5 772 
   Hg(5) 5 1099 
   Hg(6) 5 1252 
   Hg(7) 5 1425 
   Ag(2) 1 1470 
   Hg(8) 5 1575 
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Figura 5-2. Espectro FTIR de C60 utilizado en este trabajo.  

                                                                          
Figura 5-3. Espectro Raman de C60 utilizado en este trabajo. 

 

Los CNT tienen de 7 a 9 modos vibracionales activos en IR, dependiendo de su 

conformación,  sin embargo en un espectro IR las intensidades de dichas señales son muy 

débiles y difíciles de ver a simple vista, por lo que para efectos prácticos se considera que 

los CNT no presentan señales observables en IR46, 47. Un punto importante a considerar es 

el hecho de que se pueden encontrar grupos oxigenados (-COOH, -OH, etc.) en los CNT, 
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y éstos pueden estar presente en los espectros IR48, 49. A pesar de que IR no es una técnica 

atractiva para la caracterización de los CNT, Raman es probablemente la técnica más 

poderosa para la caracterización de los CNT, principalmente para los SWCNT porque 

proporciona información sobre el diámetro de los SWCNT vía la banda radial de 

respiración, RBM50, 51. Existen tres bandas características de los CNT: banda G, banda D 

y RBM. La banda RBM corresponde a la vibración atómica del carbono en la dirección 

radial, como si el nanotubo estuviera respirando. Dicho de otra manera todos los átomos 

de carbono se mueven en la misma dirección, perpendicular al eje del nanotubo (ver 

Figura 5-4a).  De las tres bandas mencionadas, la banda RMB es la menos intensa y se 

encuentra entre 120-350 cm-1 47, 51. Existe una ecuación que relaciona la distribución de 

diámetros de los SWCNT con la banda RBM, esa ecuación sólo aplica para SWCNT y no 

para los MWCNT. En el presente estudio no es de interés la distribución de diámetros de 

los CNT, por lo que dicha ecuación es omitida. Si el lector está interesado en dicha 

ecuación, véase51: página 139.6 ó 47: página 182. La banda G, la más intensa de las tres bandas, 

corresponde al modo tangencial G (G de grafito) alrededor de 1580 cm-1. Está banda es 

independiente del diámetro, aplica a todos los CNT  y da origen a bandas Raman con 

distinto perfil espectral, según el CNT: semiconductor o metálico47, 51. En Raman, la 

banda G de los SWCNT se presenta como dos bandas: una alrededor de 1570 cm-1, 

denominada G-, y otra alrededor de 1590 cm-1, denominada G+. Esto es debido a las dos 

diferentes formas de vibración de los átomos que forman el nanotubo: una es a lo largo 

del nanotubo y la otra a lo largo de la dirección circunferencial (ver Figura 5-4b). Si la 

banda G- es ancha y de la misma intensidad que la banda G+, esto significa que los 

SWCNT son metálicos;  si la banda G- es muy débil con respecto a la banda G+, esto 

significa que los SWCNT son semiconductores (ver Figura 5-5b). Para los MWCNT la 

banda G se presenta como una sola banda ancha y de la misma o inferior intensidad que 

la banda D (ver Figura 5-5a). La banda D indica la presencia de varios tipos de defectos 

como heteroátomos, pares de pentágonos o heptágonos, impurezas, etc. El nombre de la 

banda D viene de diamante o desorden inducido, esto es debido a que el diamante tiene 

un modo vibracional activo en Raman, alrededor de 1332 cm-1, el cual indica la presencia 



 
34 

 

de carbonos con hibridación sp3 o defectos en los CNT, que solamente deben contener 

carbonos con hibridación sp2  52. Para los SWCNT la banda D es normalmente muy débil, 

10 veces con respecto a la banda G, y para los MWCNT ésta es normalmente igual o 

mayor que la banda G (ver Figura 5-5a). La banda D típicamente aparece entre 1300-

1350 cm-1. Sin embargo, aún no existe un estudio sistemático que relacione los diferentes 

tipos de defectos en los CNT con la banda D51. 

                                                                    
Figura 5-4. Representación esquemática para las vibraciones atómicas de los SWCNT: a) banda RBM y 

b) banda G51. 

 

 

Figura 5-5. Espectros Raman de SWCNT y MWCNT mostrando la diferencia entre las tres bandas 
características de los CNT: RBM, G y D. Las figuras fueron adaptadas de: a) Domingo47 y b) Jorio51. 
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Figura 5-6. Espectro Raman de los CNT utilizados para este trabajo. Nótese que la banda RBM implica 
la presencia de SWCNT, y la intensidad de la banda D con respecto a la banda G implica la presencia de 
MWCNT. Conclusión, hay una mezcla de nanotubos.  

 

El diamante con tamaño de partícula mayor a 100 nm tiene un modo vibracional, 

vibración de la red cristalina,  activo en Raman en 1332 cm-1, pero el ND lo tiene a 1320 

cm-1 53. Experimentalmente, se ha demostrado que cuando el equipo Raman utiliza un 

láser con longitud de excitación en el verde o infrarrojo no se puede ver la banda del ND 

debido a la gran fluorescencia de fondo, y ésta se puede evitar usando un láser 

ultravioleta54. La fluorescencia de fondo está presente por los diferentes grupos 

funcionales en la superficie del ND, por lo que hace a la técnica Raman innecesaria para 

la caracterización de ND. IR, no obstante, es muy importante para la caracterización de 

ND11. Las bandas más características de ND en IR se encuentran en 620 cm-1,1120 cm-1, 

1630 cm-1, 1730 cm-1 y 3430 cm-1. Véase la Tabla 5-2 que muestra dichas vibraciones y 

sus modos correspondientes, y también la Figura 5-7 para el espectro FTIR de ND.   
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    Tabla 5-2. Modos vibracionales del ND activos en IR. 

Número de Onda (cm-1) Modo Vibracional Correspondiente 
620 Defectos Fe-O11 
1120 Defectos C-N en la red cristalina11 
1630 Doblamiento O-H 
1730 Estiramiento C=O 
3430 Estiramiento O-H 

                                                                                                                                                          

 

 

Figura 5-7. Espectro FTIR del ND utilizado en este trabajo. 

 

 

En la figura 5-8 se presentan los espectros FTIR de las cuatro aminas alifáticas utilizadas 

en el presente trabajo, y en la tabla 5-3 se da un listado de las vibraciones más 

representativas correspondientes a las aminas alifáticas.  
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Figura 5-8. FTIR de las aminas alifáticas utilizadas: DO, ODA, PEGDA y PEI. 

