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Resumen

En el presente trabajo se describe el procedimiento para la elaboracién y caracteri-
zacién de un nuevo material hibrido que comprende como componentes Teflén (PTFE)
y Nanotubos de Carbono de Pared Muiltiple (NTCPM). Las diferentes propiedades que
tiene cada material fue significativo para la creacién del nuevo material hibrido, por
ejemplo los nanotubos de carbono (NTC) son semiconductores y se ha observado que al
preparar materiales compuestos con NTC se obtiene en general materiales semiconduc-
tores.

Después de sintetizar el material hibrido se realizé funcionalizacion en fase de gas
con dos aminas diferentes, una de ellas 1,5-Diamina-Naftaleno (1,5-DAN pureza mayor
a 99.9%) y 1,8-Octano-diamina (1,8-DO de pureza 98 %) ambas de Sigma-Aldrich.

La caracterizacion de los materiales hibridos e hibridos funcionalizados fue mediante
espectroscopia Raman e Ifrarrojo, analisis termogravimétrico, espectroscopia Uv-visible
y conductividad. Las primeras dos espectroscopias no son invasivas ni destructivas pa-
ra las muestras y se consideran complementarias por la informacién que nos proporciona.

Los datos obtenidos fueron con los equipos: NICOLET ALMEGA XR para los es-
pectros Raman y NICOLET NEXUS 670 para los espectros IR. El espectro del material
hibrido nos proporcioné la informacién necesaria para asegura que los compuestos usados
son estables durante el tratamiento de sintetizaciéon. Mientras que los espectros de los
materiales hibridos funcionalizados, con cada amina, nos aporté la informacién necesaria
para comprobar que la funcionalizacion se logré y que fue de manera covalente, esto se
verificé al comparar el espectro del material hibrido con el del hibrido funcionalizado,
los resultados exhibieron la presencia de bandas de las aminas (ensanchamientos y corri-
mientos) en los materiales hibridos funcionalizados. Asimismo los resultados indicaron
que la funcionalizaciéon no dané la estructura del material hibrido.

El analisis termogravimétrico se obtuvo usando el equipo Netzsch STA 449 C don-
de fue posible identificar, mediante los termogramas, que el material hibrido e hibrido
funcionalizado heredan la estabilidad térmica del tefléon, por tanto se encontré que para
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temperaturas menores a 500°C los materiales sintetizados no se degradan o presentan
descomposicién estructural alguna.

En cuanto a la espectroscopia Uv-visible se utilizé un espectrofotometro UV-Vis-
2600 marca Shimadzu donde se obtuvo el correspondiente Gap 6ptico de las muestras, el
resultado para el material hibrido fue de Ey,), = 1.46 €V, para el hibrido funcionalizado
con 1,5-DAN fue de Eyy, = 1.53 eV y para el hibrido funcionalizado con 1,8-DO se
obtuvo Fyq, = 1.17 eV. También se obtuvieron intervalos de absorbancia para los dife-
rentes materiales, se encontré que el material hibrido tiene una banda de absorbancia
entre 200 nm y 800 nm, estos mismos resultados fueron similares para los materiales fun-
cionalizados, sin embargo realizando una comparacién entre estos dos tltimos se exhibe
una absorbancia mayor en el rango UV para el material funcionalizado con 1,5-DAN,
mientras que el hibrido funcionalizado con 1,8-DO tiene mayor absorbancia en la regién
visible.

Posteriormente se realizaron pruebas de conductividad usando un picoamperimetro
Keithley modelo 6587. Los resultados mostraron cambios en la conductividad eléctrica
de los materiales funcionalizados comparados con la del material hibrido. Dando asi un
incremento de aproximadamente 6 veces la conductividad eléctrica del material funcio-
nalizado con 1,5-DAN, esto podria sugerir que al unirse NTC mediante esta amina se
puede crear un camino electrénico o un traslape de nubes m dando mayor movilidad
en los electrones. Mientras que para el material hibrido funcionalizado con 1,8-DO la
conductividad eléctrica disminuyd en 6 veces, en este caso los resultados podrian suge-
rir que los electrones estan fuertemente ligados impidiendo una movilidad sobre todo el
material.

Las aminas proporcionan la posibilidad de la uniéon de uno de los dos grupos NHjy
presentes en las amina al NTC dejando un grupo libre que puede ser el precursora de
un anclaje o enlace no-covalente de otras moléculas (por ejemplo moléculas bioldgicas
como el ADN (6)) en la estructura del NTC.
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Capitulo 1

Marco Teodrico

La existencia de los nanotubos de carbono (NTC) data de los afios setenta pero fue
hasta el afio de 1991 que el investigador Sumio lijima (4),(10) realizé experimentos con
muestras del material que quedaba en el cdtodo en la sintesis de fullerenos mediante la
técnica de deposiciéon quimica de vapor o CVD (por sus siglas en ingles). Este método
consiste en la vaporizacion del grafito mediante una descarga de arco entre dos elec-
trodos de carbono. lijima realizé estudios de Microscopia de Transmisién Electrénica a
estas muestras y los resultados mostraron diversas estructuras alotréopicas del carbono
que no habfan sido estudiadas anteriormente. Sin embargo, lijima centro su interés en
las estructuras que parecian agujas y que cada una de ellas estaba hecha de entre 2 y
50 tubos coaxiales de hojas de grafito (3) que posteriormente se les conoceria como NTC.

A partir de este descubrimiento se intensifico el estudio de las caracteristicas y pro-
piedades de los NTC, abriendo una nueva brecha de investigacién y que atin sigue siendo
un tema de estudio abierto debido a las multiples aplicaciones que se puede obtener de
los materiales hibridos generados. En el presente trabajo experimental se genera un nue-
vo material hibrido: Teflon-Nanotubos de Carbono con caracteristicas opto electrénicas
controladas. Se determina la estabilidad térmica y estructural de los materiales hibridos
generados mediante espectroscopia Raman e Infrarrojo y andlisis TGA, as{ como sus
nuevas propiedades épticas y eléctricas son analizadas por medidas de conductividad y
espectroscopia UV-visible.

El control de las propiedades finales de los materiales sintetizados da lugar a una
amplia gama de aplicaciones, abarcando éstas, desde electrénica hasta la medica pasan-
do por la ambiental y la biolégica (16),(37).
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1.1. Propiedades atémicas del Carbono

Los NTC son estructuras basadas en dtomos de carbono (6) con niimero atémico 6,
su configuracion electronica en estado base es

1s%,25%, 2py, 2p,

Dada la configuracion base podemos observar que los orbitales atémicos de interés son
los orbitales esféricos 2s y 2p. Los orbitales p se descomponen en las tres direcciones
espaciales y se les nombran como pg,py y p-.

Cuando el dtomo de carbono es excitado, un electron del orbital 2s se traslada al
orbital 2pz y se obtiene la siguiente configuracién electrénica de un posible estado exci-
tado

152,25t Qpi, 2p31/, Qpi

Una de las caracteristicas de compuestos organicos de carbono es que son tetrava-
lentes (7), es decir, se pueden formar 4 enlaces al promover un electrén 2s a un orbital
2p, esto da origen a la hibridacién o mezcla de orbitales puros. Por lo tanto debido a las
posibles hibridaciones para los atomos de carbono se pueden tener tres tipos de hibrida-
cién orbital (7), (10) sp, sp? y sp>.

En la hibridacién sp un orbital s y uno p se mezclan para dar dos orbitales hibridos sp,
mientras que los otros dos orbitales p no experimentan perturbaciones en su configura-
cién y su geometria es una figura lineal (unidimensional).

En la hibridacién sp? o trigonal se hibridizan los orbitales 2s, 2p, y 2py, dando tres
orbitales idénticos sp? y un electrén en un orbital puro 2p,. La forma geométrica que
se obtiene es un triangulo equildtero (bidimensional) con un édngulo entre los orbitales
hibridos de 120°.

La hibridacién sp® o tetraédrica es posible en el caso en el que los tres orbitales 2p y el
orbital 2s se hibridizan para formar cuatro orbitales hibridos sp?. La forma geométrica
de estos orbitales hibridos es un tetraedro (tridimensional). En la tabla 1.1 se pueden
encontrar las principales caracteristicas de cada tipo de hibridacién, en la figura 1.1
se encuentran los modelos de los orbitales hibridos formados. En particular el modelo
geométrico que describe la hibridacién de los NTC es sp?.
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Orbitales s | Orbitales p Tipo de Ntamero de Angulo entre los
mezclados | mezclados | orbitales hibridos | orbitales hibridos | orbitales hibridos
1 3 sp> 4 109.5°

tetraédrica
1 2 sp? 3 120°
triangular plana
1 1 sp 2 180°
lineal

Tabla 1.1: Principales caracteristicas de los orbitales hibridos.

v~
sp? . /J - 1
!/ ,_;...! . sp?
a) sp3

Figura 1.1: Figura tomada de (21) . Modelo geométrico del orbital hibrido sp?.

1.2. Nanotubos de Carbono

Su estructura es similar a la de enrollar una hoja de grafeno, figura 1.2, consiguiendo
una estructura tubular que en la mayoria de los casos se presenta cerrada por una o dos
tapas de un semi fullereno.

Figura 1.2: Figura tomada de (7). Representacién de la formacién de un NTC. La hoja de

grafito es enrollada en direccién a las lineas con flechas resultando en un NTC sin tapas.

