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RESUMEN  

 

 

En el presente trabajo se explora la técnica de "funcionalización química libre de 

disolventes en fase de gas" en la obtención de nanomateriales híbridos con base en 

nanotubos de carbono (CNTs) de la siguiente forma:   

 

(1) nanotubos de carbono  de pared múltiple pristinos (MWCNTs), en forma de polvo. 

(2) un material laminado obtenido  de MWCNTs oxidados conocido como papel  o 

"buckypaper  (BP)" por su nombre en inglés.   

 

Para la funcionalización de los MWCNTs se emplearon las aminas aromáticas: 2-

aminofluoreno (AF) , 1-aminopireno (AP) , 1,5-diaminonaftaleno (DAN), mientras que para 

la funcionalización de BP además de las aminas aromáticas se completó el estudio con la 

amina alifática octadecilamina.  

 

Considerando algunas limitaciones para caracterizar derivados de MWCNTs  en la etapa 

principal de la investigación recurrimos al empleo del fulereno C60 como sistema modelo  

realizando una serie de reacciones de funcionalización preliminares cuyos resultados 

sirvieron para diseñar un protocolo de funcionalización para los MWCNTs en polvo para 

posteriormente aplicar dicha metodología a la funcionalización química de un material 

laminar, el "buckypaper",  que hasta ahora no había sido reportada.  El BP estudiado  en 

esta tesis, fue fabricado a través de la recopilación y optimización de las condiciones 

experimentales publicadas de cierta forma incompletas, logrando mejorar algunas de sus 

propiedades sobre todo flexibilidad  y  reproducibilidad.  

 

Al término de la funcionalización química en fase de gas de MWCNTs prístinos en polvo y 

de BP se obtuvieron materiales híbridos nanoestructurados de carbono que fueron 

caracterizados mediante las técnicas: espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier 

(FTIR), espectroscopia Raman y espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS); 

microscopía electrónica de barrido (SEM) y microscopía electrónica de barrido con iones He 

(HeIM); microscopía electrónica de transmisión (TEM);  microscopía de fuerza atómica 

(AFM); análisis termogravimétrico (TGA) y análisis térmico diferencial (DTA), así como 

pruebas de solubilidad/dispersión. Los estudios de las muestras de BP se complementaron 

con estudios de conductividad.   

 

Se logró conocer más acerca de la química particular de MWCNTs pristinos al emplear un 

protocolo de funcionalización basado en  la presencia de defectos reactivos intrínsecos a la 

estructura, que son sitios reactivos en la formación del enlace covalente, de una forma muy 

similar al observado en los fulerenos C60.   
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El análisis de resultados arroja que la funcionalización covalente da como resultado la 

aminación de los MWCNTs prístinos con AF, AP y DAN, producto de lo cual se observan 

cambios notorios en los espectros FTIR, XPS y Raman, así como en la morfología resultante. 

Las muestras MWCNTs-amina exhiben una solubilidad menor en isopropanol en 

comparación con los prístinos, obteniéndose el mayor grado de  funcionalización al emplear 

AP. Por el contrario, en los materiales BP funcionalizados con amina, de la reacción en fase 

de gas se forma el grupo funcional amida correspondiente. El mayor porcentaje de 

funcionalización en fase de gas se obtuvo al emplear ODA, siendo éste superior 30% en 

peso. Los nanohíbridos BP AP y BP ODA mostraron un aumento en la estabilidad mecánica 

en medios acuosos en comparación con el material prístino y las mediciones de la 

conductividad demostraron que la funcionalización covalente en fase de gas de buckypaper 

prístino no altera sustancialmente sus propiedades eléctricas. 

   

Los resultados de investigación realizada en ésta tesis doctoral aporta evidencia acerca de 

la utilidad y ventajas del empleo de la técnica "funcionalización en fase de gas libre de 

disolventes" para la modificación química de nanomateriales de carbono, dando como 

resultado la fabricación de materiales sin contaminación con otro tipo de reactivos, especial 

disolventes orgánicos.  Además se buscó disminuir la brecha existente entre los nanotubos 

de carbono y sus aplicaciones al estudiar la modificación química en fase de gas de un 

material macroscópico nanoestructurado de naturaleza laminar, conocido como 

"buckypaper", lo cual no había  sido abordado hasta ahora.  
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CAPÍTULO 1: ANTECEDENTES 

 

 

 

En años recientes, uno de los temas que más ha llamado la atención es el nacimiento de 

la nanotecnología y con ello, la posibilidad de crear, entre otras cosas, nanomateriales.  

Pero,  ¿qué son éstos novedosos materiales?  

 

Los nanomateriales son, tal como su nombre lo indica, materiales cuya dimensión se 

encuentra dentro del intervalo de los nanómetros y la razón de su atractivo radica en que su 

dimensión les confieren novedosas propiedades no observadas en los macromateriales. 

Entre las más sobresalientes podemos mencionar: un cociente superficie/ volumen elevado, 

sencillos procesos de obtención y propiedades mecánicas, térmicas y electrónicas que 

obedecen a nuevos fenómenos que se presentan a nanoescala.   

 

 

Dentro del amplia gama de nanomateriales, los nanomateriales de carbono  han fascinado a 

la comunidad científica desde su descubrimiento.  Por ésta razón, un amplio número de 

artículos sobre materiales con base en fulerenos, nanodiamante, grafeno, fibras de carbono 

y nanotubos de carbono, entre otros, se encuentran disponibles haciendo especial hincapié 

en sus potenciales aplicaciones.   

 

 

Sin lugar a dudas, los nanomateriales de carbono que más han atraído la atención son  los 

nanotubos de carbono (CNTs).  Pero, ¿qué los hace especialmente atractivos?.  Sin duda, el 

arreglo atómico, ya que éste les confiere una proporción acho/largo (por su nombre en inglés 

"aspect ratio") que da como resultado propiedades eléctricas y mecánicas que no se observan 

en macromateriales de carbono y que los hacen particularmente atractivos para emplearse 

como transistores, interconectores de baja resistencia,  sensores de gas;  compósitos, puntas 

para los microscopios electrónicos;  en el área de las celdas solares y la nanoelectrónica 

entre otras. Al estar constituidos por átomos de carbono pueden interactuar con moléculas 

orgánicas ya sea vía enlaces covalentes o bien, interacciones de tipo no covalente, 

permitiendo su adaptación y empleo en varias áreas. Además de esto, su notable estructura 

hace posible la fabricación de un nanomaterial laminado a base de ellos, llamado 

buckypaper (BP), atractivo  también para su explotación.  

 

 

 Para conocer más acerca de la versatilidad de los CNTs es necesario ahondar en la 

naturaleza de su estructura, la propiedades que de ésta se derivan; los métodos de 

funcionalización y los mecanismos a través de los cuales ocurre. 
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1.1  EL CARBONO COMO ELEMENTO 

 

El carbono (C) es un no metal que encabeza el grupo 14 de la tabla periódica y presenta la 

particularidad de formar compuestos mediante enlaces de tipo covalente, con otros átomos 

de carbono. Esta unión se da mediante la formación de cadenas o anillos estables pudiendo 

estar presentes enlaces sencillos, múltiples o incluso electrones deslocalizados [1]. 

 

La versatilidad del carbono no es sino una consecuencia de su estructura electrónica. Para 

formar un enlace, se promueve un electrón del orbital 2s a uno de los sitios desocupados 2p, 

es decir, las funciones de onda de los electrones presentes en dichos niveles de energía se 

combinan para formar orbitales híbridos. Los nuevos orbitales son equivalentes; se 

encuentran orientados en una dirección particular y maximizan el traslape cuando el 

carbono se enlaza con otros átomos, lo que se refleja en la formación de enlaces covalentes 

de mayor fuerza y estabilidad. [2]  

 

Tres posibles hibridaciones pueden presentarse: sp (combinación de un orbital 2s con un 

orbital 2p), sp2 (combinación de un orbital 2s con dos orbitales 2p) ó sp3 (combinación de un 

orbital 2s con tres 2p). Figura 1.1 

 

 
Fig. 1.1.- Geometría de los orbitales híbridos del carbono 

 

La hibridación hace posible la existencia de diversos alótropos. La Tabla 1.1. enlista las 

características más sobresalientes de las formas alotrópicas del carbono cuando la 

dimensionalidad cambia [3]. 

 

 

Tabla 1.1.- Alótropos del carbono y algunas de sus 

propiedades estructurales 

Isómero Fulereno 

C60 

Nanotubo Grafito Diamante 

Dimensión 0 D 1 D 2 D 3 D 

Hibridación sp2 sp2 sp2 sp3 

Densidad 

(g/cm3) 

1.72 1.2 – 2.0 2.26 3.51 

Distancia 

de enlace 

(Å) 

1.40 

( C=C ) 

1.46 ( C-C ) 

1.44 

( C=C ) 

1.42 

( C=C ) 

1.44 

( C=C ) 

1.54 ( C-C ) 
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La relevancia de la hibridación de los átomos de carbono en las propiedades resultantes  del 

material se puede ejemplificar perfectamente con el grafito y el diamante. En el diamante 

(sp3) los cuatro electrones de valencia se comparten con 4 vecinos de forma equivalente 

dando lugar a la formación de enlaces isotrópicamente estables. Por otro lado, en el grafito 

(sp2)  3  electrones de valencia son compartidos mientras que el cuarto se encuentra 

deslocalizado, dando lugar a la formación de enlaces que son fuertes en la dirección del 

plano y débiles en la dirección fuera de éste [3].  