 

En teoría las aminas primarias como DO, ODA y PEGDA deben presentar dos bandas de 

estiramiento N-H; en ODA se ven las dos bandas en 3163 cm-1 y 3332 cm-1, pero en DO 

y PEGDA solo se alcanza a apreciar una sola banda, 3432 cm-1 en DO y 3425 cm-1 en 

PEGDA, debido a un traslape de las dos bandas que dan como resultado una sola banda. 

Las aminas secundarias como PEI solo deben presentar una banda de estiramiento N-H, 

en el caso de PEI está a 3278 cm-1. Las vibraciones C-H de estiramiento también deben 

ser dos, una simétrica y la otra antisimétrica, la simétrica siempre es de menor energía o 

número de onda con respecto a la antisimétrica. La estructura de PEGDA contiene 

muchos enlaces C-O-C por lo que la banda más intensa en el espectro FTIR de PEGDA, 

1110 cm-1, corresponde a las vibraciones de estiramiento C-O. Otra observación 
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importante que se debe mencionar es que PEDGA no muestra una señal muy apreciable 

de doblamiento N-H, 1550-1640 cm-1, esto se puede explicar a través de su estructura que 

sólo contiene dos grupos amina, pero tiene un peso molecular de 2000 Da. Todas las 

demás bandas de vibración no mencionadas de las aminas se pueden asignar usando la 

tabla 5-3.  

 

Tabla 5-3. Vibraciones correspondientes a aminas alifáticas. 

Número de Onda (cm-1) Enlace Químico Tipo de Vibración 
665 – 910 N-H Torcimiento 
720 – 725 C-H Torcimiento 

1000 – 1320 C-O Estiramiento 
1020 – 1360 C-N Estiramiento 
1100 – 1300 C-C Estiramiento 
1350 – 1480 C-H Doblamiento 
1550 – 1640 N-H Doblamiento 
2850 – 3000 C-H Estiramiento 
3100 – 3400 N-H Estiramiento 

 

 

 

5.2 Caracterización por TGA, DTG y DTA 
 

TGA es una técnica analítica que relaciona la pérdida de masa de una muestra con 

respecto a la temperatura, esto significa que TGA es una técnica cuantitativa y no 

cualitativa. Es decir, se pueden cuantificar cantidades de diferentes materiales presente en 

una muestra, a través  de pérdida de masa, pero no se puede decir cuál es la composición 

química de una muestra a menos que se utilicen otras técnicas. El comportamiento de 

pérdida de masa de una muestra depende mucho de las diferentes condiciones utilizadas 

en el equipo, como: velocidad de calentamiento, tipo de atmosfera de gas empleada, 
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velocidad de flujo del gas, tipo de crisol, etc.55, 56. Por este motivo es muy importante que 

todas las muestras a comparar sean hechas bajo las mismas condiciones y con el mismo 

equipo. Un factor importante a considerar para el análisis térmico de los CNM es su 

comportamiento con el aire, reactividad con el oxígeno,  el cual experimentalmente nos 

indica que es del siguiente orden: C60 > ND > CNT, y normalmente la descomposición, 

combustión, de los CNM disminuye cuando son funcionalizados57. Como se puede ver en 

la figura 5-9, las curvas de TGA son muy amplias; éstas hacen difícil de asignar una 

temperatura donde ocurre la máxima pérdida de masa. DTG es la derivada de TGA con 

respecto a la temperatura, y ésta sirve para identificar el punto donde ocurre la máxima 

pérdida de masa. Matemáticamente también se necesita la segunda derivada para decir 

que un punto corresponde a un máximo o mínimo, pero como tenemos las gráficas de una 

curva y su derivada, a simple vista se puede ver si es máximo o mínimo. DTA es una 

comparación entre la temperatura en que se encuentra una muestra al calentarse con 

respecto a una referencia estándar. Esto nos sirve para diferenciar entre procesos 

endotérmicos y exotérmicos; si la muestra se encuentra a mayor temperatura que la 

referencia, entonces esto indica un proceso exotérmico; si la muestra se encuentra a 

menor temperatura que la referencia, esto indica un proceso endotérmico55, 56.  Algunos 

ejemplos de procesos exotérmicos incluyen: combustión, cristalización, polimerización, 

cambios de red cristalina, etc. Por otro lado, algunos ejemplos de procesos endotérmicos 

incluyen: evaporización, fusión, sublimación, descomposición química, etc. Por lo 

anterior, los termogramas de TGA, DTG y DTA son complementarios.   
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                   Figura 5-9. Termogramas: TGA, DTG y DTA de C60 utilizado en este trabajo.  

 

Nótese que en la figura 5-9 en el termograma de DTA se ven tres procesos exotérmicos 

debidos a la combustión de carbono con oxígeno: uno a 500ºC, el segundo a 630ºC y el 

último a 760ºC, aproximadamente. El primero es debido a carbono amorfo, el segundo es 

el fulereno y el tercero puede ser negro de carbón y/o carbón activado58. Normalmente 

los termogramas de TGA se grafican con respecto al porcentaje de pérdida de masa, pero 

como sólo es el TGA de una muestra, entonces se grafica el peso de la masa utilizada y 

no el porcentaje.  
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Figura 5-10. Termogramas: TGA, DTG y DTA de CNT utilizado en este trabajo. 

 

Al igual que los fulerenos C60, los CNT presentan más de un procesos exotérmico, en el 

termograma DTA, debido a la combustión de carbono con oxígeno. El primero está a 

385ºC y se puede atribuir a carbono amorfo, el cual típicamente está presente entre 300-

500ºC, y el otro proceso de 550ºC es de la oxidación de los CNT59. 
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Figura 5-11. Termogramas: TGA, DTG y DTA de ND utilizados en este trabajo. 

 

ND presenta un solo proceso exotérmico alrededor de 610ºC, debido a la combustión de 

carbono con oxígeno. Cabe mencionar que a diferencia de C60 y CNT, ND no contiene 

carbono amorfo. Esto se puede explicar por la técnica de purificación que normalmente 

se emplea para la obtención de ND, el uso de ácido nítrico y/o sulfúrico para remover 

impurezas11, 14. 

 

5.3 Caracterización por SEM y TEM 
 

Antes de explicar los conceptos básicos de las técnicas SEM y TEM, cabe mencionar que 

estas técnicas solo se aplicaron a los CNT. Las técnicas SEM y TEM son microscopias 
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que se basan en hacer incidir un haz de electrones a una porción de la muestra a analizar. 