Existen basicamente dos grupos de NTC que han sido estudiados a lo largo de los
ultimos anos y se dividen en nanotubos de pared simple (NTCPS) y nanotubos de pared
multiple (NTCPM).
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0.4-2nm 2-100nm

Figura 1.3: Figura tomada de (8). Nanotubos de Carbono. En la parte derecha se encuentra
un Nanotubo de Carbono de pared multiple (NTCPM), mientras que en la parte izquierda
de la figura se muestra un Nanotubo de Carbono de pared simple (NTCPS).

Dichas nanoestructuras (6) son diferentes debido a que los NTCPM tienen multiples
capas de grafeno de forma coaxial mientras que el NTCPS sélo se considera una hoja de
grafeno erollada, la figura 1.3 hace referencia a ambos tipos de NTC; a la izquierda se
encuentra un NTCPS con un didmetro comprendido entre 0.4 nm a 2 nm y una longitud
de 0.2 pm a 5 pum. A la derecha se encuentra un NTCPM donde el didmetro es de
aproximadamente 2 nm a 100 nm (medido del ultimo NTC) y una distancia entre capas
de 0.36 nm, en particular las dimensiones de NTCPM dependen del nimero de capas de
grafeno.

1.2.1. Propiedades estructurales, electrénicas y térmicas.

La formacion del NTC se puede expresar mediante los vectores unitarios de la red
cristalina hexagonal del grafeno acompanados de dos nimeros enteros m y n donde
0 <| m |< n de esta manera queda caracterizado cada punto del NTC. Mediante estos
vectores y nimeros enteros se define la quiralidad que es el modo en que la red hexagonal
del grafeno estd orientada con respecto al eje del NTC y que es expresada mediante el
vector quiral dado por:

Cj = maj +naz = (m,n)

Definiendo también el angulo quiral que es el angulo entre el vector quiral y la
direccion en la que se enrolla la hoja de grafeno es posible identificar tres tipos de NTC
los cuales son armchair con n=m y angulo quiral de 30°, zigzag con m=0 o n=0 y angulo
quiral 0° y chiral con (m,n) y dngulo quiral 6 # 0° 6 30°, en la tabla 1.2 se pueden
encontrar estas caracteristicas.
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Tipo de | Numeros asociados Angulo
nanotubos al vector quiral quiral
armchair n=m 30°

Zig Zag m=0 6 n=0 0°
Quirales (m,n) 0 #0° 6 30°

Tabla 1.2: Pardametros del angulo quiral y vector quiral de los diferentes tipos de NTC.

El cardcter metdlico y semiconductor (4) para NTC chiral se obtiene por medio de

una condicién geométrica donde una banda de energia metélica es obtenida bajo la res-
triccién de que (2n+m) o (n-m) sea multiplo de 3, mientas que para NTC zig zag la
condicién se presenta cuando n sea multiplo de 3 y para NTC armchair siempre pre-
sentan caracter metalico. De acuerdo con (5) se obtiene que % de los NTC generados
en la sintesis son metalicos y % de ellos son semiconductores, la proporciéon anterior
(9) es comprobada experimentalmente por medio de medidas de conductividad hechas
con microscopios de fuerza atémica (AFM) sobre los NTC, por lo que las propiedades
electronicas de los NTC dependen del didmetro, quiralidad y se ha encontrado que otro
factor que también influye en las propiedades electrénicas (4) es la presencia de defectos
de los NTC generados por el método de sintesis. Frecuentemente se encuentran defectos
de tipo Stones-Wales que es la aparicién de un par pentdgono-heptagono sustituyendo a
dos hexagonos, de igual manera la presencia de un atomo de otro elemento sustituyendo
a uno de carbono y de la misma forma la existencia de vacantes o grupos vacantes (que
es la ausencia de uno o més atomos de carbono).
Se ha encontrado (13), (37) que los electrones de los NTC resuenan mecanicamente
cuando una senal electromagnética se les hace incidir, con la presencia de un campo
eléctrico los NTC pueden deformarse por fuerzas electrostaticas y transformar la luz en
electricidad o producir luz al generar movimiento de carga, ademds pueden presentar
comportamiento resistivo, capacitivo e inductivo.

En cuanto a las propiedades térmicas (13), (37) los NTC son muy estables a tempe-
raturas altas y tienen una elevada conductividad térmica siendo alrededor de 6000 mﬂK
comparado con los 3320 % del diamante puro. Dicha propiedad térmica se transfiere a
los compuestos elaborados con NTC, asi se pueden crear materiales con alta conducti-
vidad térmica en una direccion pero aislantes en otra.

Otras propiedades que tienen los NTC son las siguientes:

Propiedades mecanicas
Los NTC (11), (37) tienen un modulo de Young de 1 TPa que es aproximadamente 5
veces superior al acero convencional. También presentan una elongacién del 10 %; una
resistencia a la traccion de 50 GPa, que es 10 veces superior a la del acero convencional;
y una densidad de 1.35 #, que es 6 veces inferior a la del acero convencional.
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Propiedades 6pticas
Los NTC son capaces de producir corrientes eléctricas (13) al ser iluminados con luz
visible y al incidir luz visible sobre los NTC se producen corrientes eléctricas. Tam-
bién presentan fotoluminiscencia y son absorbentes de radiacion visible e infrarroja. Los
materiales que estan compuestos de NTC pueden heredar las propiedades anteriores con-
siguiendo multiples efectos dpticos en diferentes compuestos.

Propiedades quimicas

Como los NTC estan formados por carbono puro, entonces poseen la riqueza quimica
del carbono (13), (17). Por otro lado los NTC pueden ser funcionalizados, por lo que
se pueden generar modificaciones en sus propiedades. Este factor ha abierto un gran
campo de posibilidades para favorecer el transporte de electrones mediante la adicion de
estructuras quimicas en los extremos de los NTC. Como resultado de lo anterior, se ha
conseguido que los NTC sean solubles en diversos solventes, lo que facilita su dispersion
en una matriz para formar compuestos. Ademds, los NTC repelen el agua.

1.2.2. Sintesis de Nanotubos de Carbono

Hay diversos métodos para sintetizar NTC y todos ellos se basan en la formacién
de estructuras cilindricas sélidas a partir de unidades elementales de carbono en fase de
vapor (5).

Sintesis por método de arco eléctrico
Este es el método original con el cual se encontraron los primeros NTC (6), (10) y consis-
te en una camara que debe ser conectada tanto a una linea de vacio como a un suministro
de Helio a una presién de 500 Torr. Los electrodos dentro de la cdmara son dos barras
de grafito de alta pureza.

El 4nodo es una barra larga de aproximadamente 6 mm de didmetro y el cdtodo de una
varilla de 9 mm, entre estas se les aplica una diferencia de potencial de 20 V' con una
fuente DC.

Al aplicarle tal voltaje salta una chispa de corriente DC, esta corriente depende del
diametro de las varillas, de su separacién y la presién del gas pero se encuentra normal-
mente en el intervalo de 50 A-150 A (10), de esta manera el carbono se evapora en un
plasma caliente y se vuelve a condensar en forma de NTC en el electrodo negativo.
Considerando los parametros anteriores se generan temperaturas de 4000°C que permi-
ten la sublimacién del carbono en el anodo. En la figura 1.4 se puede observar el esquema
del dispositivo que se utiliza para este método de sintesis.

Las ventajas de este método radica en la producciéon de NTCPS y NTCPM con pocos
defectos estructurales. Las desventajas son que los NTC suelen ser cortos y se depositan
en formas y tamanos aleatorios.
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—

_J/ Cathode  Anode

® = ®
Electrode = Electrode
connection - cannection

N

Bottom

Linear motion
feedthrough

—

Figura 1.4: Esquema del dispositivo utilizado para sintetizar NTC por medio de arco

eléctrico. (5).

Sintesis de vaporizacién por laser

Este método consiste (6) en el bombardeo con pulsos cortos intensos de un laser Nd:YAG
con una energia de 250 mJ sobre barras de grafito a 1200°C. Las barras de grafito se
encuentran dentro de un tubo de cuarzo con argdn gaseoso, en el extremo opuesto al
ldser y alejado al horno se encuentra un colector de cobre enfriado con agua. Las barras
de grafito contienen pequenas cantidades de cobalto y niquel que sirven como sitios de
nucleacion catalitica para la formacién de los NTC. El diagrama experimental para este
método se encuentra en la figura 1.5. Las ventajas de esté método es la produccion de
NTCPS de diferentes didmetros que pueden ser controlados variando la temperatura de
reaccion. La desventaja del método es que para la produccién de NTC se necesitan laser
de gran costo.

Horno

‘ | ‘ Tubo de cuarzo
(( e | |

‘ Colector de Cobre

Laser

Barra de grafito

Figura 1.5: Esquema del dispositivo utilizado para sintetizar NTC por medio de vaporiza-

cién por laser

Sintesis por método de deposiciéon quimica en fase de vapor
El método (6) de deposicién quimica en fase de vapor (CVD), consiste en colocar un
sustrato que contiene nanoparticulas de Fe, Co o Ni formando una capa de 1 nm a 50
nm de espesor en un horno con una atmoésfera inerte de helio a baja presiéon. El horno
es calentado a 600°C y lentamente se anade gas metano, acetileno o benceno de esta
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manera son liberados atomos de carbono que se pueden recombinar para forman NTC.
Gracias a las altas temperaturas el catalizador se aglutina en nanoparticulas separadas
que funcionan como centros de crecimiento siendo asi la base de los NTC por lo tanto
el tamano de la particula define el didmetro del NTC.
Las ventajas de este método, a comparacién de los antes descritos es que es el mas
sencillo y se obtiene un mayor porcentaje de material.