 

Alótropos como el grafito y el diamante cuentan con un número considerable de átomos, sin 

embargo, existen además otras estructuras alotrópicas en las cuales el número de átomos 

de carbono es finito tales  como fulerenos y nanotubos de carbono.  

 

Dado que los nanotubos de carbono (CNTs) serán el objeto de estudio del presente trabajo a 

continuación profundizaremos en la estructura y propiedades que los caracterizan.  

 

 

1.2 NANOTUBOS DE CARBONO 

 

1.2.1  Descubrimiento 

 

Para hablar acerca del descubrimiento de los nanotubos de carbono, resulta conveniente 

separar entre MWCNTs (nanotubos de carbono de pared múltiple) y los SWCNTs 

(nanotubos de carbono de una pared). [4] 

 

Los SWCNTs  fueron mencionados por primera vez en el tomo 17 de la revista Nature 

editada en 1993 en dos artículos que se entregaron de forma independiente. El primero de 

ellos y sin duda el más referenciado, pertenece a Iijima y Ichihashi [5], mientras que el 

segundo fue escrito por Bethume y colaboradores quienes trabajaban para la empresa IBM 

[6].  

 

El interés por los MWCNTs, aunque comienza con la publicación de Iijima de 1991 [7] en la 

que queda demostrada la posibilidad de crecer nanotubos de carbono sin un catalizador, 

existen trabajos que le preceden que vale la pena mencionar. 

 

La posibilidad de crecer filamentos de carbono a partir de la descomposición de un 

hidrocarburo en estado gaseoso fue reportada en 1889 por primera vez, en una patente 

elaborada por Edison. El mismo año, dos publicaciones más al respecto fueron presentadas 

ante la Academia Francesa de Ciencias [4].  A pesar de lo revolucionario de ambos trabajos, 

la resolución de los microscopios de la época hace difícil obtener pruebas para considerar 

ambos trabajos como las primeras evidencias del crecimiento de MWCNTs.  
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El paso de los años trajo consigo el avance en las herramientas tecnológicas y con ello la 

llegada de la  primera imagen TEM de una estructura tubular nanométrica que fue 

publicada en 1952 en el Journal of Physical Chemistry of Russia [8]. El trabajo presentado 

por Radushkevich y Lukyanovich muestra filamentos tubulares de carbono con una cavidad 

interior vacía y cuyos diámetros son de alrededor de 50nm; pero por desgracia, las paredes 

no pueden distinguirse con claridad dada la pequeña resolución del equipo de microscopía 

electrónica de transmisión empleado en aquella época.  

 

Aún con estas limitaciones, la imagen publicada por el equipo ruso es la primera evidencia 

documentada y fiable de la existencia de CNTs de pared múltiple, precediendo a la 

publicada por Iijima en el año 1993.  

 

  

 

 

 

1.2.2 Estructura atómica 

 

Pero, ¿qué son los nanotubos de carbono (CNTs)?. De forma muy simplificada, puede 

pensarse en un CNT como una hoja de grafeno que forma un cilindro sin ―costura‖ de un 

átomo de espesor, con un número reducido de átomos de carbono a lo largo de su 

circunferencia (entre 10-40) y cuya longitud puede incluso alcanzar las micras [9]. Son 

consideradas estructuras unidimensionales dada la proporción que guarda la longitud con 

respecto a su diámetro. 

 

Se clasifican dependiendo de la cantidad de cilindros concéntricos que posean en: nanotubos 

de carbono de pared múltiple (MWCNTs)  y nanotubos de carbono de una pared (SWCNTs). 

Para el  primer caso, se considera que se tienen más de 2 hojas de grafeno enrolladas, con 

una separación de aprox. 3.4 Å; mientras que los  SWCNTs están constituidos por una sola 

hoja de grafeno [10].  

 

Iijima  propone que un CNT tiene una conformación espiral llamada quiralidad [11-12] 

defina mediante el vector quiral Ch  y otros parámetros que describiremos a continuación: 

 

Si extendiéramos un nanotubo de carbono, obtendríamos la imagen mostrada en la Fig. 1.2, 

en la cual,  se aprecia la red de hexágonos de que ésta constituido sin considerar los 

extremos cerrados. Se puede apreciar que la dirección 𝑂𝐵     corresponde al eje del CNT, 

mientras que la dirección 𝑂𝐴      es el ecuador [13]. 
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Fig. 1.2.- Red de hexágonos para un CNT desenrollado. 𝑂𝐴    y𝑂𝐵     definen el vector quiral 

Ch y  al vector de translación T respectivamente 

 

 

 

Ya que los sitios O, A, B y B’ son cristalográficamente equivalentes, al enrollar la hoja de tal 

forma que los puntos A y O coincidan (al igual que B y B’), estaríamos construyend un 

SWCNT, en donde el vector 𝑂𝐴      correspondería al vector quiral Ch, definido como: 

 

 

Ch = na1 + ma2=  (n,m) 

 

 

que comúnmente se denota mediante los índices (n,m) que hacen referencia a los vectores 

unitarios na1 y ma2 que forman la red hexagonal contenida en el vector quiral (Fig. 1.2). 

Dependiendo del valor que tome n ó m, podemos encontrar CNTs  tipo: silla (donde n=m),  

zigzag (donde m=0) ó quiral (donde n ≠ m aunque por la geometría hexagonal n y m sólo 

pueden tomar los valores  0 <  𝑚 < 𝑛).  

 

Estos índices en realidad denotan la orientación de los átomos de carbono con respecto al eje 

principal (𝑂𝐵     en la Fig. 1.2) que a su vez, es responsable de las diferentes estructuras 

observadas en los CNTs  (Fig. 1.3) [14]. 
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Fig. 1.3.- CNTs con diferentes estructuras:  zigzag, silla y quiral. 

 

 

 

El ángulo quiral (θ) se define como el ángulo que se forma entre Ch y el vector a1 (Fig. 1.2) 

y sólo toma valores en un intervalo de  0 ≤  𝜃 ≤ 300   para mantener la geometría 

hexagonal. El ángulo θ denota la inclinación de los hexágonos con respecto del eje del 

nanotubo y especifica la simetría espiral [15] [16]. Con los parámetros Ch y θ podemos 

clasificar los CNTs dependiendo de su estructura en: 

 

 

 Quirales: Nanotubos cuya imagen especular NO puede superponerse al nanotubo 

original. Se observa en los nanotubos tipo quiral.    

 

 

 Aquirales: Nanotubos cuya imagen especular pude superponerse al nanotubo original. 

Pertenecen a ésta clasificación nanotubos tipo zig-zag y silla. 

 

 

El vector de translación T corresponde a un vector unitario que equivale a la distancia 

más corta repetida a lo largo del eje principal del nanotubo de carbono; es un vector 

ortogonal a Ch  (Fig. 1.2, indicado por el segmento  OB     ).  El vector T puede expresarse en 

términos de los vectores base a1 y a2 como se indica a continuación [13] [14]: 
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T =  t1 a1 +  t2 a2≡  (t1 , t2) 
 

Los parámetros Ch, θ y T no sólo controlan la estructura de los CNTs, sino que además 

determinan el número de carbonos que se encuentran contenidos en la celda unidad, así 

como las dimensiones de la misma. En ese sentido, la celda unidad de un CNT corresponde 

al rectángulo formado por OAB’B, que aparece en la Fig. 1.2 [12-14]. Teniendo presente la 

estructura de los CNTs, podemos describir algunas de las propiedades que de ésta se 

derivan.  

 

 

1.2.3 Propiedades Eléctricas 

 

Tal como cualquier otro material, los CNTs  pueden caracterizarse mediante las 

propiedades eléctricas como inductancia, resistencia y capacitancia. Sin embargo, al 

tratarse de materiales 1D el transporte eléctrico se verá afectado ya sea por el efecto 

dispersivo de los defectos presentes en la red como por las vibraciones de la misma. Tanto la 

naturaleza unidimensional de los CNTs como la fuerte unión covalente entre sus átomos  

influyen sobre los fenómenos de transporte de carga, haciendo posible sólo el movimiento 

hacia atrás y hacia adelante de los portadores. Como resultado se observa un nuevo tipo de 

resistencia cuantificada que no se encuentra presente en otros materiales. [19,20] 

 

Estudios sobre la relación entre estructura y propiedades eléctricas indican que los CNTs 

pueden exhibir un comportamiento de semiconductor ó metal dependiendo de parámetros 

estructurales como θ ó el diámetro. Así mismo defectos y cristalinidad juegan un papel 

importante en la respuesta electrónica de dichos materiales [21] [22]. 

 

 

1.2.4 Propiedades Mecánicas 

 

El estudio de los CNTs indica que son estructuras que combinan fuerza en términos de 

resistencia a la tracción  y al mismo tiempo rigidez; es decir, poseen un módulo elástico 

grande. Ambas propiedades no son sino una consecuencia de las uniones covalentes C-C 

tipo sp2  que se encuentran presentes en los CNTs y que hacen que el enlace a lo largo de los 

ejes sea notablemente estable y  tenga en su dirección axial un módulo de Young elevado.  