Los electrones del haz incidente pueden ser absorbidos, transmitidos, difractados, 

retrodispersados, secundarios, rayos X o Auger60. En TEM se utilizan los electrones que 

atraviesa la muestra, transmitidos o difractados,  y en SEM se utilizan los electrones 

retrodispersados y secundarios. Un microscopio óptico utiliza lentes para enfocar fotones 

y así generar una imagen, en SEM y TEM se utilizan electrones, y en lugar de lentes se 

emplea un campo magnético para enfocar los electrones y así generar una imagen; debido 

a que los electrones tienen carga, el proceso se debe hacer en vacío60. Observando dichas 

imágenes obtenidas de TEM, se puede inferir tanto el diámetro exterior e interior de los 

CNT así como la longitud promedio de los CNT, esto se puede hacer porque las paredes 

de los CNT proporcionan un alto contraste en la imagen con respecto a su interior61, 62. 

Las imágenes de SEM nos permiten visualizar la textura y rugosidad de la superficie de 

la muestra60, 63. Básicamente, la técnica SEM solo proporciona una imagen topográfica de 

los CNT, por lo que dicha técnica sólo se aplicó en los CNT y no en los productos 

formados.   

 

Figura 5-12. Imagen de SEM de los CNT utilizados en este trabajo. 
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Figura 5-13. Imagen de TEM de los CNT utilizados en este trabajo, nótese que el diámetro del nanotubo 
es de 4 a 6 nm, aproximadamente. 

 

 

 

Figura 5-14. Zoom de la figura 2-16 donde se aprecian las cinco paredes del nanotubo.  
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5.4 Caracterización por espectrometría de masas 
 

Espectrometría de masas, comúnmente llamada masas,  es una técnica que permite 

obtener la relación masa contra carga (m/z); la cual puede dar el peso molecular de la 

muestra analizada, en fase de gas, cuando  la carga es igual a uno21. Un espectrómetro de 

masas, básicamente, está compuesto de las siguientes tres partes:  

1. Fuente de Iones, produce iones de la substancia química que va a ser analizada.   

2. Analizador, donde los iones son separados con respecto a su carga. 

3. Detector, produce señales de los iones separados. 

 

   

 
Figura 5-15. Esquema de las tres partes de un espectrómetro de masas. 

                                   

Como se puede ver, existen varios métodos de ionización, como: impacto electrónico, 

ionización química, bombardeo por átomos rápidos, electrodeposición, desorción de 

láser, etc. También existen diferentes tipos de analizadores de masa y detectores. Los 

diferentes tipos de ionización y analizador se eligen dependiendo de las propiedades 

químicas de la muestra. Para un polvo muy poco volátil con punto de sublimación alto, 

C60, es conveniente usar ionización por desorción de láser y un analizador de masas que 

dependa del tiempo de vuelo de los iones. Así como la técnica de masas puede dar el peso 

molecular de la muestra, también da pesos moleculares de los fragmentos de ella. La 
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muestra se puede ionizar más de una vez, por lo que no se verá el peso molecular de la 

muestra sino el peso molecular divido entre el número de veces que se ionizó (m/z). Para 

moléculas ligeras, menos de 1000 unidades de masa atómica (uma), no es muy común 

que se ionicen más de una vez. Otro parámetro que se debe tomar en cuenta es la carga 

iónica: cationes (+) o aniones (-), pero casi siempre se analizan cationes. Para las aminas 

alifáticas es muy común ver pérdida de masas, fragmentos, de 14 uma correspondientes 

al grupo -CH2, 15 uma que solamente corresponden al grupo CH3 y 16 uma 

correspondientes al grupo -NH2.  

Figura 5-16. Espectro de masas del C60 utilizado en este trabajo,  utilizando ionización por desorción de 
láser y un analizador de tiempo de vuelo. 

 

En la figura 5-16 se puede apreciar la alta pureza del C60 (99%) al igual que su 

estabilidad, esto debido a la ausencia de fragmentos en el espectro de masas. También se 

puede notar que el fulereno C60, solamente, se ionizó una vez (z=1). A pesar de que en la 
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figura 5-16 la masa del fulereno C60 aparece a 720.668 uma, el equipo utilizado no es de 

alta resolución; es decir, el software utilizado es el que genera las milésimas de masa.  

 

5.5 Caracterización por resonancia magnética nuclear 
 

Resonancia magnética nuclear es una técnica que utiliza el espín nuclear para poder 

determinar la estructura de una molécula64. Esta técnica espectroscópica puede utilizarse 

sólo para estudiar núcleos atómicos con un número impar de protones o neutrones (o de 

ambos); esta situación se da en los átomos de 1H, 13C, 19F, 31P, etc. Este tipo de núcleos 

son magnéticamente activos, es decir poseen espín, igual que los electrones, ya que los 

núcleos poseen carga positiva y poseen un movimiento de rotación sobre un eje que hace 

que se comporten como si fueran pequeños imanes64. En ausencia de un campo 

magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin embargo, cuando una muestra se 

coloca en un campo magnético –tal y como se muestra en la figura 5-17– los núcleos con 

espín positivo se orientan en la misma dirección del campo, en un estado de mínima 

energía denominado estado de espín α, mientras que los núcleos con espín negativo se 

orientan en dirección opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor energía 

denominado estado de espín β21. 

 

 
Figura 5-17. Figura representativa de los estados de espín nucleares: a) en ausencia de un campo 
magnético y b) en presencia de un campo magnético21. 
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Existen más núcleos en el estado de espín α que en el β –la distribución de la población 

de los estados de espín α y β, a una cierta temperatura, se puede encontrar mediante la 

ecuación de Boltzmann64–  pero aunque la diferencia de población no es enorme sí que es 

suficiente para establecer las bases de la espectroscopia de RMN. La diferencia de 

energía entre los dos estados de espín α y β, depende de la fuerza del campo magnético 

aplicado, denominado H0. Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor diferencia 

energética habrá entre los dos estados de espín. En la figura 5-18 se representa el 

aumento de la diferencia energética entre los estados de espín con el aumento de la fuerza 

del campo magnético. 

 

 
Figura 5-18. Figura representativa del aumento de la diferencia energética (ΔE) entre los estados de espín 

α y β con respecto al aumento de la fuerza del campo magnético aplicado H0 
21. 