1.3. Funcionalizacion

La funcionalizacién es definida (15) como el proceso que anade a algiin material nue-
vas funciones, caracteristicas o propiedades mediante el cambio quimico de la superficie
del material. Para los NTC la modificacién de propiedades es debida a la adsorcién de
atomos o moléculas en las paredes exteriores. Las propiedades que se pueden controlar
son la solubilidad y dispersion, esto les permite tener una mejor interaccién con moléculas
bioldgicas y solventes (15), (16). La funcionalizacién puede ser covalente o no-covalente
(16), (17), la primera da lugar a enlaces entre la pared del NTC y el grupo funcional.
Cuando la funcionalizacién se presenta en los extremos del NTC los cambios son muy
localizados y no modifican las propiedades a lo largo del NTC. Con este tipo de funcio-
nalizacion da lugar al uso de los NTC como sensores en el reconocimiento de moléculas,
ampliar sus propiedades conductoras asi como mejorar sus propiedades magnéticas (17),
(18). La funcionalizacién no covalente (17) es la unién entre el NTC y el grupo funcio-
nal sin afectar la estructura electrénica del NTC. Las interacciones son principalmente
por medio de fuerzas de Van der Waals o interacciones de apilamiento m — 7 . Este tipo
de funcionalizacién es asociada con algunas biomoléculas (ADN y proteinas) y polimeros.

1.3.1. Funcionalizacién de NTC asistida por Radiacién de Microondas

La funcionalizacién asistida por medio de radiacién de microondas (17), (6) es con-
siderada como una herramienta limpia y no es invasiva para la muestra. En general la
radiacién de microondas se ha usado para la purificaciéon y funcionalizacion de NTC. La
ventaja que se presenta en la funcionalizacién asistida por radiaciéon de microondas es la
optimizacion del tiempo que la constituye ya que usando otros métodos como calefaccion
convencional el tiempo de funcionalizacién es mayor a 2 horas en comparacion con la
radiacién de microondas que puede ser en unos minutos.

1.3.2. Funcionalizacion en Fase de Gas

La funcionalizacién en fase de gas es un método que se ha llevado a cabo en los
ultimos anos, este método no utiliza ningin tipo de solvente quimico por lo que se
considera como funcionalizacion libre de solventes, la ventaja de este método es que no
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es destructivo en cuanto al dano a las paredes de los NTC. En particular este tipo de
funcionalizacion se ha realizado con grupos funcionales que se unen covalentemente a la
pared, defectos y extremos de los NTC. La funcionalizacién da como resultado que uno o
més reactivos se adhiera o enlace al material, esto se consigue poniendo el material y los
reactivos en un reactor a baja presién, después se suministra calor hasta la temperatura
de reaccién del reactivo.

1.4. Aminas

Las aminas son compuestos nitrogenados (22) que presentan una hibridacién sp3 del
atomo de nitrégeno, de esta manera quedan un par de electrones no enlazados en un
orbital hibrido por lo que es posible una hibridacién con algiin otro material.

En el presente trabajo se han utilizado dos aminas denominadas 1,5-Naftaleno diamina
(1,5-DAN por sus siglas en ingles) y 1,8-Octano diamina (1,8-DO), cuyo grupo funcional
amina es NHs siendo 1,5-DAN aromatica y 1,8-DO alifatica.

La estructura de 1,5-DAN (figura 1.6) presenta dos grupos Benceno (lo que da la

caracteristica aromatica a la molécula) con dos grupos amina ubicados en carbonos
opuestos de la molécula.

NH,

NH>

Figura 1.6: Estructura representativa de la amina aromdtica 1,5-Naftaleno diamina (1,5-

DAN).

El 1,8-DO es una molécula de cadena lineal con 8 atomos de carbono y con un grupo
amina en cada extremo como se muestra en la figura 1.7.

=-T

H_ ™ P N N “H

o o e

Figura 1.7: Esquema de la molécula 1,8-Octano diamina (1,8-DO)
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Se ha reportado (23), (24) que la funcionalizacién en fase de gas de estas aminas
en peliculas delgadas de fullerenos da como resultado; para 1,5-DAN un aumento en la
conductividad eléctrica, debido a la estructura aromatica de la molécula. Mientras que
para 1,8-DO se ha reportado (24), (30), que después de la funcionalizacién hubo una
disminucién en la conductividad eléctrica, debido al cardcter alifatico de la amina.

1.4.1. Espectros vibracionales de Raman e IR para el grupo funcional

amino

Los modos Raman activos se presentan en la tabla 1.3 y fueron obtenidos de (29),
(27).

Asignacién Tipo de Vibracion Raman (cm™1)
N-H Aminas primarias y secundarias
Tension 3100-3500
Flexién 1550-1640
C-N Aminas 1000-1362
Cc=C Aromatico 1426-1627

Tabla 1.3: Principales modos activos Raman (cm~!) del grupo amina.

Mientras que que el espectro IR para aminas consta de dos intervalos importantes
(26), el primer rango se encuentra entre 3000 cm~! y 3700 em~! debido a vibraciones
de alargamiento de NH y el otro rango se encuentra entre 1000 em™' a 1600 em ™! y
es debida a absorciones CH. En la tabla 1.4 se enlistan las posibles asignaciones de las
bandas vibracionales IR del grupo amina; los datos han sido tomados de (27), (28).

Asignacién IR em™! Clases
NH Tensién 3320-3520 NH, aminas aromaticas
y aminas primarias
NH2 Deformacién | 1580-1650 NH, aminas primarias
C-N Tension 1180-1280 CN en aminas aromaticas
1290-1362 CN en aminas primarias
Flexién C-C-N 1100-1230 CCN aminas
Tensién C-N 1030-1120 | C-NH, aminas primarias alifaticas

Tabla 1.4: Principales bandas IR (cm™!) del grupo amina y sus posibles asignaciones.

Algunas bandas vibracionales para IR de 1,5-DAN monomérico se presentan en la
tabla 1.5 y fueron obtenidos de (29).
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1.5 Propiedades del Teflén (PTFE)

Modos 1,5-DAN (em™1)
Cc=C 1627-1587
1520
1426
C-N (amina primaria) 1362-129
N-H
Vasym (N H) 3414
Vgym (N Hy) 33223227
bending vibration
of 3H 766

Tabla 1.5: Principales bandas IR (cm~!) de 1,5 DAN monomérico y sus posibles asigna-

ciones.

1.5. Propiedades del Teflén (PTFE)

El PTFE es un polimero que esta compuesto de atomos de Carbono y Fluor, es consi-
derado (12) un material termoestable. A grandes rasgos el PTFE presenta las siguientes
propiedades.

1. Estructura estable a temperaturas elevadas.
Presenta viscosidad a temperaturas de 327°C y puede estar en uso continuo a cual-
quier temperatura comprendida entre -200°C hasta 260°C.

2. Resistencia a la accién de agentes quimicos y solventes.
Es practicamente inerte a casi todos los elementos y compuestos conocidos a excep-
cién de metales alcalinos en estado elemental. Es insoluble a casi todos los solventes
hasta temperaturas de 300°C.

3. Propiedades Eléctricas.
Se considera un excelente aislante eléctrico, su constante dieléctrica es de 2.1 lo
cual nos dice que el material tiene un bajo grado de permitividad eléctrica. Estas
caracteristicas se mantienen en un amplio rango de condiciones como son las am-
bientales, de temperaturas o de frecuencia.

4. No toéxico.

Algunos modos activos de Raman e IR que se obtienen para PTFE junto con algunas
asignaciones se encuentran en la tabla 1.6

11



1. MARCO TEORICO

Simetria | Raman em ™! | IR em™! Asignaciones
Aq 383 CFy Cizalla
729 Sim CFy Tension, CFy Cabeceo
1377 Asim CF; Tension, C'Fy Balanceo
As 503 CF; Cabeceo
638 CF;, Cabeceo, C'Fy Balanceo
1213 CCC Flexion, CC Tension
Eq 207 203 C'F; Balanceo, Torsion
288 293 CF; Torsion
312 CF; Cabeceo
553 CF5 Cizalla
1153 Sim C'F5 Tension, C'Fy Cizalla
1242 Asim CF; Tension, C'Fy Balanceo
1296 1300 CC Tensién, CCC Flexion, C F>Cabeceo
Fs 140 CCC Flexién, C'Fy Cabeceo, CC Tensién
378 CF; Cizalla
575 CF;, Cabeceo, CFy Balanceo
595 CF;, Balanceo, CFy Cabeceo
1215 CCC Flexion, CC Tension

Tabla 1.6: Modos activos de Raman e IR para el PTFE (31)
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1.6. Métodos de Caracterizacion

1.6.1. Espectroscopia Raman e Infrarrojo

El efecto Raman fue descrito por el Fisico Chandrasejara Venkata Raman en el afio
de 1928 por lo que recibié el premio nobel en el afio de 1930. Debido a sus investigaciones
en el rubro de la difraccién molecular de la luz y que explican esencialmente el fenémeno
inelastico de dispersién de la luz, de esta forma permitio el estudio de las vibraciones y
rotaciones moleculares.