 

Trabajos teóricos previos estiman que para un solo nanotubo perfecto la resistencia sería 

100 veces mayor a la observada para el acero por unidad de peso, mientras que la magnitud 

del módulo de Young sería del orden de GPa.  Sin embargo estos trabajos coinciden en que 

las propiedades mecánicas de los nanotubos de carbono son dependientes de la cristalinidad 

(número de defectos, vacancias, pentágonos-heptágonos, etc.) diámetro y quiralidad; por 

ende aquellos métodos de síntesis que produzcan CNTs con mayores defectos, mostrarán un 

valor menor de modulo de Young al esperado. [23] 
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1.2.5 Propiedades Térmicas 

 

Dada la estructura que presentan los nanotubos de carbono, se espera que éstos sean 

buenos conductores térmicos en el sentido del eje principal del tubo y que se comporten 

como aislantes en el sentido del eje ecuatorial. Al respecto se ha predicho que los CNTs 

serían capaces de transmitir hasta 6000 Wm-1K-1que se encontraría por encima del valor 

observado en el cobre que es de 385 Wm-1K-1a temperatura ambiente.    

 

 

Se sabe que la transferencia de calor en los CNTs, es gobernada por  los fonones en todo el 

intervalo de temperaturas [24].  Se ha visto que la conductividad térmica en MWCNTs  

aglomerados se incrementa con la disminución del diámetro y se han reportado valores de 

500 – 2800 Wm-1K-1[25]. Para aglomerados de  SWCNTs se han encontrado valores de 

conductividad térmica de 35 Wm-1K-1, mientras que aquellos aglomerados con mayor 

alineación espacial, poseen conductividades térmicas mayores a 200 W m-1K-1[24], lo que los 

convierte en una opción atractiva para la fabricación de materiales compósitos que 

sustituyan las fibras comerciales.  

 

 

 

 

 

1.3  FULERENO ESFEROIDAL C60 : UN ENLACE DIRECTO CON LA QUÍMICA 

DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO O FULERENOS TUBULARES  

 

 

1.3.1 Fulereno C60: estructura 

 

Haciendo referencia a la definición de CNTs propuesta por Iijima, éstos son 

nanoestructuras de carbono que se encuentran cerradas en sus extremos por medio fulereno 

C60   [9, 11], otro de los alótropos del carbono que desde su descubrimiento,[26][27] ha 

fascinado con sus propiedades tan particulares.  

 

Ya que se deseaba conocer la estabilidad de la molécula de la fulereno C60 y la distribución 

espacial de cada uno de los átomos, numerosos experimentos se llevaron a cabo, entre ellos 

dopar moléculas ―huésped‖ e introducirlas al fulereno para determinar cómo se acomodan  

los átomos en el espacio [28] [29]. 
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Fig. 1.4.- Derecha: estructura del fulereno. Para que los sitios sean equivalentes, los átomos 

deben de distribuirse en los vértices de un icosaedro truncado (izquierda) 

 

 

 

 

Sin embrago, la evidencia contundente se obtuvo a partir de estudios RMN [30-32], en 

donde el espectro arrojó una sola línea que es indicativo de que el ambiente químico para 

todos los átomos que conforman la molécula es idéntico. En otras palabras, los 60 átomos de 

carbono son equivalentes. Siendo así, el fulereno debe ser una molécula con forma de 

icosaedro truncado, cuyos átomos de carbonos se ubican en los vértices  y todos los sitios son 

equivalentes [33]. (Fig.  1.4)  
 

 

Un icosaedro truncado tiene 90 aristas de igual longitud, 60 vértices y 32 caras de las 

cuales 20 son hexagonales y 12 pentagonales, con lo que se forma una estructura cerrada 

(Fig. 1.4). En el fulereno C60  se determinó que la distancia promedio entre cada átomo es de 

1.44 Å[34].Tomando en cuenta que esta distancia es pequeña, es de esperarse que la 

molécula sea incompresible; sin embargo, en estado sólido la fuerza de van der Waals entre 

las moléculas de fulereno provoca que el sólido sea compresible y suave.   

 

Considerando que se tienen caras hexagonales y pentagonales, es de esperarse que las 

distancias entre dos átomos de carbono varíen dependiendo de si nos encontramos situados 

en una cara hexagonal o pentagonal  (Fig. 1.5).  En la tabla 1.2 aparecen los valores 

obtenidos para éstas distancias atómicas,  partir de diferentes técnicas. 
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Fig. 1.5.- Aparecen los dos enlaces que se presentan en un fulereno: a5 corresponde a un 

enlace presente en una cara pentagonal, mientras a6 mantiene unidos dos átomos de 

carbono en una cara hexagonal. (Imagen tomada de [9]) 

 

 

 

Tabla 1.2.- Valores de longitud de enlace y de 

diámetro calculados para el fulereno C60 

 Valor Referencia 

distancia C –C  

promedio  

1.44 Å [34] 

distancia a5 1.45Å [31] 

distancia a6 1.39Å [31] [35] 

Diámetro C60 exterior 10 .34 Å [30] 

 

 

Todos los átomos de carbono que conforman la molécula  satisfacen su valencia ya que se 

encuentran unidos a tres átomos de carbono vecinos mediante un enlace híbrido sp2 que, a 

diferencia del observado en el grafito, es un enlace que se produce en un superficie curva.  

Esta ligera curvatura se origina a partir de una mezcla de carácter  sp2 y sp3 que no se 

observa tampoco en el  grafito. 

 

Para producir fulereno C60, el método más empleado es el conocido como Hufmann-

Krätschmer [27], en el que mediante una descarga de arco de una fuente de carbón pura en 

una atmósfera controlada se produce una mezcla de fulerenos tales como C60, C70, C76, C78 y 

C84 y donde menos del 1% del material carbonáceo resultante  está compuesto por fulerenos 

de mayor tamaño. 
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1.3.2 El fulereno D5h (1)-C90: el nanotubo de carbono más pequeño 

 

La evidencia experimental de la relación que mantienen los CNTs con la familia de los 

fulerenos, estructuralmente hablando, aparece con la síntesis de los isómeros I y II del D5h 

(1)-C90  [36]. 

 

Ambas moléculas fueron aisladas de la mezcla de isómeros mediante HPLC y 

caracterizadas con las técnicas de rayos X y espectroscopía UV. Para esta molécula se 

determinó experimentalmente la distancia entre átomos de carbono, la cual varía de 1.38 Å 

en los extremos, hasta 1.48 Å conforme nos alejamos de la cápside.  Estudios teóricos DFT 

con un nivel B3LYP/6-31G, corroboran éstos datos experimentales y arrojan que las 

distancias C-C más pequeñas observadas, se encuentran en el enlace central de la única 

unidad de piracileno presente en la cápside.  

 

 

 
 

Fig. 1.6.- Estructuras de los tres fulerenos C60, C70 y C90   en comparación con fulerenos de 

mayor tamaño, haciendo énfasis en la elongación de la estructura mediante la adición de 

más átomos de carbono [Tomada de 36] 

 

 

La reactividad de la molécula el D5h (1)-C90   ha sido calculada a través de la medida del 

ángulo de piramidalización θp, que se ha encontrado, toma valores máximos de θp= 11.91 - 

11.95  en la parte de la cápside y disminuye  gradualmente conforme nos alejamos ( θp = 

10.37 y 7.2  en las zonas cercanas a la cápside)  hasta alcanzar en la red hexagonal un valor 

de θp = 5.51 [36], corroborando experimentalmente que es posible de obtener una estructura 

similar a un CNT a partir de la elongación de una molécula de fulereno.   
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1.3.3    Curvatura y Reactividad en C60 y CNTs  

  

En la sección precedente, discutimos cómo la evidencia experimental muestra la relación 

estructural entre CNTs y fulerenos mediante la adición de más átomos de carbono a un 

fulereno, hasta obtener una estructura elongada similar a un CNT. La estructura cerrada, 

que se encuentra presente tanto en fulerenos como en CNTs,  tiene importantes 

implicaciones en términos de reactividad.  

 

La reactividad de los fulerenos y  por lo tanto, de los CNTs, está gobernada principalmente 

por la tensión que les confiere su geometría esférica cerrada. Esta tensión se puede 

entender como una pérdida en el traslape efectivo de los orbitales del carbono cuando la 

estructura se curva, dando lugar a orbitales que presentan un carácter intermedio entre 

una hibridación sp2 y sp3.  La medida de ésta desviación se puede expresar 

cuantitativamente a  través del ángulo de piramidalización θp.     

 

El ángulo de piramidalización θp, es un término que se introduce para señalar la cantidad 

que se desvía el enlace tipo sp2 de un átomo de carbono con respecto al plano que forman los 

otros 3 átomos adyacentes. Se considera que para un átomo de carbono un θp = 0° 

corresponde a un enlace sp2 plano, mientras que un θp = 19.5° correspondería a un enlace 

tipo sp3. [17] 

 

En el fulereno C60 el ángulo θp = 11.64° muy cercano a un sp3. El valor de θp  ayuda a 

entender que el fulereno es una molécula reactiva ya que energéticamente será más 

favorable adquirir una conformación tetragonal. Al respecto, estudios demuestran que el 

sitio más favorecido energéticamente para reaccionar corresponde al sitios 6,6 presente en 

la unidad de piracileno del fulereno C60.  No es de extrañar entonces que para otros 

fulerenos el valor de θp aumente al incrementarse el número de pentágonos que se 

encuentran en la estructura  [17,18].  