   

Cuando  una  muestra  que  contiene  un  compuesto  orgánico  es  irradiada brevemente 

por un pulso intenso de radiación, los núcleos en el estado de espín α son promovidos al  

estado de espín β. Esta radiación se encuentra en la región de las radiofrecuencias (rf) del  

espectro electromagnético por eso se le denomina radiación rf. Cuando los núcleos 

vuelven a su  estado inicial emiten señales cuya frecuencia depende de la diferencia de 
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energía (ΔE) entre los estados de espín α y β. El espectrómetro del equipo detecta estas 

señales y las registra como una gráfica de frecuencias frente a una intensidad, y esto es el 

llamado espectro de RMN. El término resonancia magnética nuclear procede del hecho 

de que los núcleos están en resonancia con la radiofrecuencia o la radiación rf. Es decir, 

los núcleos pasan de un estado de espín a otro, como respuesta a la radiación rf a la que 

son sometidos. 

  

Debido a  que el fulereno C60 tiene una alta simetría –todos los átomos de carbono son 

equivalentes– su espectro de RMN solo presenta un pico en 143 ppm65, ósea que todos 

los carbonos son equivalentes. En la figura 5-19 se puede apreciar el espectro de RMN 

del fulereno C60 prístino. 

 

                        
Figura 5-19. Espectro de RMN, 13C en estado sólido, del fulereno C60 utilizado en este trabajo. 

 

Resonancia magnética nuclear para los CNT es muy difícil de obtener por varias razones 

como: residuos de metales catalizadores como cobalto, níquel o hierro y su poca 
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solubilidad en disolventes utilizados para RMN65-67. Los residuos de metales en los CNT 

hacen que los espectros de RMN para los CNT tengan una banda de hasta 60 ppm de 

ancho, centrada en 124 ppm67. Teóricamente los CNT deben tener dos picos con 11 ppm 

de diferencia alrededor de 130 y 140 ppm, el primer pico es de los nanotubos metálicos y 

el segundo de los nanotubos semiconductores65-67. La poca solubilidad de los CNT, en 

disolventes utilizados en RMN, hizo que no fuera hasta el 2005 que se aplicara RMN 

para los CNT en solución66. Al igual que en el estado sólido, RMN en solución sigue 

presentando bandas muy anchas, hasta 50 ppm, como para ser considerada como una 

técnica de caracterización para los CNT funcionalizados.  

RMN para ND es mejor que para los CNT, los átomos de carbono que forman la red 

cristalina del ND se presentan en 35 ± 3 ppm68, en la superficie del ND se encuentran 

grupos CH y CH2 alrededor de 44 ppm y grupos C-OH alrededor de 70 ppm65.   

  

Figura 5-20. Espectro de RMN, 13C en estado sólido, de ND utilizado en el presente trabajo.  
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5.6 Funcionalización de C60 con aminas alifáticas 
 

De los tres CNM, el fulereno C60 es el más fácil de caracterizar; debido a que tiene un 

peso molecular exacto, 720.66 uma,  y es altamente simétrico, icosaedro. En la figura 5-

21 se muestran los espectros FTIR de los productos obtenidos para las reacciones de C60.  

Cabe mencionar que todos los espectros FTIR se dan sin ninguna corrección de línea base 

o alguna otra modificación. 

Figura 5-21. FTIR de fulereno C60 prístino y funcionalizado con las diferentes aminas.   

Cuando se forma un enlace químico entre el C60 y una amina, la simetría del C60 se 

rompe; por lo que se cambia de manera significativa su espectro IR, sobre todo las 

intensidades de las bandas características de C60, lo cual se observa en la figura 5-21. 

Empezando por las cuatro bandas características del C60: 525 cm-1, 571 cm-1, 1180 cm-1 y 
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1427 cm-1, en los productos de C60+PEGDA las cuatro bandas del C60-prístino siguen 

estando presentes; pero la banda de 525 cm-1 tiene un aumento en intensidad con respecto 

a las otras tres, también se ve una nueva banda en 1457 cm-1 la cual es debida a 

vibraciones C-H de doblamiento. En los productos de C60+PEI las bandas de 1180 cm-1 y 

1427 cm-1 desaparecen y la banda de 525 cm-1 disminuye de intensidad  –casi está a la 

misma intensidad que la banda de 571 cm-1– también se observan dos nuevas bandas: una 

en 1643 cm-1, doblamiento N-H, y la otra en 3440 cm-1, estiramiento N-H. Para el caso de 

C60+ODA, las bandas de 1180 cm-1 y 1427 cm-1 también desaparecen, pero las bandas de 

525 cm-1 y 571 cm-1 siguen relativamente igual; aparecen tres nuevas bandas: una en 

1465 cm-1, doblamiento C-H, y las otras dos en 2850 cm-1 y 2920 cm-1 que son de 

estiramiento C-H, simétrico y antisimétrico. Por último, en los productos de C60+DO, las 

bandas de 1180 cm-1 y 1427 cm-1 también desaparecen, y la banda de 525 cm-1 disminuye 

de intensidad con respecto a la banda de 571 cm-1; se presentan tres nuevas bandas: una 

en 1627 cm-1, doblamiento N-H, y las otras dos en 2854 cm-1 y 2923 cm-1 que son de 

estiramiento C-H. Tomando en cuenta las estructuras de la figura 4-2 a), no se están 

formando nuevos grupos funcionales en los productos obtenidos –para decir, con el uso 

de IR, que las reacciones fueron exitosas– pero por simetría, se puede concluir que los 

productos de C60+DO, C60+ODA, C60+PEGDA y C60+PEI sí formaron un enlace químico 

entre C60 y las aminas porque se observó un cambio de la simetría del C60 en los espectros 

FTIR. También se puede observar que las aminas pierden varios grados de libertad de 

vibración. 

Al igual que en IR, en Raman también se deben perder señales del C60 o debe haber un 

corrimiento Raman debido al cambio de simetría, pero las aminas alifáticas presentan 

fluorescencia en Raman por lo que las hace difícil su caracterización por esta técnica. De 

todas las muestras la única que dio señales en Raman sin presentar fluorescencia fue la de 

C60+PEGDA, su espectro se presenta en la figura 5-22.          
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Figura 5-22. Espectros Raman de C60-prístino y C60+PEGDA. 

 

En el espectro Raman de C60+PEGDA, lo único diferente que se observa con respecto al 

C60-prístino, son las bandas en 1390 cm-1 de doblamiento C-H y la banda de 1586 cm-1 de 

doblamiento N-H. Las bandas de 493cm-1 y 1465cm-1 presentaron un corrimiento Raman 

de 2 a 3 números de onda, pero un corrimiento de esa magnitud puede corresponder a 

ruido del equipo, por lo que se omitieron dichos corrimientos. Lo único que se puede 

concluir de la figura 5-22 es de que hay C60 y hay PEGDA presente en la muestra.  