La espectroscopia Raman es una técnica (14) que estd basada en el estudio de la
luz dispersada por la materia cuando se hace incidir luz monocromaética con ciertas
frecuencias, es decir si suponemos la colisién de un fotén y una molécula en el estado a
y considerando que la energia del fotén corresponde a la diferencia de energias entre el
estado a y un nivel superior, el fotén puede ser absorbido, produciéndose en la molécula
una transiciéon a un nivel de energia méas alto. Cualquiera que sea la energia del fotén, la
colision fotén-molécula puede dispersar al foton dando lugar a dos posibles dispersiones.
Una de ellas y que en la mayoria de los fotones dispersados ocurre es la dispersion
Rayleigh o dispersién elastica donde los fotones dispersados no originan ningin cambio
en la frecuencia ni en la energia. Al contrario si el resultado da un aumento o disminuciéon
de la energia de los fotones dispersados se considera que ha ocurrido efecto Raman o
dispersion inelastica.

Para la existencia de vibracines activas en Raman es necesario que se cumpla

<;C‘;‘k) £0 (1.1)

en donde « es la polarizabilidad molecular, @)y es la coordenada normal del modo vibra-
cional k y la derivada estd evaluada para la configuracién molecular de equilibrio.

El proceso del fendmeno es el siguiente, llamando vg a la frecuencia del fotén incidente
y vg4 a la frecuencia del foton Raman dispersado, y por otro lado sean E, y Ej las energias
de las moléculas antes y después de que disperse el fotén. Por conservacion de la energia
esto implica:

hvy+ E, = hvgby = AE = By — B, = h(V() - Vd) = hAv (1.2)

donde AFE corresponde a la diferencia de energias de los estados estacionarios de la
molécula. A diferencia de la espectroscopia por absorcién, la espectroscopia Raman no
necesita una radiacion relacionada con la diferencia de energia entre los niveles energéti-
cos de las moléculas de la muestra, esto permite que la muestra interaccione con cualquier
radiacién monocromatica de cualquier frecuencia adecuada vy.

Espectroscopia Infrarrojo

La espectroscopia IR (40) consiste en la absorcién de la radiacién infrarroja por las
moléculas en vibracién, asi una molécula absorbera la energia de la radiacion infrarroja

13



1. MARCO TEORICO

cuando la energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transiciéon vibra-
cional en la molécula, de este modo la molécula comienza a vibrar de una cierta manera
debido a la energia que se le ha suministrado. A temperatura ambiente, las moléculas
se encuentran normalmente en un estado vibracional fundamental y por absorcién de
energia de radiacién electromagnética de longitud de onda adecuada, la molécula se exci-
ta a niveles de energia superiores. En el infrarrojo, la frecuencia de la radiacion incidente
coincide con el salto vibracional y lo que se detecta es la absorciéon que tiene lugar cuando
la radiacion atraviesa la muestra.

La absorcion de la radiacion en la region infrarroja es consecuencia de la excitacién por
deformaciones de enlace, ya sea de tensién o flexién. La excitacion de tensién implica
cambios en la frecuencia de vibracién de los atomos enlazados a lo largo del eje del enla-
ce, mientras que la deformacién por flexién implica movimiento de los atomos fuera del
eje de enlace y estan originados por cambios en el angulo que forman dos enlaces.

La interaccién (41) de la radiacién infrarroja con los estados vibracionales de una molécu-
la sélo es posible cuando el vector eléctrico de la radiacién incidente oscila con la misma
frecuencia que el momento dipolar molecular. Una vibracién es infrarroja activa unica-
mente si el momento dipolar molecular puede ser modulado por la vibracién normal

<;é‘k) £0 (1.3)

en donde p es el momento dipolar molecular y Q representa la coordenada normal que
describe el movimiento de los atomos durante una vibraciéon normal.

Modos Activos de vibracién Raman para NTCPM

Las bandas activas en Raman para los NTCPM se presentan al rededor de 1330
em™!, 1580 em™! y 2680 em~!, la primera es conocida como Banda D cuyo origen
estd relacionado con hibridacién sp? del carbono. La segunda es conocida como Banda
G y representan los modos tangenciales provenientes de vibraciones dentro del plano de
las ldminas de grafito (hibridacién sp? del carbono). La tercera es la Banda G’ que es el
armonico de segundo orden de la banda D.

1.6.2. Anadlisis Termogravimétrico (TGA)

Este andlisis (36) se basa en la medida de la variacién de la masa de una mues-
tra cuando es sometida a un incremento de temperatura controlada en una atmosfera
controlada. La variacién de la masa debido al incremento de la temperatura esta relacio-
nada con los procesos térmicos que sufre la muestra, relacionados a la descomposicién
del material (fracturas, oxidacién, sublimacién, separaciéon de materiales, cristalizacién
entre otros procesos). La velocidad de la variacién de masa con respecto a la temperatu-
ra permite determinar puntos criticos como la temperatura de evaporacion asi como la
temperatura a la que inicia este fenémeno. En el caso particular del presente trabajo solo
se analizara la estabilidad térmica de los materiales con los que se estaréd trabajando.
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1.6 Métodos de Caracterizacién

1.6.3. Espectroscopia UV-Visible

El espectro electromagnético (33), (34) comprende todas las formas de radiacién
electromagnética producidas por campos eléctricos y magnéticos acoplados. Cada region
del espectro electromagnético es caracterizado por su longitud de onda, para el espectro
UV se encuentra entre 190 nm (1.58 x10'® Hz) y 400 nm (7.50x10'* Hz) mientras que el
intervalo del espectro visible se encuentra entre 400 nm y 700 nm (4.29x 10** Hz). Dadas
estas magnitudes se puede conocer de manera directa la energia asociada a cada una de
estas radiaciones. Para conocer la energia de los fotones se usa la siguiente ecuacion

E = hv (1.4)

Dénde h es la constante de Plank 4.135 x 10715 eV's y v es la frecuencia dada en Hertz.
La energia asociada para el intervalo UV-Visible esta entre 1.77 eV y 6.53 eV.

Estos intervalos de energia hacen que los electrones pertenecientes a diversas moléculas
sufran transiciones electronicas.

En la figura 1.8 se puede observar el esquema de los tres tipos de estados energéticos
de una molécula.

Energia

n Estados Vibracionales
Estados E /
Rotacionales

Estados
Electrénicos

Eo

Figura 1.8: Esquema representativo de los tres tipos de energia que puede tener una molécu-
la. Los cambios de estados electrénicos son mas energéticos que cambios en estados vibra-

cionales y estos a su vez son mas energéticos que cambios de estados rotacionales.

En general la radiacién electromagnética al interactuar con la materia provoca cientos
procesos (34) que dependen de la energia de la radiacién incidente, como son la reflexion,
absorcion, transmision, fluorescencia, fosforescencia y dispersion. En la espectroscopia
UV-visible se estudian principalmente tres procesos, estos son absorcién, transmisién y
el efecto de dispersién como se muestra en la figura 1.9. La cantidad de luz absorbida es
la diferencia entre la radiacién incidente (Ip) y la radiacién transmitida (I).
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/\ /\ Transmision
n Yava'
Absorcién

lo
Dispersion

Figura 1.9: Los procesos que ocurren en la materia al incidir radiacién electromagnética

son Reflexién, Dispersién, Absorcién y Transmisién.

Para el andlisis cuantitativo se utiliza la ley de Beer-Lambert, que nos da la fraccion
de fotones transmitidos con respecto a fotones incidentes y que tiene una relacion directa
con el valor de la transmitancia, estos dos conceptos se unen mediante la siguiente
expresiéon matematica

T = ]]_(—) = e_A (15)
donde T es la transmitancia, A = K (I)C es la absorbancia de la muestra, K una constante
que depende de la longitud de onda de la sustancia usada y del espesor de la celda usada
(técnicamente la transmitancia es la fraccién de intensidad incidente que pasa a través
de una muestra).

Usando la expresion anterior se obtiene la absorbancia mediante la ecuacion

A= —log(T) (1.6)

Por otro lado cuando la radiacién UV-visible es absorbida por el material los electrones
de valencia o enlazantes son excitados de tal forma que van del estado base a un estado
excitado siguiendo las reglas de seleccién para transiciones vibracionales-rotacionales y
electronicas.

En el espectro que se obtiene mediante el uso de esta técnica es posible identificar las
bandas de absorcién.

De los espectros UV-visible se puede obtener el bandgap éptico usando el método
de Tauc, (32), (25) que consiste en graficar la dependencia de (hva)'/™ con respecto
a hv, donde h es la constante de Planck, v la frecuencia asociada a cada longitud de
onda, « el coeficiente de absorcién y n es el coeficiente que representa la naturaleza de
la transicién (semiconductores es 2). La expresién matemética que se utiliza propuesta
por Tauc, Davis y Mott (25), es

(hva)'™ = B(hv — Eqp) (1.7)

donde B es una constante de proporcionalidad. Teniendo la absorbancia se obtiene el
coeficiente de absorcién mediante la expresién
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—log(L
o = 09(1;) _4 (1.8)
z z

donde I es la intensidad transmitida, Iy la intensidad incidente y z es el espesor de la
muestra.