 

Para los CNTs, la curvatura se acentúa conforme nos acercamos a los extremos, lo que nos 

permite diferenciar entre los átomos de carbono que forman las paredes y aquellos que se 

encuentran cerrando el nanotubo. Siendo así, el ángulo θp toma valores mayores en los 

extremos (θp = 12.5-11.9 ) y menores conforme nos acercamos a las paredes del nanotubo (θp 

= 8.1-5.5 ) . También se ha observado que θp aumenta para los CNTs cuyos diámetros son 

menores [18].  

 

En el caso del fulereno, la piramidalización impuesta por la estructura esférica es la 

principal razón de su reactividad.  En los nanotubos de carbono, tanto la piramidalización 

como la distorsión de las nubes electrónicas π, provoca que sean reactivos. Esta reactividad 

surge entonces de la tendencia a equilibrar la tensión intrínseca a su estructura expresada 

mediante el θp.   
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1.3.4    Principios de Reactividad Química en el fulereno C60 

 

A consecuencia de la estructura particular del fulereno C60, su reactividad química se ve 

gobernada por tres propiedades que enlistamos a continuación[37]. 

 

 Distancias de enlace:  los enlaces que conectan dos pentágonos, también conocidos 

como sitios 6,6, son de menor longitud que los enlaces que conectan dos hexágonos, 

también llamados 5,6. (Tabla 1.2). Desde el punto de vista de la química orgánica 

tradicional,  podemos considerar al fulereno C60 como una esfera construida a partir 

de la fusión de unidades de radialenos y ciclohexatrienos, que forman un sistema π-

conjugado completamente deslocalizado.  

 

 Los átomos de carbono que forman la estructura del fulereno C60, tienen un ángulo 

de piramidalización elevado (sección 1.3.3), lo que a su vez, energéticamente 

hablando, se interpreta como una tensión de los enlaces debido a su curvatura.   

 

 Finalmente, el fulereno C60 es considerado una molécula electronegativa, que puede 

ser reducida y difícilmente oxidada.   

 

 

Las tres propiedades químicas antes citadas, han sido las reglas fundamentales que rigen la 

síntesis de la mayoría de los derivados de fulereno C60 hasta ahora obtenidos. Se ha 

observado además que la reactividad del fulereno C60 es equiparable a la de una poliolefina 

deficiente en electrones, en donde el principal tipo de modificación ocurre vía adición, 

especialmente nucleofílica, al sitio 6,6 cuya fuerza directriz es la reducción de la tensión 

intrínseca a la curvatura. Reacciones como hidrogenaciones, halogenaciones, 

hidrometalaciones también son posibles.  

 

Dada la versatilidad de la molécula, es posible encontrar una amplia cantidad de material 

bibliográfico  en relación a los métodos de síntesis, caracterización y propiedades de 

diferentes derivados del fulereno C60. Ya que el presente trabajo se encuentra enfocado sólo 

en el empleo de aminas, nos centraremos únicamente en los amino-derivados del fulereno 

C60.  

 

 

1.3.5  Funcionalización del  Fulereno C60 con moléculas aminas 

 

Con la finalidad de investigar y ahondar en las potencialidades que tendrían los derivados 

de fulereno C60,  las reacciones con aminas alifáticas en solución, fueron unas de las 

primeras en ser investigadas. 
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La primera de éstas síntesis fue reportada en un trabajo realizado por Wudl y colaboradores  

[38] en la que se emplean las aminas n-propilamina, n-dodecilamina, ter-butilamina y 

morfolina  ( Reacción 1).  

 

 
Reacción 1.1.- Esquema general de la hidroaminación del fulereno C60 con aminas 

alifáticas primarias y secundarias  

 

 

Los resultados indican que la reacción ocurre preferentemente en una conformación 1,2 ó 

1,4; observándose que el número de adiciones que se producen en el fulereno C60 es una 

función de la amina empleada, las condiciones experimentales impuestas y la solubilidad 

del producto. El mecanismo de la reacción se piensa, ocurre en varios pasos donde la 

transferencia de electrones precede a la formación del enlace covalente.  

 

Considerando que la mezcla de reacción resultante es difícil de caracterizar, Kampe [39] y 

colaboradores desarrollaron un método en el que las adiciones se pueden predecir con 

facilidad. Éste método consiste en el empleo de aminas secundarias como la N,N"-

dimetilendiamina o piperidina obteniéndose porcentajes de síntesis de entre 50 y 85% de los 

aductos mono- y bi- sustituidos  (Reacción 1.2). 

 

 
Reacción 1.2.- Adición 1,2 de la piperazina al fulereno C60. 
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Butts y Jazdzyk demostraron posteriormente que el empleo de piperazinas es de utilidad 

para la introducción de grupos funcionales tales como alcoholes, éteres, amidas y ésteres, 

con la particularidad de que los productos no poseen enlaces fulerenicos tipo C-H. (Reacción 

1.3) [40]. 

 

 
 

Reacción 1.3.- Esquema general para la adición de piperazinas al  fulereno C60. R y R' 

corresponden a los grupos funcionales que desean introducirse.   

 

 

El mecanismo por el cual se cree que dichas reacciones se llevan a cabo involucra una 

transferencia de electrones de la amina hacia el fulereno, seguida de una transferencia de 

un protón para formar un par iónico neutro. (Reacción 1.4) [41]. 

 

 
 

Reacción 1.4.- Mecanismo propuesto para la adición de aminas al fulereno C60.  
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Hemos expuesto de manera muy breve algunas de las reacciones que han establecido los 

precedentes en la preparación de amino-derivados del fulereno C60 en fase líquida. Sin 

embargo y debido a la complejidad de la mezcla de reacción que se obtiene existen ciertas 

discrepancias en el mecanismo propuesto, por lo que se requiere de un mayor estudio.   

 

 

 

1.3.6  Fulereno C60 como molécula modelo para la reacción de aminación de CNTs. 

 

A lo largo de las secciones precedentes describimos la estructura del fulereno C60, 

mostramos las implicaciones que en cuanto a reactividad presenta su particular arreglo 

atómico y finalmente,  discutimos en forma breve su comportamiento químico frente a 

reacciones de aminación en fase líquida  mencionando uno de los posibles mecanismos a 

través del cual podría ocurrir.  

 

Con éstos datos experimentales y el avance en el conocimiento, estudio y caracterización de 

los fulereno-derivados, proponemos al fulereno C60 como un sistema extrapolable para el 

estudio de nanohíbridos con base en CNTs, teniendo como principal motivación la presencia 

de curvatura y las considerables limitaciones en el manejo de los CNTs.  La versatilidad 

característica del fulereno C60  permitirá que la caracterización de sus productos de 

funcionalización sea más sencilla debido a su alta simetría, número finito de átomos de 

carbono y a los espectros característicos que arroja al emplear ciertas técnicas.  

 

Así mismo la reactividad y curvatura presentes en el fulereno C60 (sección 1.3.3) así como la 

similitud que guarda con los CNT (sección 1.3.2), al ser éstos últimos considerados  

fulerenos tubulares, permiten considerar al fulereno esferoidal C60 una molécula modelo 

para el estudio de algunas reacciones de funcionalización que pueden llevarse a cabo 

empleando nanotubos de carbono prístinos  no oxidados. 

 

 

 

1.4  LA QUÍMICA DE LOS CNTS 

 

1.4.1  Funcionalización química: Definición  

 

Uno de los principales obstáculos con los que nos encontramos al trabajar con CNTs, es su 

manipulación. Estos al entrar en contacto con cualquier medio acuoso forman rápidamente 

aglomerados difíciles de romper debido a fuertes interacciones de van der Waals, limitando 

el empleo de medios acuosos tanto para su análisis como para su aplicación.  
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Como una alternativa viable para modificar sustancialmente la solubilidad/dispersabilidad 

de los nanotubos de carbono y así mejorar su estudio y manipulación surge la 

funcionalización química. Definimos modificación química o funcionalización, como el 

cambio en la naturaleza química de una molécula y/o material con el objetivo de ajustar a 

conveniencia, las propiedades químicas, físicas, mecánicas, eléctricas, resultantes [42].  

 

 

 

 
 

Fig. 1.7.- Clasificación de las técnicas de funcionalización de CNTs tomado de [26] 

 

 

 

Para los nanotubos de carbono, las técnicas de funcionalización pueden agruparse en 

covalentes y no covalentes (Fig. 1.7).  Las técnicas covalentes involucran la formación de 

grupos reactivos (por ejemplo COOH) ya sea en las paredes, o bien en los extremos, para 

una subsecuente modificación química hasta obtener la molécula de interés. Las técnicas de 

funcionalización no covalentes utilizan otras vías como las  interacciones entre las nubes π,  

inserción de moléculas en las cavidades internas de los nanotubos  y la adsorción de  

moléculas en la superficie de los nanotubos. [42, 43]. 

 

Es importante enfatizar que dichas reacciones, principalmente las de tipo covalente, hacen 

uso de tratamientos oxidativos para obtener la molécula de interés, con lo que se explora la 

química de los grupos carboxílicos en lugar de aprovechar la química rica de las 

nanoestructuras de carbono que poseen curvatura (sección 1.3.3) [44] 
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1.4.2  Funcionalización de CNTs: ventajas del empleo de técnicas de química verde   

 

Tal como hemos mencionado a lo largo de la sección anterior, para la funcionalización 

covalente de los CNTs se aplican métodos basados en la química de las terminaciones 

oxidadas que se introducen en un ambiente de reacción ácido. Aunado a ello, éstas técnicas 

requieren del empleo de ácidos minerales fuertes, temperaturas elevadas que alteran la 

estructura de los CNTs; activación química que involucra tiempo y reactivos adicionales, 

disolventes diversos y largos procesos de purificación. Todo lo anterior incrementa el costo 

del proceso y alarga considerablemente el tiempo de éste.  