TGA es una técnica cuantitativa y no cualitativa, por eso antes de hacer estudios de TGA 

se debe tener una idea de la composición y propiedades de la muestra a analizar. En la 
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tabla 5-4 se dan algunas de las propiedades de los reactivos utilizados, que servirán para 

el análisis de TGA de los productos obtenidos. 

Tabla 5-4. Punto de ebullición y peso molecular de los reactivos. (*Datos tomados de Aldrich)  

Reactivo Peso molecular (g/mol) *Punto de Ebullición (ºC) 
C60 720.66 N/A 
DO 144.26 225 
ODA 269.52 349 
PEGDA 2,000 aprox. 241 
PEI 25,000 aprox. 250 
 

Los termogramas de TGA dan la pérdida de masa de la muestra. Considerando que las 

aminas están enlazadas en la superficie del C60, entonces se deben ver dos perdidas de 

masa: primero  se van a perder las aminas y después el C60. Con el peso molecular de los 

reactivos se puede calcular la cantidad de moles de cada reactivo, y ése dato te da un 

promedio de la proporción de moléculas de aminas que lograron enlazarse al fulereno 

C60. Existe la posibilidad de que la amina esté absorbida en la muestra, que no esté 

enlazada con el C60, pero eso se puede descartar con los análisis de DTA; porque si la 

amina esta absorbida, entonces se debe ver un proceso endotérmico alrededor del punto 

de ebullición de la amina. También puede haber agua absorbida en la muestra, la cual 

dará una pérdida de masa alrededor de 100ºC y debe ser un proceso endotérmico. Las dos 

siguientes figuras son de los termogramas de TGA y DTA de los productos obtenidos, y 

en la tabla 5-5 se dan los análisis de TGA, DTG y DTA junto con la cantidad de muestra 

que se utilizó para dichos análisis. La gráfica de la DTG no se presenta porque es la 

derivada de la termogravimétrica y dicha derivada es hecha por software, sólo se 

presentan los datos de la DTG que arroja el software: en la tabla 5-5. 
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Figura 5-23. Termogramas de TGA de los productos obtenidos para las reacciones con C60. 

Figura 5-24. Termogramas de DTA de los productos obtenidos para las reacciones con C60.  
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Tabla 5-5. Cantidad de muestra utilizada y análisis de TGA, DTG y DTA. 

Muestra Masa Utilizada 
(mg) 

Pérdida de 
Masa (%)  TGA 

Temperatura de 
DTG (ºC) 

Tipo de 
Proceso, DTA 

C60-prístino 5.592 99.52 668 Exotérmico  
 
C60+DO 

 
4.763 

7.65 103 Endotérmico 
19.13 357 Exotérmico 
73.52 563 Exotérmico 

 
C60+ODA 

 
3.900 

2.46 83 Endotérmico 
28.89 334 Exotérmico 
66.65 680 Exotérmico 

C60+PEGDA 3.763 31.26 528 Exotérmico 
67.43 640 Exotérmico 

 
C60+PEI 

 
4.436 

4.13 68 Endotérmico 
19.80 353 Exotérmico 
76.00 533 Exotérmico 

 

De la tabla 5-5 se puede calcular la proporción de amina y fulereno C60, de la siguiente 

manera:  

Sabemos que los pesos moleculaesr del C60 y ODA son 720.66 g/mol y 269.52 g/mol, 

respectivamente. Se utilizaron 3.900mg de muestra para TGA, donde 28.89% es de ODA 

y el 66.65% es del C60, la pérdida de 2.46% no se toma en cuenta porque corresponde a 

H2O absorbida. 3.900𝑚𝑔 ∗ 0.6665 ∗ � 1𝑚𝑜𝑙
720660𝑚𝑔

� = 3.61𝑥10−6 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝐶60   

 3.900𝑚𝑔 ∗ 0.2889 ∗ � 1𝑚𝑜𝑙
269520𝑚𝑔

� = 4.18𝑥10−6 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑂𝐷𝐴 

Dividiendo por los moles de C60, número inferior, se obtiene una proporción de 1:1.15 o 

en números enteros,  𝐶60 ∶ 𝑂𝐷𝐴 = 7 ∶ 8. Siguiendo el mismo procedimiento se obtienen 

las proporciones de la tabla 5-6. 
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Tabla 5-6. Aproximaciones para la proporción de aminas y C60. 

Muestra Proporción Proporción en Número 
C60+DO C60 : DO 3 : 4 
C60+ODA C60 : ODA 7 : 8 
C60+PEGDA C60 : PEGDA 6 : 1 
C60+PEI C60 : PEI 133 : 1 
  

Otra técnica que puede relacionar el número de moléculas que se lograron enlazar al C60 

es espectrometría de masas, esta técnica da proporciones exactas y no aproximaciones 

como en TGA. A continuación se muestran los espectros de masas para C60+DO y 

C60+ODA. Las muestras de C60+PEGDA y C60+PEI no se les hizo estudios por 

espectrometría de masas debido a que el peso molecular de los polímeros es aproximado 

y estaría fuera de la detección del equipo.  

                                                      
Figura 5-25. Espectro de masas de la muestra C60+DO. 
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El pico de 1008.156 correspondería al peso molecular de una molécula de C60 con dos 

moléculas de DO, para z = +1, pero como está al mismo nivel que el ruido no se puede 

apreciar. Del pico 901.767 al 873.743 corresponde a una pérdida de masa de 28.024 uma, 

la cual significa una pérdida de CH2-CH2•, así como del 873.743 al 845.705 es una 

pérdida de masa de 28.038 uma. La única estructura que dan una masa cercana a 901.767 

uma es la de la figura 5-26, pero como la estructura está doblemente ionizada la masas de 

28 uma se deben multiplicar por dos, dando una total de pérdida de masa que corresponde 

a CH2-CH2-CH2-CH2• (véase la siguiente figura).    

                                                             

Figura 5-26. Estructuras correspondientes al espectro de masas de C60+DO, m/z teórica. 
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En la figura 5-26, el enlace químico entre una molécula de DO y dos del C60 se le conoce 

como entrecruzamiento, en general se requieren dos o más grupos funcionales para 

entrecruzar dos o más nanomateriales de C60, CNT, ND o algún otro nanomaterial. 