1.6.4. Conductividad

La conductividad (19) de un material se considera como la capacidad de dejar circular
libremente la corriente eléctrica y depende de diversos factores como son la estructura
atémica, de propiedades fisicas del material y de la temperatura. De manera electrénica
se sabe que un material es mejor conductor cuando se tienen electrones en la banda
de conduccién. Para determinar la conductividad (20) se considera una superficie por
la cual atraviesan cargas; si d@) es la carga neta que pasa a través de el drea A en un
intervalo de tiempo dt entonces la intensidad de corriente I se expresa como

dQ
I=— 1.9
i (1.9)
La densidad de corriente, que es la corriente por unidad de superficie por lo que
dQ
J=— 1.10
dtA ( )

Considerando un elemento de drea A y longitud dz por la que se mueve una concentracion
p de portadores por m3 con carga ¢ y una velocidad v, la distancia que recorre en un
tiempo At es Az = vAt, por lo tanto AQ = (pAvAt)q. Sustituyendo estos resultados
en la ecuacién para la densidad de corriente se obtiene

AQ

J=—=— = pqu 1.11

AfA = P (1.11)
La densidad de corriente es directamente proporcional a la densidad de portadores, la
carga y la velocidad de los mismos, pero la velocidad de los portadores es proporcional
al campo eléctrico por lo que poniendo v=(kE) y agrupando los términos p,q y k como
la conductividad o la expresion anterior queda como:

J=0E (1.12)

Para determinar la conductividad eléctrica de los NTC la literatura nos presenta
una gran variedad de métodos enfocados a simulaciones, de NTC aislados, sin embargo
existen muy pocos trabajos que reportan la conductividad de los NTC en bulto. Hasta
el momento no existe un modelo matematico que nos permita inferir la conductividad
eléctrica de grandes agregados de NTC debido a las diferentes quiralidades que presentan
los nanotubos del agregado.
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Capitulo 2

Objetivos

Objetivo general

General un material hibrido basado en nanotubos de carbono con propiedades 6pticas
y eléctricas controladas.

Objetivos particulares

1. Sintetizar un material hibrido combinando nanotubos de carbono y teflén.
2. Controlar la conductividad del material hibrido.

3. Modificar de forma controlada la absorbancia del material hibrido.

Metas

1. Desarrollar la sintesis del material hibrido NTCPM-PTFE.
2. Generar proceso de funcionalizacién del material hibrido con aminas.

3. Caracterizar la estabilidad estructural y térmica del material hibrido y del funcio-
nalizado.

4. Realizar medidas de absorbancia de los materiales hibridos.

5. Realizar medidas de conductividad de los materiales hibridos.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

En este capitulo se describird el proceso para la obtencién de material hibrido: Teflén-

NTC, asi como el proceso de funcionalizacién del producto obtenido con las aminas
(1,5-DAN y 1,8-DO).

3.1. Deshumidificacion de los Nanotubos de Carbono

En este trabajo se utilizaron nanotubos adquiridos de la empresa NanoAmor, sinte-
tizados por el CVD y tienen una pureza mayor a 95 %, diametro entre 10 nm-20 nm,
longitud entre 10 nm-30 um y densidad 1.35 Cm%. Para el proceso de secado se colocan
los nanotubos en un reactor de borosilicato conectado a una bomba de vacio mecanica.
Cuando se tiene un vacio continuo en el tubo que contiene NTCPM, éste se introduce en
un horno tubular. Se utiliza una rampa de calentamiento de 5°C por minuto hasta que
se alcanza una temperatura de 150°C y se mantienen a esta temperatura por una hora
en vacio dindmico. La temperatura reportada se obtiene mediante un termopar tipo J
que se encuentra en contacto con el reactor de borosilicato y la pared del horno. Después
de este tratamiento los nanotubos se mantienen en un desecador.

3.2. Tratamiento del Teflon

Para esta etapa se trabaja con pequenas ldminas de teflén de (1 £0.1) cm de largo
por (3 £0.1) cm de ancho y un espesor de (0.2540.02) mm. Las ldminas se someten a
una limpieza por ultrasonido, para lo cual se sumergen dentro de un vaso de precipitado
con propanol, figura 3.1, y se someten a un bano de ultrasonido en un equipo Branston
con agua por un lapso de tiempo de 10 min.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 3.1: Limpieza de laminas de PTFE.

Después del bano, a las laminas se les pone bajo un chorro continuo de propanol limpio,
con el fin de eliminar los residuos resultantes del bafio por ultrasonido. Las especifica-
ciones del limpiador ultrasonido son las siguientes: Marca Branson, modelo 2510R-DTH
y funciona a una frecuencia de 42 KHz +6 % segin especificaciones de fébrica.

3.3. Generacion del material hibrido

Para la sintesis del material hibrido se toma una lamina de PTFE y sobre ella se
coloca una capa de NTCPM tratando de que ésta sea lo mas uniforme posible como se
ilustra en la figura 3.2.

Figura 3.2: Generacién del material hibrido.

El PTFE se enrolla y se introduce en un tubo de vidrio Pyrex. El tubo es conectado a
una bomba mecanica y es sellado usando un soplete que utiliza una mezcla de acetileno-
oxigeno a una temperatura aproximadamente de 900°C. Al finalizar se obtendra una
ampolleta con una presién interna de aproximadamente 3 x 10~3 Torr.
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3.4 Funcionalizacién en fase de gas

3.3.1. Radiacion de microondas

Las ampolletas obtenidas son irradiadas por intervalos de tiempo menores a 20 s
utilizando un microondas convencional marca Mabe con una potencia de salida de 1000
W y una frecuencia de 2.45 GHz. Se incidieron microondas sobre la ampolleta que
contenia dentro los materiales PTFE y NTCPM. Durante la radiacién de microondas
pueden ocurrir dos tipos de procesos; el primero es la adiciéon de los nanotubos al PTFE
o incrustancién de los mismos al PTFE, la segunda, es la modificacién a nivel estructural
de los nanotubos por reacomodo de los atomos de carbono debido a las temperaturas
elevadas que alcanza los materiales por la radiacién.

Por otro lado, en nuestro grupo de trabajo (39) se han obtenido resultados favorables
relacionados a la solubilidad de los nanotubos utilizando la radiacién de microondas. En
forma paralela se ha encontrado que la conductividad de los nanotubos también se ve
modificada después de la radiacién de microondas.

El material obtenido se somete a un proceso de limpieza en el mismo bano de ultrasonido
ahora utilizando agua tridestilada con esta ultima limpieza se eliminan los nanotubos que
no se adhirieron a la lamina de teflon. Este proceso se repite las veces que sea necesaria
hasta que el agua tridestilada no contenga agregados visibles de nanotubos.

3.4. Funcionalizacion en fase de gas

El proceso de funcionalizacién se llevé a cabo con dos tipos de aminas, 1,5-DAN y
1,8-DO, para esto se introduce el material hibrido junto con 5 mg de amina en un tubo
de borosilicato sellado en vacio aproximado de 7 x10~% mediante el uso de una bomba
mecanica Leybold D8B, los reactores resultantes se pueden observar en la figura 3.3. Los
reactores sellados se sometieron a tratamientos térmicos diferentes para cada amina.

Figura 3.3: Reactores obtenidos (A para la funcionalizacién del material hibrido, B vista

interna del horno donde se lleva a cabo el tratamiento térmico para la funcionalizacién.)
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la amina 1,5-DAN se realiz6 la funcionalizacién acorde a los resultados repor-
tados por Martinez-Loran et al (23), utilizando una rama de calentamiento de 3°C por
minuto hasta 190°C, una vez que se alcanza esta temperatura se mantiene fija por un
periodo de 4 horas. Para la funcionalizacién con la amina 1,8-DO se realizd una rampa
de calentamiento menor (2 grados por minuto), hasta la temperatura de reaccién de
150°C, una vez alcanzada esta temperatura se mantiene constante por 2 horas (30).

Después del tratamiento térmico es necesario eliminar el exceso de aminas que no
reaccionaron y que estan presentes en el material hibrido. Este proceso consiste en calen-
tar el maeterial a una temperatura de 10°C por arriba de la temperatura de evaporacion
de cada amina, 150°C para 1,5-DAN y 130°C para 1,8-DO. Para evitar recondensaciones
de las aminas el reactor se conecta a una linea de vacié dindmico como se muestra en el
esquema de la figura 3.4, una vez alcanzada esta temperatura se mantuvo por 1 hora.

Después de este tratamiento solamente permaneceran los grupos amina funcionali-
zados covalentemente a los nanotubos.

valvula de Linea de tubo
control /pyrex.
—J
Sistema de Horno
Bomba de enfriamiento

vacio

Figura 3.4: Esquema para eliminar el exceso de amina no reaccionadas.
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Capitulo 4

Analisis de Resultados

Se logrd sintetizar el material hibrido y se realizaron medidas de conductividad
eléctrica, el GAP 6ptico se obtuvo mediante el método de Tauc (descrito en apéndi-
ce A.1). Se realizé espectroscopia Raman e IR para determinar las bandas vibracionales
del nuevo material y finalmente se determiné su estabilidad térmica usando anélisis ter-
mogravimétrico.

Las muestras funcionalizadas fueron analizadas por las mismas técnicas, con los re-
sultados se proporcioné una base para estipular que hubo cambios en las propiedades
electrénicas, opticas y de composicién del material hibrido funcionalizado.

4.1. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman e Infrarrojo se obtuvieron en el Laboratorio Universitario de

Caracterizacién Espectroscépica (LUCE) del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo
Tecnoldgico (CCADET) con la ayuda del Dr. Edgar Alvarez Zauco.
Para obtener los espectros Raman se utilizé un espectrofotémetro Almega XR Dispersive
Raman equipado con un microscopio BX52 y un laser Nd:YVO4, 532 nm como fuente
de excitacion. Para enfocar el haz sobre la muestra se usé un objetivo Olympus x10 con
una drea efectiva de 5x5 um?.