 

Un ejemplo de ello es la reacción de aminación investigada por J. Chem [45] en donde una 

vez que los SWCNTs han sido oxidados se activan químicamente los grupos carboxílicos 

recién formados con tionil cloruro (SCOCl2) o bien con carbodiimidas, para producir grupos 

cloruro-anhídridos que a su vez se transforman en amidas  una vez que se introduce al 

medio de reacción  la amina deseada (Reacción 1.5). 

 

La reacción de aminación completa para los nanotubos de carbono, por lo general, se hace 

en un disolvente orgánico; el  SOCl2  que es un reactivo corrosivo y que provoca que el 

proceso incluya  etapas posteriores de purificación de los productos sintetizados, en donde 

también se involucran disolventes orgánicos tóxicos. 

 

 

 
  H2N–Alk 

CNT–COOH  +  SOCl2      CNT–COCl    CNT–CONHAlk + HCl 
 

  (solvente orgánico) 

 

 

Reacción. 1.5.- Reacción de formación de amidas empleando tionil cloruro y aminas en un 

medio orgánico, para funcionalizar CNTs.   
 

 

 

Con el objetivo de proponer una alternativa en donde se reduzcan costos y tiempo de 

reacción y a su vez se cumplan con  los principios de "química verde"  propuestos por 

Anastas y Warner [46], la técnica de funcionalización en fase de gas libre de disolventes ha 

sido propuesta y estudiada por nuestro grupo [29,30]. Las ventajas que ofrece un protocolo 

tan novedoso, pueden resumirse en la Tabla 1.3 
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Tabla 1.3.- Tabla comparativa de las ventajas del empleo de una técnica de 

aminación de CNTs por funcionalización en fase de gas frente a  las técnicas 

convencionales. 

 (Reproducida con permiso de E. BasiuK  

 

 
Técnicas de 

funcionalización en fase 

de gas 

Técnicas tradicionales 

 

Reactivos químicos 

empleados 

SWCNTs / MWCNTs 

Aminas 

SWCNTs / MWCNTs 

Aminas, disolventes orgánicos 

como medio de reacción: SOCl2, 

DMF, THF, C2H5OH, CH2Cl2 

 

Equipo de laboratorio 

necesario 

Equipo de vidrio, mantillas 

de calentamiento, sistema de 

vacío, ultrasonidos 

Equipo de vidrio, mantillas de 

calentamiento, hornos o muflas, 

sistema de vacío, ultrasonidos, 

sistema de filtración, pH metro, 

sistemas de evaporación 

 

Tiempo de reacción 

aproximado 
3 h de reacción 

 

120h reacción y tiempo adicional 

de purificación 

 

 

 

 

 

1.4.3   Funcionalización en fase de gas libre de solventes 

 

A diferencia de las técnicas de funcionalización de materiales de carbono en fase líquida ya 

reportadas en la literatura,  la técnica de aminación empleada en el presente trabajo y 

conocida como "funcionalización en fase de gas" es una técnica que cumple con varios 

principios de química verde, tales como prescindir del uso de solventes y que se basa en la 

presencia de sitios reactivos (como pueden ser defectos intrínsecos a la estructura) para que 

ocurra la reacción química. 

 

Dado que no se utilizan solventes, se requiere de una activación térmica controlada a 

presión reducida para que se produzcan vapores del precursor que entren en contacto con el 

material de carbono. Desde el punto de vista químico, el enlace entre el material de partida 

(como fulerenos o CNTs) y la molécula con la cual se funcionaliza  se forma vía una adición 

nucleofílica una vez que inicia la reacción [42].  Con éste precedente las moléculas 

funcionalizantes deben cumplir con algunos requisitos tales como tener un compartamiento 

de nucleófilos, poseer una estabilidad térmica suficientemente alta y volatilizarse a 

presiones reducidas. 
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Esta técnica ofrece las ventajas de disminuir costos y tiempos de reacción ya que no 

requiere de procesos adicionales de purificación puesto que el reactivo que no ha 

reaccionado puede ser eliminado, bajo ciertas condiciones, de forma espontánea de la 

mezcla, apenas la reacción ha concluido e incluso dentro del mismo reactor. Pero sin lugar a 

dudas, la mayor ventaja es utilizar la química propia del material de partida, al hacer uso 

de los sitios reactivos intrínsecos al material prístino.  

 

Todo ello hace de éste un protocolo que procede en una sola etapa: desgasificación de los 

componentes primarios de la reacción, aminación, y eliminación de los componentes sin 

reaccionar. [42,47] 

 

Siguiendo con los principios de química verde, éste protocolo ofrece las bondades de 

modular la solubilidad/dispersión de los CNT, llevar a cabo la funcionalización de 

nanomateriales sin generar desperdicios tóxicos, diseñar productos cuya contaminación con 

agentes tóxicos es mínima,  reducir el gasto innecesario de reactivos, maximizar el ahorro 

de energía, disminuir el uso de reactivos de preparación y químicos auxiliares entre otras.  
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1.4.4  Funcionalización en fase de gas de CNTs con aminas 

 

En la Fig. 1.8 aparece la imagen TEM de un MWCNT que contiene anillos de 5 y 7 

miembros en las paredes, así como terminaciones cerradas tipo fulereno C60 [48]. 

 

Sabiendo que en los  CNTs existen varias regiones de alta curvatura que se encuentran 

presentes tanto en las terminaciones como en las paredes de los nanotubos de carbono 

(defectos estructurales intrínsecos tales como pentágonos, heptágonos y defectos Stone 

Wales) y retomando las consideraciones hechas en la sección 1.3.3 en las que mencionamos 

que la piramidalización impuesta por la estructura esférica es la directriz principal que rige 

la reactividad de los CNTs [17-18], proponemos emplear el protocolo de funcionalización en 

fase de gas libre de disolventes, para modificarlos químicamente.  

 

 

 
 

Fig. 1.8.-  Imagen HRTEM de un MWCNT que tiene defectos como sitios pentagonales y 

heptagonales[48] 

 

 

 

 

La aminación en fase de gas además de ser una técnica de química verde,  NO 

comprometerá la estructura de los CNTs, ya que no usará tratamientos de activación 

agresivos, y dará como resultado CNTs funcionalizados que podrían ser de utilidad para 

adicionar conectores químicos para inmovilizar otros compuestos; anclar complejos y 

nanopartículas metálicas, conectar CNTs con sondas de Au para AFM y STM; adsorber y 

concentrar las trazas de iones metálicos, entre otras cosas. 
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1.4.5  Aminación de CNTs en fase de gas: una relación directa entre la química del 

C60 (fulereno esferoidal) y la química de los CNTs (fulerenos tubulares) 

 

Como hemos mencionado en secciones precedentes, los CNTs presentan algunos 

inconvenientes en su manejo debido a la hidrofobicidad y a las fuerzas de van der Waals 

que los hacen formar aglomerados estables difíciles de romper. Ya que es bien sabido que la 

funcionalización es una alternativa para mejorar la dispersión/solubilidad, resulta atractivo 

pensar en el empleo de un protocolo de funcionalización que además nos permita obtener un 

material libre de agentes contaminantes tóxicos, que sea amigable con el medio ambiente y 

que al mismo tiempo reduzca los costos de la funcionalización.  

 

Sabemos que los CNTs son buenos candidatos para el empleo de la funcionalización en fase 

de gas ya que su estructura particular los hace reactivos (sección 1.3.3). Dicha reactividad 

surge de la tendencia a equilibrar la tensión intrínseca a su estructura expresada mediante 

el θp y que queda manifestada  tanto por la piramidalización como por la distorsión de las 

nubes electrónicas π.  

 

Un estudio publicado por nuestro grupo [49] explora la posibilidad de realizar una 

aminación directa de los extremos cerrados de los MWCNTs con aminas alifáticas, 

utilizando la técnica de funcionalización en fase de gas.  La razón de utilizar éste protocolo 

se fundamenta en la presencia de unidades de piracileno en los extremos cerrados de los 

MWCNTs, que son sitios reactivos presentes en el  fulereno C60 que  responden bien frente a 

ataques nucleofílicos con aminas alifáticas [50]. 

 

En el trabajo publicado se muestran imágenes HRTEM  de MWCNTs funcionalizados cuyas 

puntas cerradas (y paredes donde se curvan) están recubiertas por una capa amorfa que 

puede asociarse a la amina unida covalentemente, degradada por acción del haz electrónico 

con el que se analiza la muestra. Así mismo, las muestras de MWCNTs funcionalizadas 

tienen una disminución en su temperatura de oxidación y un porcentaje de conversión del 

5%.  

 

Estudios teóricos empleando la herramienta computacional DFT se utilizaron para censar 

cuáles carbonos son sitios energéticamente más favorecidos para que la adición se efectúe. 

Por lo cual se propusieron dos modelos: 1) SWCNT tipo silla (5,5) cuyos extremos son ambos 

cerrados y 2) SWCNT tipo zigzag (10, 10) con un extremo abierto y un extremo cerrado.  
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Fig. 1.9.-  Modelo de un SWCNT tipo silla, en donde aparecen numerados los diferentes 

tipos de carbono y las energías de dichos sitios cuando se lleva a cabo la adición de una 

molécula amina. 