También, en la figura 5-25, se puede observar que después de la masa de 845.705 uma ya 

no se observan otras pérdidas de masa. Sin embargo, haciendo un acercamiento en la 

figura 5-25 alrededor de la masa del fulereno se puede ver que en promedio se enlazaron 

3 aminas al C60, esto porque existen tres masas que corresponden al fulereno con uno, dos 

y tres protones, los cuales proviene de las aminas porque la reacción se hizo en vacío y la 

única fuente de protones son las aminas. 

 

                                           

Figura 5-27. Espectro de masas para C60+DO, centrado en la masa del C60, con las estructuras  
correspondientes a dichas masas. 
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En la figuras 5-28 y 5-29 se presentan los resultados para C60+ODA, la gran diferencia 

entre los espectros de masas para C60+ODA y C60+DO es que en C60+ODA el pico base 

no corresponde al del C60 y las estructuras correspondientes al espectro de masas no están 

doblemente ionizadas como en el caso de C60+DO. También nótese que las estructuras 

correspondientes, figura 5-29, no presentan entrecruzamiento porque la molécula de 

ODA es una monoamina y no una diamina como lo es DO. Otra observación importante 

es que los iones moleculares que corresponden al fulereno más una o dos moléculas de 

ODA, 990.162 uma y 1259.682 uma, no se pueden apreciar en el espectro de masas.  

 

Figura 5-28. Espectro de masas de la muestra C60+ODA.  
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Figura 5-29. Estructuras correspondientes al espectro de masas de C60+ODA, m/z teórica. 

 

Debido a que una de las posibles aplicaciones de los CNM es como agentes liberadores 

de fármacos, también se les hizo pruebas de solubilidad, en agua, a los compuestos de 

fulerenos con aminas pero no se pudo mejorar mucho la solubilidad en agua. Sin 

embargo, debido a que el fulereno es soluble en tolueno se hicieron pruebas de 

solubilidad en tolueno para ver posibles cambios de solubilidad, véase figura 5-30.    
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Figura 5-30. Pruebas de solubilidad de los nuevos compuestos de fulereno hechas en tolueno. 

Para las pruebas de solubilidad se utilizó un 1 mg de soluto y 5 ml de disolvente. En las 

pruebas de solubilidad se observó el entrecruzamiento en los productos C60+DO y 

C60+PEI –esto debido a que no se disolvieron igual que el C60-prístino– por eso se puede 

observar un precipitado al fondo de los viales en la figura 5-30. El entrecruzamiento del 

fulereno con polímeros o aminas aromáticas puede tener posibles aplicaciones en celdas 

solares69. 

De las muestras del fulereno C60 funcionalizado con aminas alifáticas, sólo se hizo RMN  

de 13C en estado sólido de la muestra de C60+PEI, figura 5-31. Lo primero que se debe 

hacer notar de RMN 13C es que el fulereno C60 tiene un solo pico a 143 ppm, a 

temperatura ambiente, debido a su simetría65. En la figura 5-31 se puede observar que 

después de la funcionalización se pierde la simetría del C60 y el pico de 143 ppm se 

convierte en tres 150.9880, 144.2329 y 135.6013 ppm. También existen dos picos en 

44.5949 y 39.1533 ppm, estos debido a los CH2 del polímero PEI; el primero de 44 ppm 

es de CH2-N y el de 39 ppm es de CH2-C.   
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Figura 5-31. Espectro MAS 13C RMN de la muestra C60+PEI en estado sólido. 

 

5.7 Funcionalización de CNT con aminas alifáticas 
 

Una gran desventaja de los CNT, con respecto al C60, es que no tienen un peso molecular 

exacto –de hecho los CNT utilizados tienen un diámetro de 1-5 nm  y una longitud de 1-3 

µm– y esto tiene grandes consecuencias en su caracterización porque espectrometría de 

masas ya no sirve de mucho y en TGA no se puede hacer una proporción entre CNT y 

aminas como se hizo en el caso de los productos de C60. Para efectos prácticos, en IR se 

considera que los CNT no presentan señales observables46, 47. Sin embargo, debido a que 

los CNT se oxidaron con ácido nítrico se deben ver bandas de vibración que 

correspondan a grupos carboxílicos y O-H. En la figura 5-32 se pueden apreciar los 

modos de vibraciones  de los productos obtenidos en las reacciones de CNT con aminas 

alifáticas y también para los CNT oxidados.  Raman, la técnica complementaria de IR, no 
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es presentada debido a que los productos obtenidos presentan florescencia con el láser 

utilizado en el equipo Raman. Es posible evitar la florescencia en un equipo Raman 

cambiando el láser de 532 nm por uno de UV, pero no es muy recomendable porque con 

un láser UV es muy posible la descomposición química de la muestra.  

                  

Figura 5-32. Espectros FTIR de los CNT oxidados y funcionalizados con las diferentes aminas. 

Debido a que los CNT se oxidaron, CNT-oxy, en la figura 5-32 se puede apreciar la 

banda característica de los ácidos carboxílicos de C=O en 1725 cm-1, la banda de C-O en 

1180 cm-1, así como las bandas de los alcoholes, O-H, en 1583 cm-1 de doblamiento y 

3450 cm-1 de estiramiento.  Después de la funcionalización las aminas se convierten en 

amidas por lo que la banda de 1725 cm-1 se recorre a 1665 cm-1 en el caso de CNT+PEI; 

para el caso de CNT+DO, CNT+ODA y CNT+PEGDA la banda de 1725cm-1 

simplemente desaparece; sin embargo, las bandas de los alcoholes siguen estando 
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presente, por lo que se puede sugerir que la reacción se lleva a cabo con los ácidos 

carboxílicos y no con los alcoholes. En el producto de CNT+PEGDA no se puede 

apreciar casi ningún modo vibracional mas que el de 1098 cm-1 que corresponde a 

estiramientos del grupo C-O-C del polímero, que no se encuentra libre porque en el 

polímero libre dicha banda aparece en 1110 cm-1 (figura 5-8). En el caso de CNT+DO 

solo se pueden apreciar las bandas de vibraciones C-H simétricas en 2851 cm-1 y 

asimétricas en 2922 cm-1. El producto de CNT+ODA presenta cuatro nuevas bandas 

vibracionales en 1463 cm-1 de doblamiento C-H, 1574 cm-1 de estiramiento N-H, 2849 

cm-1 de estiramiento simétrico C-H y 2918 cm-1 de estiramiento asimétrico C-H.  