Materiales Pristinos y Material Hibrido

El espectro Raman de los nanotubos, figura 4.1 muestra la presencia de las bandas
D centrada en 1338 em™!, G centrada en 1573 em™' y G’ centrada en 2680 cm ™!, la
ubicacién de estas bandas coincide con las reportadas en la literatura.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura 4.1: Espectro Raman de NTCPM Pristinos. Se puede observar que fueron localiza-
das las bandas caracteristicas de NTCPM. La banda D se presenta en 1338 ¢m ™!, la banda

G en 1573 em™! y la banda G’ en 2680 cm™!.

El espectro Raman del teflon se muestra en la figura 4.2, los modos normales de
vibracién Raman fueron asignados en concordancia con los reportados en la bibliografia,
descritos en el marco tedrico y localizados en tabla 1.6. En el espectro se definen clara-
mente el modos E; en 277 cm ™! correspondiente al modo vibracional F-C-F por torsién,
el modo Es en 372 cm ™! correspondiente al modo F-C-F por cizalla, el modo A; en 720
cm~! correspondiente al movimiento simétrico F-C-F de tensién o al movimiento F-C-F
de cabeceo, el modo Es ubicado en 1205 cm™! debido a flexién C-C-C o tensién C-C, el
modo E; situado en 1290 cm~! debido a tensién C-C, o flexién C-C-C o al cabeceo en
F-C-F y el modo A; situado en 1370 cm™! debido a tensién asimétrica o balanceo de
F-C-F. Los modos en particular que nos interesan son Fy, Fy y Ap (simétrico y asimétri-
co) que se encontraron de igual manera en el material hibrido como se puede ver en la
figura 4.3.
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4.1 Espectroscopia Raman
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

El espectro Raman del material hibrido sintetizado (figura 4.3), exhibe las tres bandas
caracteristicas de los nanotubos y principalmente las bandas E1 en 277 cm™!, F5 en 372
em™!, Ay en 720 cm™! y en 1370 cm~! correspondientes al teflén. Cabe notar que las
bandas Ey en 277 cm™!, F5 en 372 cm™! y A; en 720 cm™! (relacionados a los modos
vibracionales primarios de F-C-F) preservan su proporcién de intensidades, lo cual es
indicio de la conservacién de la estructura del teflon en el material hibrido. En el mismo
sentido, al considerar el hombro en 1370 cm™! de la banda del hibrido, entre 1300 cm™!
y 1400 ecm~! (ver recuadro), como la banda A; de teflén; se observa que las intensidades
relativas de las bandas A; en 720 cm ™! y 1370 cm ™! son similares en el material hibrido,
lo cual puedes ser considerado como indicio del aumento en la cantidad de moléculas
F-C-F que presentan vibraciones asimétricas (ver tabla 1.6); los cambios arriba descritos
nos permiten inferir que aunque se preserva la estructura F-C-F, se le han incorporado
nanotubos de carbono al interior de la misma.

Una vez obtenido el material hibrido el siguiente paso para modificar sus propiedades
de absorcién 6ptica y conductividad es la funcionalizaciéon de grupos amina. Para este
fin se analizan los espectros Raman de las aminas 1,5 DAN y 1,8-DO como fueron ad-
quiridas. De la misma forma que para los nanotubos y el teflén se asignaron las bandas
encontradas en nuestros espectros de acuerdo a los datos que se encuentran en la tabla
1.3, de esta manera se indexaron algunos modos vibracionales Raman y algunos otros
modos se dejaron expresados con su correspondiente nimero de onda.

El espectro Raman de la amina 1,5-DAN, figura 4.4, se sitia sobre una curva que
comunmente esta relacionada a la florescencia debida a la presencia de compuestos
aromaticos. Las bandas que aparecen son: 1363 cm™! debida a interacciones de C-N,
1568 cm~! debida a C=C de compuestos arométicos, 3052 cm™! debida a tensién C-H
y 3224 cm™!, 3322 em ™! y 3425 em ™! por tensién N-H.

En la figura 4.5 se muestra el espectro Raman de la amina 1,8-DO donde se identifican
las vibraciones debidas a interacciones C-N en 1049 cm™!, 1107 em~! y 1282 cm~!.
También hay presencia de interacciones C=C en 1434 cm~! y vibraciones debidas a
tensién de N-H en 3155 cm ™!, 3238 cm™! y 3319 cm~!. Es necesario hacer hincapié en la
banda situada 2690 cm™!- 2713 cm ™! ya que ésta banda y la banda debida a interacciones
C-N ubicada en 1282 cm ™! fueron identificadas en el material hibrido funcionalizado.
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4.1 Espectroscopia Raman
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

Espectro Raman del material Hibrido Funcionalizado

Los siguientes espectros Raman presentan las comparaciones entre el material hibri-
do, el material hibrido funcionalizado y el espectro Raman de las aminas pristinas. En el
espectro de la figura 4.6 en color rojo representa las bandas vibracionales para el material
hibrido funcionalizado con 1,5-DAN, en color negro el espectro para el material hibrido
y en rojo con lineas punteadas el espectro de la amina.

El material hibrido funcionalizado presenta bandas caracteristicas del material hibri-
do, también se observa la presencia de al menos dos bandas del grupo amina que se
encuentran al rededor de 1363 cm™! por interacciones de C-N en aminas y 1568 cm™!
debidas a flexiones N-H. Para el material hibrido funcionalizado la primera banda situa-
da en 1363 cm™! se desplaza hasta 1371 cm™!, esto esta asociado a los enlaces que se
generan entre el grupo amina y los atomos de carbono en el nanotubo, dando indicio de
un enlazamiento covalente.

En cuanto al ensanchamiento de la banda situada entre 1525 cm™! y 1660 cm™! en
el material hibrido funcionalizado se debe a la suma y traslape de flexiones N-H en la
amina y a la banda G de nanotubos de carbono.
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Figura 4.6: Comparacién entre los espectros Raman del material hibrido, del material

hibrido funcionalizado con 1,5-DAN vy el espectro Raman de 1,5-DAN en linea punteada.
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Figura 4.7: Espectro Raman del material hibrido, hibrido funcionalizado con 1,8-Do y

1,8-DO pristino.

El espectro Raman del material hibrido funcionalizado con la amina 1,8-DO se en-
cuentra en la figura 4.7. De igual manera que en el material funcionalizado con 1,5 DAN,
se obtuvo la presencia de bandas del material hibrido y dos bandas del material 1,8-DO,
estas bandas se encuentran en 1282 em ™! debida a interacciones de C-N de las aminas
y en 2690 cm~'-2713 cm~!. Para el espectro del material hibrido funcionalizado, la pri-
mera banda de la amina se presenta como un hombro y para la banda situada en 2590
ecm™1-2760 cm~! se puede relacionar con la suma de la banda G’ de los nanotubos y
la banda entre 2690 cm~1-2713 em ™! del 1,8-DO. De esta forma, en ambos casos se da
lugar a un ensanchamiento en las bandas del material hibrido funcionalizado debido al
traslape de las bandas de los material pristinos y a la funcionalizaciéon con los grupos
amina.

La presencia de las bandas de las aminas pristinas y el corrimiento de las mismas en
los materiales hibridos funcionalizados indica que si se llevo acabo la funcionalizacién
de los nanotubos sin dano estructural de los materiales pristinos, por lo que todos los
compuestos usados se infieren estables durante los procesos arriba mencionados.
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4.2. Espectroscopia Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo para las muestras pristinas e hibridos fueron obtenidos
mediante el uso de un equipo FTIR marca Thermo, modelo almega 530 con una fuente
de excitaciéon de temperatura controlada EverGloysgr. por transmisién y la longitud de
excitacion

Espectros IR de los materiales pristinos e hibrido

El espectro IR para el teflon y para el material hibrido se encuentra en la figura 4.8.
La mayoria de sus bandas se indexaron directamente usando su nimero de onda; de igual
manera algunos modos se encuentran en la tabla 1.6 . En estos espectros se puede ver
que no hubo cambios en el material hibrido debido a la presencia de los nanotubos y se
identificaron directamente los modos As en 638 em ™1 debidas a vibraciones de cabeceo
o balanceo de F-C-F y E; en 1215 em™! por flexién C-C-C o tensién C-C. Aunque no
se encontraron las asignaciones de los otros modos vibracionales infrarrojo del teflén, se
obtuvieron las siguientes bandas: 1450 cm™!, 1546 cm™!, 1793 em ™! y 2364 cm ™.
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Figura 4.8: Espectro IR del PTFE y material hibrido con sus posibles asignaciones.

30



4.2 Espectroscopia Infrarrojo

Espectros IR de las aminas y materiales hibridos funcionalizados

El espectro IR de la amina 1,5-DAN fue obtenido realizando pastillas con KBr, en
este caso el KBr no representa modificaciones al espectro debido a que absorbe en una
pequena regién que no se traslapa con las bandas del material analizado. El espectro de
la amina se localiza en la figura 4.9, las asignaciones fueron posibles usando los datos
de la tabla 1.4 y la tabla 1.5. Se indexaron los modos de vibracién de tension C-N
ubicadas en 1185 cm™!, 1212 cm ™!, 1291 cm™! y 1362 cm~!. Los modos de vibracién
debidas a tensién C=C se encontraron en; 1426 cm™!, 1520 cm™!, 1586 cm™! y 1626
em~!. También se encontrd tension N-H simétricas ubicada en 3322 cm™! y tensién

asimétricas N-H en 3414 cm L.