 

 

 

El primer modelo, (Fig. 1.9) es equiparable al hemisferio de una molécula de fulereno  

C60  y como es de esperarse, contiene unidades de piracileno. Los cálculos indican que el 

sitio energéticamente más favorable para la adición es el 6,6, es decir, los carbonos 

indicados como 1N-3H y 3N-1H. ( -22.9 kcal/mol) en donde se conectan dos pentágonos. 

Aquellos menos favorecidos son los sitios 5,6, por ejemplo los indicados como 1N-2H.  

 

El segundo modelo, (Fig. 1.10) NO contiene unidades de piracileno y todos los 

pentágonos se encuentran separados por enlaces C-C que pertenecen a anillos bencénicos. 

Sorprendentemente encontramos sitios muy favorables, tales como 1N-2H, 4N-5H, 4N-

6H que corresponden a pentágonos (más de 25 kcal/mol).  

 

Los resultados permiten concluir que la presencia de unidades piracileno en los extremos 

cerrados de los CNTs no es imprescindible para que la adición de la amina sea posible. 

Entonces para una reacción de adición, tal como la aminación, si tenemos moléculas que 

contienen unidades de piracileno,  como es el caso del  fulereno C60,  la adición ocurrirá 

preferentemente en el sitio 6,6 mientras que si  no  contiene unidades de piracileno, la 

adición se efectuará en los enlaces C-C de los sitios pentagonales.  
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De ésta forma se puede pensar que también la introducción de defectos pentagonales en las 

paredes de los CNTs  las volvería reactivas.  La investigación precedente permite  

relacionar  la química del fulereno C60 con la química de los CNTs [51,52] 

 

 

 

 
 

Fig. 1.10.-  Modelo de un SWCNT tipo zigzag, en donde aparecen numerados los diferentes 

tipos de carbono y las energías de dichos sitios cuando se lleva a cabo la adición de una 

molécula amina. 

 

 

 

1.5  BUCKYPAPER: UN MATERIAL NANOESTRUCTURADO QUE PERMITE 

EXTENDER LAS APLICACIONES DE LOS CNTS 

 

Con las propiedades tan interesantes que tienen los CNTs, resulta atractivo pensar en una 

alternativa que nos permita manipularlos de forma más sencilla y que al mismo tiempo nos 

permita explotar las propiedades tan sobresalientes de los CNTs. Por supuesto que una 

alternativa muy atractiva  propuesta recientemente resulta ser la preparación de un 

material macroscópico nanoestructurado a base de CNTs conocido como buckypaper (BP). 
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El buckypaper (BP) es un material formado por entramados de nanotubos de carbono 

(SWCNTs o MWCNTs) que al estar entretejidos dan lugar a una película flexible y estable. 

Este nuevo material de estructura laminar tiene la peculiaridad de pesar la décima parte 

del acero al tiempo que es 500 veces más fuerte que éste si sus hojas se apilan  formando un 

compósito. El  BP dispersa el calor como el latón o el acero y conduce la electricidad como el 

cobre o el silicio.  

 

Las redes de CNTs en el BP se mantienen unidas debido a las interacciones de tipo van der 

Wals entre los CNTs que lo forman. El BP prístino presenta entre otras propiedades 

flexibilidad; área superficial grande y porosidad que resultan atractivas para la fabricación 

de sensores, materiales compósitos; soportes para filtración, capacitores, electrodos en 

baterías, etc.   

 

Aunque ya se han publicado diversos métodos para la fabricación del BP prístino, el estudio 

de dicho material se encuentra en sus inicios. Sabiendo que el BP es un material constituido 

por nanotubos de carbono resultaría interesante aplicar el protocolo de funcionalización 

química en fase de gas al BP para obtener nuevos nanomateriales abriendo paso a un área 

hasta ahora no explorada: nanohíbridos con base en CNTs.  
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1.6 HIPÓTESIS 

 

Es posible llevar a cabo la funcionalización química de MWCNTs prístinos, que presentan 

defectos estructurales intrínsecos, utilizando una metodología libre de disolventes, para lo 

cual se requiere que las moléculas funcionalizantes (aminas aromáticas) posean una 

estabilidad térmica suficientemente alta y la capacidad de volatilizarse a presiones 

reducidas. Dado que las técnicas de caracterización más  útiles  presentan ciertas 

limitaciones de detección e interpretación cuando se estudian derivados de los CNTs, 

resulta crucial la búsqueda de sistemas modelo adecuados que sean extrapolables a los 

nanotubos. Para tal propósito es posible emplear el fulereno C60, cuya química es más 

simple y ha sido ampliamente estudiada. Utilizando la misma metodología de 

funcionalización, se espera que a través de la activación térmica de los grupos carboxílicos 

presentes en el buckypaper fabricado a base de MWCNTs oxidados, se puedan llevar a cabo 

reacciones de amidación con las mismas aminas aromáticas. 

 

 

1.7 INTERÉS CIENTÍFICO Y JUSTIFICACIÓN 

 

Los nanomateriales de carbono, tales como los MWCNTs presentan  propiedades notables 

que pueden servir como base de nuevas aplicaciones en diversas áreas. Sabiendo que dichas 

propiedades pueden modularse, proponemos la fabricación de novedosos nanomateriales 

híbridos mediante la formación de uniones covalentes entre los MWCNTs y otras moléculas. 

Sin embargo y como la literatura disponible al respecto es amplia consideramos de vital 

importancia aportar una "metodología novedosa" para estudiar las reacciones entre aminas 

y MWCNTs. 

 

Por ello, el interés científico de éste proyecto Doctoral es aportar evidencia sobre la 

posibilidad de preparar "materiales híbridos funcionales" a partir de la modificación 

covalente en fase de gas de nanomateriales de carbono con aminas, abordando el tema desde 

un estudio sistemático que toma como punto de partida una molécula modelo de química 

bien conocida, el fulereno C60, cuyos resultados servirán para diseñar un protocolo de 

funcionalización para los MWCNTs que se aplicará a un nuevo material laminar:  el 

buckypaper, cuya modificación covalente en fase de gas no ha sido reportada hasta ahora.       

 

La metodología de investigación propuesta en ésta tesis doctoral aportará evidencia acerca 

de la utilidad y ventajas del empleo de la técnica "funcionalización en fase de gas libre de 

disolventes" para la modificación química de MWCNTs. Los resultados serán de 

importancia para conocer más acerca de la química particular de éstos, al emplear un 

protocolo de funcionalización basado en  la presencia de defectos reactivos intrínsecos a la 

estructura. Buscamos además disminuir la brecha existente entre los CNTs y sus 

aplicaciones al proponer la fabricación de un material macroscópico nanoestructurado 

conocido como buckypaper que será modificado químicamente en fase de gas, lo cual, no ha 

sido abordado hasta ahora.  
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1.8 OBJETIVO GENERAL  

 

Obtener una serie de nuevos nanohíbridos empleando la funcionalización química libre 

de disolventes, tanto de  MWCNTs prístinos como de buckypaper fabricado a partir de 

MWCNTs oxidados,  con las aminas 2-aminofluoreno, 1-aminopireno, 1,5-

diaminonaftaleno y octadecilamina  y  caracterizar sus propiedades. 

 

 

 

 

 

1.9 OBJETIVOS PARTICULARES 

 

 

  Realizar la funcionalización química en fase de gas de la molécula modelo C60 

con las aminas aromáticas: 2-aminofluoreno, 1-aminopireno y 1,5-

diaminonaftaleno y caracterizar por técnicas espetroscópicas y espectrométricas 

los productos resultantes. A partir de los resultados obtenidos establecer las 

condiciones óptimas de reacción en fase de gas para los MWCNTs prístinos con 

las aminas aromáticas propuestas.       
 

 

 Obtener una serie de nanohíbridos empleando MWCNTs prístinos y  las aminas: 2-

aminofluoreno, 1-aminopireno y 1,5-diaminonaftaleno utilizando la técnica 

funcionalización química en fase de gas libre de disolventes, donde ocurrirá, a 

presión reducida y a una  temperatura controlada, una reacción de adición 

nucleofílica de  las aminas seleccionadas sobre los defectos estructurales intrínsecos 

a los MWCNTs  

 

 

 Caracterizar los materiales obtenidos mediante las técnicas: espectroscopia 

infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR),  espectroscopia Raman y 

espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS); microscopía electrónica de barrido 

(SEM), microscopía electrónica de transmisión (TEM); análisis termogravimétrico 

(TGA) y pruebas de solubilidad/dispersión.  
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 Obtener una serie de nuevos nanohíbridos mediante la funcionalización química en 

fase de gas   libre de disolventes del "buckypaper" fabricado en ésta tesis a partir de 

MWCNTs oxidados y empleando como moléculas funcionalizantes las mismas 

aminas aromáticas y la amina alifática  octadecilamina.  

 

 

 

 Caracterizar las muestras resultantes mediante las técnicas antes mencionadas y 

completar el estudio con microscopía de fuerza atómica (AFM)  microscopía 

electrónica de barrido con iones He (HeIM) y análisis térmico diferencial (DTA).  
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CAPÍTULO 2:  DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 

 

El presente capítulo describe a detalle el procedimiento empleado para la funcionalización 

de los polvos de fulereno C60 y MWCNTs; describe las reacciones químicas que ocurren en 

cada caso y menciona además el protocolo de elaboración de buckypaper y su 

correspondiente funcionalización. 