 

Todo lo que se dijo sobre TGA y DTA para las muestras de C60 también aplica para los 

CNT, con excepción de obtener la proporción CNT:amina, estos estudios se presentan en 

la figuras 5-33 y 5-34.    

                                                         

Figura 5-33. Termogramas de TGA de los productos obtenidos para las reacciones de los CNT. 
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Figura 5-34. Termogramas de DTA de los productos obtenidos para las reacciones de los CNT. 

 

De los termogramas de TGA, figura 5-33, se puede sugerir que la amina PEGDA tiene 

mayor reactividad con los CNT debido a que presenta el mayor porcentaje de pérdida de 

masa.  Los termogramas de DTA nos dicen que todas las pérdidas de masa corresponden 

a procesos exotérmicos y no endotérmicos, con excepción de un proceso endotérmico en 

la muestra de CNT+DO alrededor de 100ºC; él cual se atribuye a agua absorbida en la 

muestra. En la figura 5-35 se muestran las imágenes de TEM más representativas para los 

nuevos productos de CNT. 
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Figura 5-35. Imágenes representativas de TEM para los nanotubos  funcionalizados con: A) CNT+DO,                

B) CNT+ODA, C) CNT+PEGDA y D) CNT+PEI. 

 

Lo primero que se debe observar en la figura 5-35 es que los CNT presentan un contraste 

diferente en las paredes con respecto al interior. De hecho, en la figura 5-14 se pueden 

apreciar un nanotubo con cinco paredes. Después de la funcionalización ya no se pueden 

ver las paredes de los CNT y para el caso de CNT+PEI y CNT+PEGDA se puede sugerir 

que los polímeros envolvieron por completo al nanotubo, mientras que en el caso de 

CNT+DO y CNT+ODA la amina se adicionó en los extremos del nanotubo o en las zonas 

curveadas, debido a que esas zonas presentan la mayor tensión estérica. También se 

presentan las pruebas de solubilidad de los CNT en isopropanol y en agua, figuras 5-36 y 
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5-37. Cabe mencionar que cambios en la solubilidad también son indicadores evidentes  

de la funcionalización de los nanotubos de carbono con aminas.   

                                                                                 
Figura 5-36. Pruebas de solubilidad, 1mg de soluto en 5ml de isopropanol,  para los diferentes nanotubos 

obtenidos: A) CNT-oxy, B) CNT+DO, C) CNT+ODA, D) CNT+PEGDA y E) CNT+PEI  

 

En la figura 5-36 se puede apreciar que los CNT-oxy y CNT+ODA son más solubles que 

los CNT+DO, CNT+PEGDA y CNT+PEI; esto indica la presencia de entrecruzamiento, 

por lo que dichos productos precipitan.  

 

                                                                        
Figura 5-37. Pruebas de solubilidad, 1mg de soluto en 5ml de agua,  para los diferentes nanotubos 

obtenidos: A) CNT-oxy, B) CNT+DO, C) CNT+ODA, D) CNT+PEGDA y E) CNT+PEI   
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Como se puede ver en la figura 5-37, los CNT-oxy son los únicos que son solubles en 

agua. Los CNT funcionalizados con aminas no son solubles en agua –en comparación 

con los CNT oxidados que son mucho más hidrofílicos– por tener propiedades 

hidrofóbicas después de ser funcionalizados con aminas alifáticas, ODA y DO, y también 

por estar entrecruzados con aminas polifuncionales (DO, PEGDA y PEI). Una gran 

diferencia, entre las pruebas de solubilidad de los CNT en isopropanol y en agua, es que 

el producto de CNT+ODA es soluble en isopropanol y no es soluble en agua. Debido a 

que ambos disolventes utilizados son polares y próticos, la única explicación de la 

solubilidad de CNT+ODA en isopropanol es la constante dieléctrica. Isopropanol tiene 

una constante dieléctrica de 18, mientras que el agua tiene una constante dieléctrica de 

80.   

 

 

5.8 Funcionalización de ND con aminas alifáticas 
 

Al igual que los CNT, el ND no tiene un peso molecular exacto porque tiene una 

distribución de tamaño de partículas de 4-6 nm, según el proveedor Nanostructured & 

Amorphous Material, Inc., y esto dificulta la caracterización de los productos obtenidos. 

Sin embargo, como los átomos de carbono obedecen la regla del octeto, en la superficie 

del ND  los carbonos deben tener cuatro enlaces químicos, entonces van a existir grupos 

funcionales –que son en su mayoría C-H, C-H2, C=O y C-OH– porque el método de 

síntesis del ND fue por detonación. Las vibraciones de los grupos funcionales 

mencionados se pueden ver en la figura 5-38, y para la muestra de ND+DO se presenta el 

espectro de RMN, figura 5-41, que confirma la existencia de dichos grupos funcionales. 
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Figura 5-38. Espectros FTIR del ND funcionalizado con las diferentes aminas. 

De los espectros FTIR del ND, los modos vibracionales más importantes son los de 1730 

cm-1, 1665 cm-1, 1635 cm-1 y 1120 cm-1 los demás modos vibracionales se pueden asignar 

utilizando la tabla 5-3. La banda de 1120 cm-1, presente en todas las muestras, es 

atribuida a los defectos C-N en la red cristalina del ND11. La muestra ND+PEI solamente 

presenta dos bandas de vibración, una en 1665 cm-1 la cual se explica más abajo y la otra 

en 3430 cm-1 de estiramiento O-H. La banda de 1730 cm-1 corresponde al grupo 

carbonilo, C=O, de un ácido carboxílico y después de la funcionalización ese carbonilo 

del ácido se convierte en uno que corresponde a una amida, 1665 cm-1, 1640 cm-1  y 1635 

cm-1. También existen las vibraciones de doblamiento O-H alrededor de 1635 cm-1 y no 

en 1665 cm-1, pero como no se ven las vibraciones de estiramiento O-H > 3400cm-1, 

entonces las bandas de 1635 cm-1, ND+DO y ND+ODA,  se asignan a una amida y no a 
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grupos O-H. La banda de 1635 cm-1 también es conocida como amida-I y normalmente 

va acompañada con otra banda llamada amida-II, la cual se puede observar en 1574 cm-1 

en ND+DO y ND+ODA pero en ND+PEI no está presente debido a la estructura de PEI, 

después de la funcionalización ya no existen muchos enlaces N-H en PEI. El espectro de 

ND+PEGDA no cambia mucho con respecto al de ND  –por lo tanto no se puede concluir 

que la reacción fue exitosa–  pero con los termogramas de TGA y DTA en las figuras 5-

39 y 5-40 se ve que existe un pequeño porcentaje, 6.5%, de PEGDA presente en la 

muestra.  