El espectro IR para la amina 1,8-DO (figura 4.10) también se realizé con pastillas de
KBr. Se indexaron las posibles asignaciones para los modo de flexién 6(C Hz) en 1470
em ™!, los modos de tensién vy, (CHz) en 2852 cm ™! v vagim(CHa) en 2924 cm™! que
coinciden con los reportados en la literatura (42). Asimismo se encontré el modo debido
a deformacién NHy en 1614 cm 1! v el modo debida a tensién NHy en 3317 cm~1-3531
cm L.
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Figura 4.9: Espectro IR de la amina 1,5-DAN.
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Figura 4.10: Espectro IR de la amina 1,8-DO y sus posibles asignaciones.

Los espectros del material hibrido funcionalizado se evaluaron mediante una compa-
racién con los espectros de los materiales precursores, dando lugar al siguiente andlisis.
En la figura 4.11 se presenta el espectro del material hibrido funcionalizado con 1,5-
DAN. No se observaron nuevas bandas relacionadas con el grupo amina, permaneciendo
invariante el espectro del hibrido antes y después de funcionalizarlo. Este analisis no nos
da indicios concretos de la adhesién del 1,5-DAN; sin embargo, si se puede concluir que
el material hibrido no cambia su estructura después del proceso de funcionalizacién.

Por otro lado, el espectro del material hibrido funcionalizado con la amina 1,8-DO
si presenta cambios con respecto a su predecesor, esto se muestra en la figura 4.12.

Se observa que en el espectro del material hibrido funcionalizado aparecen las bandas
de la amina: Vi, (CH3) ¥ Vasim(C Hsg), indicando que el grupo amina se enlazé covalen-
temente a el material hibrido; al igual que en 1,5-DAN la preservacién del espectro nos
indica que el proceso de funcionalizacién no afecto estructuralmente al material hibrido.
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4.3. Anaélisis Termogravimétrico (TGA)

Este andlisis se realizé en un equipo NETZSCH modelo Jupiter STA 449 C. Este
equipo estd compuesto por una electrobalanza con resoluciéon de 100 ng, un horno de
temperatura controlada, desde temperatura ambiente hasta 1600°C con la capacidad de
realizar rampas de calentamiento uniformes de hasta 2°C por minuto, un porta muestras
equipado con termopares de iridio con resolucién de centésimas de grado. Su funciona-
miento se basa en registrar los cambios de la masa del material con respecto a la variacion
controlada de la temperatura en la muestra. Un esquema que representa al equipo se
muestra en la figura 4.13.

Microbalanza

Figura 4.13: Esquema representativo de los componentes de un equipo para hacer medi-

ciones TGA

Termogramas de muestras pristinas

En la figura 4.14 (a) se encuentra del termograma del material pristino teflén junto
con su respectiva derivada denominada DTG. La muestra comienza a perder material
en 478°C. En la curva DTG nombrada en el termograma PTFEpristderiv, se obtuvo un
minimo en 585°C, lo que nos indica que a esta temperatura se llevé a cabo la mayor
tasa de pérdida de material y se le asocia la temperatura de evaporacién del material.
A la temperatura de 604°C se obtiene la mayor perdida del material (99.5 %), el 0.5%
restante esta relacionado a las impurezas del material.

Realizando la misma interpretacion, se tiene que para los nanotubos (figura 4.14
(b)), el proceso de pérdida de masa comenzé en 412°C y en 832°C se concluyé la pérdi-
da de los nanotubos, el 5 % restante esta relacionada a la pureza del material dada por el
proveedor. También se encontro la temperatura media de evaporacién de los nanotubos

fijada en 702°C.

Para el material hibrido se obtuvo que la temperatura de evaporacion es de 570°C,
el intervalo de pérdida del material esta entre 461°C y 594°C (porcentaje de perdida
del material 97.8 %) consistente con el comportamiento del teflén, figura 4.15 (a). Al
comprar los resultados arriba descritos (4.15 (b)) se concluye que el material hibrido
hereda las propiedades de estabilidad térmica del teflén.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

Con respecto a los materiales funcionalizados, se tiene que para la funcionalizacién
con 1,5-DAN (figura 4.16 (a)), el anélisis presenta una temperatura de evaporacién de
580°C y un rango de perdida de material entre 473°C y 600°C. En la figura 4.16 (b)
se encuentra la comparacién del material hibrido, la amina y el material funcionalizado,
esto da indicio de que se preserva la estabilidad térmica del material hibrido.

El termograma de la figura 4.17 (a), incluye al material hibrido funcionalizado con
1,8-DO, exhibe una temperatura de evaporacion 578°C y un rango de pérdida de material
entre 460°C y 598°C. En la figura 4.17 (b) se encuentra la comparacién del material
hibrido, la amina y el material funcionalizado, de esta manera se observa que el material
funcionalizado preserva la estabilidad térmica del hibrido.
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Figura 4.16: Analisis del termograma del material hibrido y comparacién con los materiales

precursores.
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Figura 4.17: Analisis del termograma del material hibrido y comparacién con los materiales

precursores.

De los resultados anteriores se concluye que los productos obtenidos, materiales hibri-
do e hibridos funcionalizados heredan la estabilidad térmica del teflén, se puede asegu-
rar que a temperaturas menores de 500°C los materiales sintetizados no se degradan
o presentan descomposicién estructural, por lo que pueden ser usados en dispositivos
electrénicos o biolégicos.

4.4. UV-visible

Para obtener los espectros de absorbancia UV-visible se utilizé un espectrofotometro
marca Shimatzu modelo UV-2600 usando el modo de reflectancia especular.
Los espectros obtenidos nos dan referencia de la regién del espectro donde los materiales
presentan mayor absorbancia.
El espectro de absorbancia para las aminas se muestra en la figura 4.18 (a), para 1-5
DAN se obtiene una banda de absorcién comprendida entre 200 nm y 400 nm, mientras
que para el 1,8-DO se tiene un pico de absorcién entre 200 y 250 nm y una pequena
banda entre 300 nm y 350 nm.
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Figura 4.18: Espectros de absorbancia.

En cuanto a la absorbancia para los materiales hibrido e hibrido fucionalizado, figura
4.18 (b), se realiza el andlisis sin considerar el cambio en el espectro en 323 nm debido
al cambio de la fuente de iluminacién. Para el material hibrido se observa una banda
de absorbancia en todo el rango comprendido entre 200 nm y 800 nm, la absorbancia
para el material funcionalizado con las aminas se obtiene un espectro similar al hibrido
tomando en cuenta las bandas 223 nm, 303 nm y 582 nm. Comparando los espectros de
ambas funcionalizaciones se observa que el material funcionalizado con 1,5-DAN exhibe
una absorbancia mayor que en el funcionalizado con 1,8-DO en la region UV, mientras
que en la regién visible el material funcionalizado con 1,8-DO tiene una absorbancia
mayor que el funcionalizado con 1,5 DAN.

Los datos anteriores también nos proporcionan la minima energia en la cual el ma-

terial comienzan a absorber y se denomina GAP 6ptico. Se obtuvieron las energias del
GAP éptico mediante el andlisis con el método de Tauc, Davis y Mott para todos los
materiales pristinos y sintetizados utilizados en este trabajo de investigacion.
Para llevar a cabo este método se gréfica la expresién matematica (hva)'/™ = B(hv —
Eyqp) donde se identifica que hv corresponde a la energia para cualquier radiacién elec-
tromagnética, de esta forma se hace un ajuste de primer grado en la region lineal de
la grafica obtenida para encontrar la interseccién de la recta ajustada con el eje de la
energia, en la figura 4.19 se encuentra el ajuste obtenido con el método de Tauc para el
teflén teniendo como linea base un espejo de alta reflectancia, su correspondiente Gap
éptico fue de Eyqp = 1.54 eV, al hacer una propagacién de errores la incertidumbre
obtenida es mucho menor a las cifras significativas del resultado estimado por lo que no
fueron anexadas al presente trabajo.
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4.4 UV-visible
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Figura 4.19: GAP 6ptico para Teflén.

Los detalles de la descripcion del método se encuentran explicitamente en el apéndice

A.1 que fue desarrollado para el material hibrido funcionalizado. Todos los materiales
fueron analizados siguiendo el mismo procedimiento, los resultados obtenidos se enlistan
en la tabla 4.1.
El equipo utilizado para este andlisis opera en el modo de doble haz uno de ellos es el
haz de referencia y el otro es el haz de la muestra, en este trabajo se realizaron dos tipos
de medidas; en la primera el haz de referencia se reflejé con un espejo altamente reflec-
tante (proporcionado por el proveedor del equipo), mientras que en la segunda el haz
de referencia se reflejé con un disco de teflon como el que se uso en la sintesis del mate-
rial; debido a esto la tabla 4.1 presenta dos energias del GAP éptico para cada material
analizado. Los resultados para la referencia con tefléon, muestran que el material hibrido
tuvo cambios asociados a la presencia de las aminas, de tal forma que el mayor GAP
6ptico es para el material hibrido funcionalizado con 1,5-DAN, seguido por el hibrido y
el menor para el material hibrido 1,8-DO.
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Material Gap o6ptico Referencia Modo usado en
Ev el espectrofotémetro

PTFE 1.54 Espejo reflectante Reflexién
Hibrido 1.53 Espejo reflectante Reflexiénr
Hibrido- 1,5-DAN 1.31 Espejo reflectante Reflexién
Hibrido- 1,8 -DO 1.21 Espejo reflectante Reflexién
Hibrido 1.46 Teflén Reflexién
Hibrido- 1,5-DAN 1.53 Teflon Reflexién
Hibrido- 1,8 -DO 1.17 Teflén Reflexién

1,5-DAN con propanol 2.96 Propanol Transmisién

1,8 -DO con propanol 2.49 Propanol Transmisién

Tabla 4.1: Resultados obtenidos para el GAP éptico de las muestras.