 

 

 

2.1 REACTIVOS 

 

Se emplearon polvos de fulereno C60  provenientes de MER corp. con una pureza del 99.5%. 

Los polvos de MWCNTs fueron adquiridos de Nanostructured & AmorphousMaterialsInc. 

Su pureza es de 95% y su longitud comprende entre 0.5 y 2µm; para estos mismos polvos, el 

diámetro interno y externo corresponde a 5-10 nm y 10-20 nm respectivamente. Estos 

MWCNTs son "fácilmente dispersables".    

 

En lo que concierne a la preparación del BP, se emplearon MWCNTs largos provenientes de 

Nanostructured & AmorphousMaterials Inc. con una pureza de 95% y longitudes de entre 

10-50 µm. Las medidas del diámetro externo se encuentran entre 8-15 nm.  Así mismo se 

empleó HNO3ACS al 70% del proveedor Fermont;  un surfactante aniónico grado 

laboratorio Tritón X-100 C14H22O(C2H4O)n y  pellets de KOH ACS 85%  ambos Sigma-

Aldrich.  En el caso en el que fuera necesario, se empleó agua destilada así como 

isopropanol ACS 99.5% y etanol ACS 99.5% ambos Fermont.  

 

Para la funcionalización tanto de los polvos como del BP, en el presente trabajo se 

emplearon las aminas: 2-aminofluoreno (AF, 97% p.f. 125-128°C), 1-aminopireno (AP, 97% 

p.f. 115-117°C), 1,5-diaminonaftaleno (DAN, 97% p.f. 185-187°C) y octadecilamina (ODA, 

97% 50-52°C) todas ellas del proveedor Sigma–Aldrich. Sus  estructuras se muestran en la 

Fig. 2.1. 

 

 

 
 

Fig. 2.1.- Estructura química de las aminas aromáticas: a)  2-aminofluoreno, AF  b) 1-

aminopireno, AP, c) 1,5-diaminonaftaleno, DAN y d) octadecilamina, ODA 
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2.2 ESQUEMA GENERAL DE REACCIÓN 

 

El esquema general de reacción entre las aminas 2-aminofluoreno (AF), 1-aminopireno (AP) 

y 1,5-diaminonaftaleno (DAN) y la molécula del fulereno C60  aparece a continuación: 

 

 
 

Reacción 2.1.- Esquema general de la funcionalización en fase de gas entre aminas 

aromáticas y el fulereno C60. 

 

 

 

Para el caso de la funcionalización en fase de gas de los polvos de MWCNTs, la reacción a 

efectuar aparece a continuación:  

 

 
 

Reacción 2.2.- Esquema general de la funcionalización en fase de gas entre aminas 

aromáticas y las paredes exteriores de los MWCNTs.. 
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2.3  PREPARACIÓN DE BUCKYPAPER 

 

 

El primer paso en la obtención de buckypaper, requiere de una oxidación de MWCNTs en 

una atmósfera controlada seguida de una oxidación química. Una vez limpios, los MWCNT 

oxidados (MWCNTs-ox) pueden ser utilizados en la obtención de la película de BP. Ambos 

procedimientos se describen a continuación. 

 

2.3.1 Oxidación 

 

Los polvos de MWCNTs largos se colocan durante 8-10h a 380°C en una mufla para 

eliminar impurezas orgánicas, adsorbatos e hidrocarbonos de bajo peso molecular. 

Posteriormente a 200mg de estos MWCNTs se les agregó la cantidad suficiente de HNO3 

para humedecerlos perfectamente. Una vez humedecidos, la mezcla se llevo a reflujo a una 

temperatura entre 70-90°C por 3hbajo presión reducida.  Los MWCNTs oxidados 

(MWCNTs-ox) se lavaron con una solución acuosa de KOH hasta alcanzar un pH de 7. 

Finalmente y para eliminar impurezas, se hicieron lavados sucesivos con un exceso de agua 

destilada y posteriormente se secaron en un horno. 

 

Con la finalidad de valorar el proceso de oxidación previamente descrito, los MWCNTs-ox se 

analizaron mediante espectroscopia infrarroja FT-IR así como mediante análisis 

termogravimétrico TGA. El espectro IR indica la presencia en 2972 and 2920 cm-1 de 

bandas debidas al movimiento asimétrico de estiramiento del enlace =C-H y la presencia en 

1717 cm-1de una señal atribuida a la vibración del enlace -C=O. Así mismo se observa en 

3431 cm-1la señal correspondiente al enlace O-H. La curva TGA de los MWCNTs-ox en 

oxígeno de  20°C a 900°C indica la presencia de un 2.5% de material amorfo formado 

después de la oxidación así como de una pérdida importante de peso entre  498-640°C 

atribuida a la degradación de los MWCNTs-ox.   

 

2.3.2 Fabricación de BP 

 

Se agregaron 50mg de MWCNTs-ox secos a 200 ml de una solución acuosa de Tritón X-100 

0.2% v. La mezcla se agitó con ultrasonido por 3h hasta obtener una dispersión estable que 

posteriormente se centrifugada a 2700 rpm por 10 min con el fin de separar aquellos 

aglomerados de nanotubos remanentes. La solución resultante se filtra, con una presión de 

entre 50-60 KPa, empleando un filtro de nylon. La película negra obtenida, es lavada con 

una mezcla 1:1 etanol-agua a fin de eliminar el surfactante para posteriormente enjuagarse 

con un exceso de agua destilada. Una vez seco el BP prístino se desprende fácilmente del 

filtro de nylon. 
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2.4 FUNCIONALIZACIÓN DE LOS MATERIALES DE CARBONO PÍSTINOS 

 

 

Para llevar a cabo las reacciones mostradas en la sección 2.2, así como la subsecuente 

modificación química del BP, se aplicó el protocolo descrito en la Fig. 2.2 

 

 

 
Fig. 2.2.- Esquema general del protocolo de funcionalización de materiales de carbono, 

con moléculas amina 

 

 

 

Una mezcla 1:1 en peso del prístino de interés (ya sea C60, MWCNTs o BP) y la amina se 

coloca en un recipiente de vidrio Pyrex y se desgasifica por 1h a 120°C con la finalidad de 

eliminar la humedad adsorbida. La mezcla se hacen reaccionar a una temperatura 

adecuada por un tiempo conveniente bajo vacío dinámico o estático (10-2 – 10-3 Torr). 

Finalmente se elimina la amina que no reaccionó calentando a una temperatura controlada 

y en  vacío continuo, dentro del mismo reactor. 

 

Para el presente trabajo, la funcionalización de los polvos de fulereno C60  se llevó a cabo 

con las aminas aromáticas AF, AP y DAN seleccionando dos condiciones diferentes: baja 

temperatura y cortos tiempos de reacción (180°C por 2h) y alta temperatura y largos 

tiempos de reacción (250°C por 24h) con la finalidad de encontrar las condiciones en las que 

se obtiene una mayor funcionalización. Una vez conocido el intervalo óptimo de reacción, los 

polvos de MWCNTs se funcionalizaron a 180°C por 2h con las mismas aminas. 

 

Finalmente, el BP prístino se hizo reaccionar entre 150 - 180°C por 2h con AP y además se 

añadió para realizar una comparación, una amina alifática de cadena larga como ODA.  
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2.5 CARACTERIZACIÓN  

 

La notación utilizada para las muestras funcionalizadas resultantes es la siguiente: para 

las muestras de fulereno C60 polvo: C60-AF, C60-AP, C60-DAN. Para las muestras de 

nanotubos de carbono de pared múltiple en polvo: MWCNTs-AF, MWCNTs-AP, MWCNTs-

DAN. Y finalmente para las muestras de buckypaper funcionalizado:  BP-AP y BP-ODA.  

 

 

Estos materiales fueron analizados mediante las  técnicas:  

 

 Espectroscopía infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR): Nexus 670 FTIR 

Thermo-Nicolet  equipado con un microscopio Olympus BX52  a temperatura 

ambiente y presión atmosférica 

. 

 Espectroscopía infrarroja por transformadas de Fourier de reflexión total atenuada 

(FTIR-ATR): en un espectrómetro Perkin-Elmer Spectrum 100 con 4 scans, dentro 

de una frecuencia de  650–4000 cm−1  

 

 Espectroscopía Raman: microscopio Thermo Scientific DXR Raman con una 

resolución de  3 cm-1  y una resolución espacial de 1 µm. El láser empleado tiene una 

energía de exitación de 532 nm y el objetivo empleado para las muestras es de 50×. 

Todos los parámetros fueron optimizados para evitar la degradación de la muestra.  

 

 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS): sistema UHV de VG Microtech 

ESCA2000 Multilab, con una fuente de rayos X Al K  (h = 1486.6 eV), operado a  11.5 

kV y 16 mA;  cuyo analizador es del tipo  CLAM4 MCD. 

 

 Microscopía electrónica de barrido (SEM):  microscopio JEOL JSM-6510LV operado 

a 20 kV. 

 

 Microscopía electrónica de transmisión (TEM): empleando un microscopio JEOL 

4000EX operado a 200 kV. 

 

 Microscopía de fuerza atómica (AFM): utilizando un equipo Agilent 5500 Multimode. 

 

 Microscopía de barrido con iones He (HeIM): utilizamos un equipo Orion Plus HeIM 

de Zeiss cuyo voltaje de aceleración corresponde a 25 kV. 