 

Figura 5-39. Termogramas de TGA de los productos obtenidos para las reacciones de ND. 
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Figura 5-40. Termogramas de TGA de los productos obtenidos para las reacciones de ND. 

 

En los termogramas de DTA para los productos obtenidos de las reacciones de ND con 

las diferentes aminas se puede observar que todas las pérdidas de masa son procesos 

exotérmicos con excepción de uno alrededor de 100ºC en la muestra de ND+DO que es 

un proceso endotérmico debido a la pérdida de agua. Aparte de que los procesos son 

exotérmicos, las temperaturas para las pérdidas de masa están por encima de los puntos 

de ebullición de las aminas, tabla 5-4, por lo que se puede decir con certeza que la amina 

está enlazada al ND y no absorbida en la muestra. En la figura 5-41 se presentan el 

resultado de RMN para la muestra de ND+DO, el cual confirma la existencia de un 

enlace químico entre ND y DO formando amidas.  
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Figura 5-41. Espectro MAS 13C NMR de la muestra ND+DO en estado sólido.  

 

Como se puede ver en la figura 5-41, la banda en 33.4335 ppm es de los átomos de 

carbono que forman la red cristalina del ND65, la banda en 30.6829 ppm es de los CH2 

que forman la amina DO, la banda en  40.2091 ppm es de N-CH2 del DO, la banda en 

42.6583 ppm es de los CH2 que se encuentran en la superficie del ND, la banda en 

159.8063 ppm es de O=C-N y la banda en 164.1859 ppm es de los COOH que se 

encuentran en la superficie del ND70.  En la figura 5-42 se presentan las imágenes de 

AFM para los productos obtenidos.  
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Figura 5-42. Imágenes representativas de AFM de los productos obtenidos de  la reacciones de ND con 
las diferentes aminas alifáticas. 

 

En las imágenes de AFM se puede apreciar que la muestra de ND+DO tiende a formar 

cúmulos redondos, la muestra de ND+PEI forma cúmulos lineales, la muestra de 

ND+PEGDA forma granos y la muestra de ND+ODA está distribuida homogéneamente. 

También se hicieron pruebas de solubilidad en agua para las muestras de ND, figura 5-43,  

y en contraste con los CNT y C60, las muestras de ND son más solubles en agua.  
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Figura 5-43. Pruebas de solubilidad, 1 mg de soluto en 5 ml de agua, para las muestras de nanodiamante:                                       

A) ND, B) ND+DO, C) ND+ODA, D) ND+PEGDA y E) ND+PEI 

 

En las pruebas de solubilidad de ND se puede ver que la muestra de ND+DO no es 

soluble en agua y esto puede sugerir que ésa muestra se entrecruzó como en el caso de 

C60+DO lo cual está en una buena concordancia con imágenes de AFM de la morfología 

de esta muestra, donde se presentan aglomerados compactos redondos, que se puede 

explicar por formación de enlaces de entrecruzamiento entre las partículas de ND con 

moléculas de DO formando aglomerados mayores a 5 nm. 
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Capítulo 6  

Conclusiones 
 

• En este estudio se logró realizar la funcionalización covalente de los 

nanomateriales de carbono, de diferente estructura: fulereno C60, nanotubos de 

carbono y nanodiamante, con cuatro diferentes aminas alifáticas: 1, 8-

Octanodiamina,  n-Octadecilamina, Poli[etilenimina] y Poli[etilenglicol]diamaina. 

Esto se hizo a través de las reacciones en fase gaseosa o por fusión aplicando 

activación térmica.  

 

• A diferencia de las metodologías empleadas en la literatura, en el presente estudio, 

se logró la funcionalización de fulereno C60 y nanodiamante con las cuatro 

diferentes aminas alifáticas mencionadas en un solo paso, vía activación térmica y 

en dos pasos para el caso de los nanotubos: oxidación con ácido nítrico seguida 

por tratamiento térmico. 

 

• Por primera vez se logró la funcionalización del nanodiamante empleando 

reacciones en fase gaseosa o por fusión libre de disolventes. Cabe mencionar que 

la nueva metodología empleada no genera contaminantes por lo que se considera 

química verde. 

 

• Las técnicas microscópicas aplicadas mostraron un amplio intervalo de 

morfologías que se obtienen al funcionalizar los CNM, principalmente las 

moléculas polifuncionales: DO, PEGDA y PEI presentaron entrecruzamiento con 

los nanomateriales de carbono.  
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• La aplicación de diferentes técnicas de caracterización espectroscópicas, 

espectrométricas y de microscopía permitieron confirmar que: la funcionalización 

del nanodiamante y nanotubos ocurre en los grupos carboxílicos que se encuentran 

en la superficie de dichos nanomateriales para formar amidas; en el caso del 

fulereno C60 la reacción con las aminas ocurre a través de adición nucleofílica para 

formar amino aductos de fulereno C60.  

 

• Se realizó un estudio comparativo de funcionalización del fulereno C60 con aminas 

alifáticas de diferentes tamaños moleculares. Las reacciones con  Poli[etilenimina] 

y Poli[etilenglicol]diamina, en condiciones de fusión sin uso de disolventes 

orgánicos, se llevaron a cabo por primera vez.  

 
• Se realizó un estudio comparativo de funcionalización de nantubos de carbono, 

previamente oxidados con ácido nítrico, con aminas alifáticas de diferentes 

tamaños moleculares. La reacción con  Poli[etilenglicol]diamina, en condiciones 

de fusión sin uso de disolventes orgánicos, se llevó a cabo por primera vez. 

 

• Se mostró que las reacciones de los CNM con las aminas alifáticas: 1, 8-

Octanodiamina y n-Octadecilamina ocurren alrededor de una temperatura de 

150ºC y tiempo de reacción de 3-5 horas; y con las aminas alifáticas poliméricas: 

Poli[etilenimina] y Poli[etilenglicol]diamina ocurren en una temperatura de 170-

190ºC y tiempo de reacción de 8-13 horas. 

 

• Las técnicas de funcionalización, empleadas en este trabajo, ayudan a reducir 

extremadamente la posibilidad de contaminación de disolventes y reactivos 

químicos auxiliares, lo cual aumenta sus posibles aplicaciones en campos como: 

ciencia de materiales, nanobiotecnología y biomedicina. 
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