4.5. Conductividad

Los resultados de conductividad de los materiales hibridos se obtuvieron usando un
Picoamperimetro Keithley modelo 6487 provisto con una fuente de voltaje continua pro-
gramable e independiente, utilizando un dispositivo compuesto de una sustrato aislante
y dos electrodos metalicos paralelos, el dispositivo experimental se muestra en la figura
4.20. Los resultados obtenidos fueron interpretados mediante las graficas de Corriente
vs Voltaje (I vs V) que nos proporciona el picomperimetro. Para analizar los datos se

transforman las curvas: densidad de corriente y su campo eléctrico asociado.

Electrodos

Muestra —_

Sustrato Aislante

Figura 4.20: Esquema experimental del dispositivo instrumentado para las medidas de

corriente-voltaje.
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Figura 4.21: Curvas de densidad de corriente suponiendo una area trasversal similar en

todas las muestras.

Los datos obtenidos presentan una tendencia lineal por lo que se ajusté una recta y
se le dio el significado de o* lo que no representa directamente la conductividad eléctrica
debido a que no fue posible medir el area trasversal de cada muestra por la irregularidad
de la capa de los nanotubos sobre el teflén, es decir los valores de o* representan la
densidad de corriente multiplicada por el drea trasversal de la muestra. Haciendo la su-
posicién de que el area trasversal es parecida en todos los materiales analizados entonces
el cociente entre los valores de o* nos proporciona el cambio en la conductividad de los
materiales hibridos. Los resultados de o* obtenidos fueron:

a) Hibrido: o* = (1.51 4+ 0.16) x 10~ Scm?.
b) Hibrido funcionalizado con 1,5-DAN: g% = (9.51 4+ 1.05) x 10~ Scm?.

c¢) Hibrido funcionalizado con 1,8-DO: ox = (2.52 £ 0.29) x 10~8Sem?.

Las comparaciones de los datos encontrados se muestran en las figuras 4.21 (a) para el
hibrido con 1,5-DAN;, y figura 4.21 (b) para el hibrido con 1,8-DO.

Realizando la comparaciéon de los efectos producidos por las aminas sobre el material
hibrido se obtuvo que la conductividad eléctrica del material funcionalizado con 1,5-
DAN es 6 veces mayor que la del material hibrido, por otro lado el material hibrido
funcionalizado con 1,8-DO disminuye su conductividad en un factor de 6 en comparacién
con el hibrido.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo de investigacién se logré sintetizar un material hibrido compuesto
de nanotubos y teflén. De los analisis TGA se concluye que los NTCPM se incrustaron
al tefléon. Las dimensiones de cada material hibrido variaron en cuanto a su anchura,
consiguiendo asi materiales que van desde lemx lem hasta lem x 3em.

En cuanto a sus propiedades épticas se encontré que el material hibrido presenta absor-
bancia en los rangos UV-Visible y cuenta con un Gap 6ptico de E;=1.46 eV.

Utilizando el material hibrido y usando funcionalizacién en fase de gas, se obtuvo un
material hibrido con grupos funcionales amina.
Cada grupo funcional doté al material de algunas propiedades: para el caso del material
hibrido con 1,5-DAN presenté un incremento de 6 veces la conductividad eléctrica del
material hibrido y un aumento en la energia del GAP 6ptico, siendo esta de E;=1.53
eV. El rango de mayor absorbancia para este material se encuentra en la region UV.

Para el material hibrido funcionalizado con la amina 1,8-DO se encontré que hu-
bo disminucién en la conductividad eléctrica de 6 veces, comparada con la del material
hibrido, del mismo modo se obtuvo una disminucién de la energia del GAP éptico siendo
estimada en F,=1.17 eV. Para este material se obtuvo mayor absorbancia en la region
visible, en comparacién con el material hibrido con 1,5-DAN.

Asimismo ambos material hibridos funcionalizados fueron analizados mediante es-
pectroscopia Raman e IR, brindando informacién acerca de la presencia de los grupos
amina sobre cada material hibrido, estos resultados se relacionan con la funcionaliza-
cién covalente entre los nanotubos y el grupo amina. En cuanto al anélisis TGA pro-
porcioné informacién de que ambos materiales hibridos funcionalizados presentan una
buena estabilidad térmica, de esta forma se asegura que a lo largo del procedimiento no
hubo degradacién del material hasta el punto de evaporacién del teflén.
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Los resultados anteriores dan indicios de que los materiales sintetizados puede ser
usado en diferentes aplicaciones como son:

Tecnologia alternativa para la elaboracién de circuitos digitales, en este mismo sen-
tido la estabilidad térmica de ambos materiales da certeza de que los circuitos serian
estables térmicamente.

Emisores de campo, que es una manera de arrancar electrones de un sélido aplicando
un campo eléctrico. Un ejemplo de esta aplicacién es usar el material como componente
en la elaboraciéon de monitores de pantallas planas.

De acuerdo a las propiedades opto-electrénicas anteriormente descritas estos mate-
riales podrian formar parte de celdas solares, este tipo de dispositivos convierten energia
solar en electricidad y contribuye a la obtencién de energia limpia sin danar el medio
ambiente.

De acuerdo a sus propiedades eléctricas el material funcionalizado puede usarse co-
mo boiosensor biolégico, para la deteccion de proteinas, células infectadas por virus o
células cancerigenas. Asimismo, pueden usarse como transporte de material biolégico o
de farmacos.

En la actualidad nuestro grupo de trabajo se encuentra realizando investigacién de toxi-
cidad, proliferacion y biocompatibilidad celular sobre los materiales hibridos sintetizados
lo que constituye una aplicacién como transporte de material biomolecular.

A lo largo de este trabajo de investigacién hemos localizado parametros que de ser

controlados ayudaran a modificar, con mas exactitud, las propiedades épticas y electréni-
cas de los materiales hibridos. Uno de estos parametros es el efecto que produce la ra-
diaciéon de microondas sobre los nanoubos de carbono y el teflén en la sintesis de los
materiales hibridos.
A partir de los resultados obtenidos se infiere que el control de la frecuencia y fluencia de
la radiacién incidente en nuestros materiales proporcionara un control preciso de las pro-
piedades dpticas y electrénicas que se deseen mejorar o inhibir, asi como, la deposicién
uniforme de la capa de nanotubos sobre la superficie de tefléon en nuestros materiales por
lo que el siguiente paso de esta investigacion es controlar estos parametros, asi mismo se
generard una caracterizacién completa de los productos obtenidos.

Finalmente, se sugiere que los materiales sintetizados sin usar solventes permite su
utilizacién en areas multidisciplinarias.
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Apéndice A

Obtencion del Gap optico

A.1. Apéndice A

En esta seccion se describira el procedimiento que se llevé a cabo para determinar el
Gap 6ptico del material hibrido funcionalizado con 1,5-DAN mediante el método de Tauc.
El método de Tauc (25),(32), (38) es usado para determinar el Gap 6ptico de diversas
muestras como lo son peliculas delgadas. El método consiste en graficar la funcién

(hwa)'/™ = B(hv — Egap) (A.1)

donde h es la constante de Planck, v la frecuencia de la radiacion electromagnética, B una
constante de proporcionalidad, Ey,y, el gap 6ptico, n es el coeficiente que representa la
naturaleza de la transicién que para semiconductores es 2 y « el coeficiente de absorcién
dado por

a=— (A.2)
donde A y z es la absorbancia y el espesor de la muestra respectivamente.
Aplicando este desarrollo para nuestros datos obtenidos por el equipo UV-Vis 2600 y
siendo graficados con el programa OriginPro8, se obtuvo en principio la gréfica (A.1)
que expresa la dependencia de la absorbancia en funcién de la longitud de onda.

Estos datos requirieron el cambio de longitud de onda a energia en el eje X por lo
que usando la expresién de la energia en funcién de la longitud de onda se obtiene que

E=hv= % (A.3)

donde h es la constante de Planck, v la frecuencia de la radiacién electromagnética, c la
velocidad de la luz y A la correspondiente longitud de onda.

Para obtener la parte izquierda de la funcién A.1 (el eje Y) se uso la expresion para el
coeficiente de absorcion dado por la expresién A.2, la gréfica (A.2) muestra los resultados
de los cambios realizados para el eje X e Y.
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A.1 Apéndice A
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Figura A.1: Grafica de la Absorbancia en funcién de la longitud de onda para la muestra

hibrido funcionalizado con 1,5-DAN.
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Figura A.2: Gréfica del cambio sugerido por el método de Tauc para determinar el Gap

optico.

El siguiente paso consiste en ajustar una recta a la grafica donde se presente un
cambio que se puede reconocer como un punto de inflexién, para determinar tal punto
se hace uso de en ajuste de un polinomio de tercer grado (Figura A.3).
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Figura A.3: Ajuste de un polinomio de tercer grado.
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Figura A.4: Ajuste de una recta para determinar el Gap dptico.

Realizando un anélisis matematico se logra encontrar las coordenadas y la pendiente
del punto de inflexién, una vez obtenido estos parametros se usan para ajusta una recta
(Figura A.4) que se extrapola hasta el eje de la energia (eje X), permitiendo de este
modo dar un valor a la energia del Gap 6ptico de la muestra.
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