 

 Análisis termogravimétrico (TGA) y análisis térmico diferencial (DTA): equipo SDT-

Q600 de TA Instruments. El sistema fue calibrado empleando los estándares de  

NIST y los espectros en aire empleando una rampa de calentamiento de 10°C/min a 

un flujo de 10 ml/min 
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 Las pruebas de solubilidad/dispersabilidad de las muestras fueron realizadas en 

agua, propanol y tolueno sólo en el caso de C60. Para  caracterizar las muestras C60-

amina resultantes, fueron necesarias además:  

 

 Resonancia magnética nuclear en sólido de 13C (RMN 13C): empleando una unidad 

Varian Unity de 75 MHz  

 

 LDI-TOF  (por sus siglas en inglés Laser Desorption/Ionization Time-Of-Flight): 

empleando un equipo Autoflex II LRF 20 Bruker Daltonics  equipado con un láser 

pulsado de nitrógeno  con una longitud de onda de 337 nm con unas pulsaciones de  

3 ns. La extracción pulsada de los iones se hacía en un intervalo de  10–170 ns. 

  

 Desorción a temperatura programada acoplada a masas (TPD-MS): espectrómetro de 

masas  MX-7304A  (Sumy, Ukraine), operado en un intervalo de masas de 2–360 Da, 

con una energía de impacto de 70 eV y una sensibilidad de entre  10−8 g. 

 

 Las mediciones de conductividad del BP se empleó una corriente de −1 a 1 mA. Las 

muestras fueron cortadas en tiras de 5 mm x  22 mm. Las curvas reportadas  I–V 

fueron obtenidas como una función del ancho de las tiras midiendo los valores 

obtenidos y haciendo con ellos un promedio.  El espesor de las muestras se midió 

observando la sección transversal de las muestras mediante SEM.  

 

 

 

A lo largo de los tres capítulos siguientes analizaremos los resultados arrojados por las 

diversas técnicas de caracterización empleadas.  
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CAPÍTULO 3:  FULERENO C60. RESULTADOS Y 

DISCUSIÓN  

 

 

Para facilitar la interpretación de los datos analíticos que se derivan de la reacción de 

funcionalización en fase de gas entre los MWCNTs y las aminas aromáticas, empleamos 

como sistema modelo el fulereno C60 en donde los enlaces entre átomos de carbono se 

producen en una superficie curva. En esta molécula el ángulo θp = 11.64°. [53] [54]. 

 

Estas características así como la alta simetría y la ventaja de poseer menor número de 

átomos en comparación con los nanotubos de carbono, hacen del fulereno C60 una molécula 

ideal para corroborar la eficacia de una técnica de funcionalización basada en la reactividad 

de los enlaces que se producen sobre una superficie curva.  A lo largo de éste capítulo 

presentamos los resultados encontrados.  

 

 

 

3.1 MECANISMO DE ADICIÓN NUCLEOFÍLICA PARA EL FULERENO C60 EN 

FASE DE GAS  

 

El fulereno C60 es bien conocido por la riqueza de su química que queda en evidencia debido 

a la vasta cantidad de reacciones que pueden llevarse a cabo.  En el caso de la modificación 

covalente con moléculas aminas, el mecanismo observado es la adición nucleofílica [53]. 

 

Estudios teóricos DFT previos sobre el mecanismo de adición en fase de gas entre el 

fulereno C60 y la metilamina indican que es más favorable la adición del grupo -NH2 al sitio 

6,6 presente en la unidad de piracileno del fulereno C60 en comparación con la posición 5,6 

en donde ésta no se observa [49,55]. A este respecto, el mismo estudio utiliza la amina 

aromática DAN (diaminonaftaleno) y arroja resultados muy interesantes acerca del 

mecanismo de reacción. [56] 

 

En la Fig. 3.1 aparecen las geometrías optimizadas para: el complejo de reacción (CR), el 

estado de transición (ET)  y el producto (P).  La estructura del ET indica que el mecanismo 

de reacción incluye la formación de un complejo coordinado de 4 miembros que se origina 

cuando el átomo de N del grupo amino se aproxima a uno de los átomos de carbono que 

forman el enlace 6,6 presente en unidad de piracileno, mientras que al otro átomo de 

carbono del sitio 6,6  se transfiere un protón (parte central de la Fig. 3.1). El producto 

resultante tiene una variación en la distancia del enlace 6,6 de 1.4 Å  a 1.61 Å. 

 

Así mismo, los resultados corroboran que para el caso de diaminas, como lo es DAN, es 

energéticamente más favorable el cross-liking o entrecruzamiento de las moléculas 

sustituidas así como la poliadición de moléculas amina sobre el fulereno, dando como 

resultado una mezcla de aductos mono-, bis-, tri- sustituidos así como aductos que forman 

cross-linking entre ellos.   
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Fig. 3.1- Estructuras optimizadas con sus energías minimizadas respectivas para los 

CR, ET y  P calculados para la reacción en fase de gas entre el fulereno C60 y la amina DAN  

mediante DFT. [56] 

 

 

 

3.2. ESTUDIO TEÓRICO 

 

Antes de iniciar con el proceso de funcionalización por aminación, se busca obtener 

información acerca de la termodinámica de la reacción entre  las aminas aromáticas 

seleccionadas y la molécula de fulereno C60. Para ello se recurrió a cálculos teóricos DFT. La 

herramienta computacional empleada fue el funcional PBE GGA con el conjunto base 

numérico DNP además se incluyó la corrección de dispersión de Grimme dado que pueden 

presentarse interacciones de tipo no covalente entre la amina y el fulereno C60 que 

contribuirían a la termodinámica de la reacción [57]. 

 

Para estos cálculos, tal como mencionamos en el apartado anterior, se considera que el 

mecanismo de reacción de adición nucleofílica entre una molécula de amina y una molécula 

de fulereno C60 (estequiometría 1:1)  ocurre vía ataque nucleofílico al sitio 6,6 de la unidad 

de piracileno[49] [58]. 

 

Las geometrías optimizadas para cada amina empleada aparecen en la Fig. 3.2, mientras 

que en la Tabla 3.1 se resumen las energías de las geometrías optimizadas para los 

complejos de reacción (CR), estados de transición (ET) y productos. 
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Fig. 3.2- Estructuras optimizadas con sus energías minimizadas respectivas para los 

CR, ET y  P calculados para la reacción en fase de gas entre el fulereno C60 y la amina DAN 

por el método DFT con el funcional PBE GGA . 
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 Tabla 3.1.- Energías de formación para los 

complejos de reacción, estados de transición y 

productos de reacción entre moléculas aminas 

aromáticas y el fulereno C60, mostradas en la figura 

3.2  

 
Complejo de Reacción 

(CR) 

Estado de 

transición 

(ET) 

Producto 

 Energía de 

formación 

(Kcal/mol) 

Distancia 

mínima entre 

Ca---Cf 

(amina - 

fulereno) 

(Å) 

Energía de 

formación 

(Kcal/mol) 

Energía de 

formación 

(Kcal/mol) 

 

C60 AF 

 

- 13.89 2.718 28.81 -2.43 

 

C60 AP 

 

-13.69 2.991 28.99 -2.40 

 

C60 DAN 

 

-12.52 2.907 27.90 -2.91 

 

 

 

A partir de las geometrías optimizadas (Fig. 3.2) fue posible corroborar que el mecanismo 

sugerido en la sección precedente ocurre también para otras aminas aromáticas, ya que en 

la figura 3.2 se muestra la formación de un complejo de coordinación de 4 miembros en 

donde al mismo tiempo que se acerca el átomo de N al enlace 6,6 de la unidad de piracileno 

se cede un protón de la amina a la estructura del fulereno C60. En el producto resultante, la 

amina adopta una configuración planar con respecto al fulereno. 

 

Los valores mostrados indican que la formación del compuesto C60-amina es una reacción 

exotérmica que  procede sin que exista una diferencia de reactividad sustancial entre las 

aminas empleadas, ya que las energías de formación del producto varían menos de 0.5 

Kcal/mol entre ellas [59]. 

 

Una vez confirmada mediante DFT, que la reacción de adición nucleofílica entre las aminas 

aromáticas y el fulereno C60 procede, aplicamos el protocolo descrito en la sección 2.4 para 

la obtención de los derivados aminados del fulereno C60. En las secciones siguientes se 

discuten los resultados. 
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3.3 PRUEBA DE SOLUBILIDAD 

 

La prueba de solubilidad es una prueba cualitativa que nos permite determinar de forma 

rápida si existen cambios o no en el material funcionalizado respecto del  material prístino. 

 

Para realizar las pruebas de solubilidad de las muestras se empleó como solvente tolueno 

en donde se sabe que el C60 prístino tiene una solubilidad de 2.8 mg/mL [60]. De la Fig. 3.3 

observamos que hay dos diferencias notables una vez que la reacción de funcionalización se 

ha llevado a cabo: la coloración y el tiempo de solubilización de las muestras. 

 

Respecto al color, el prístino posee un color violeta intenso característico para el fulereno 

C60.Por su parte, las muestras funcionalizadas después de 3h tienen tonalidades que van 

desde rosa en el caso de C60AF y C60AP  hasta violeta en la muestra C60 DAN. Este último 

después de 6h adquiere una coloración violeta-café. 

 

En lo referente a los tiempos de solubilización, el prístino tarda menos de 3h en solubilizar 

completamente,  mientras que para las muestras funcionalizadas se observa un sedimento 

oscuro que se queda en el fondo del vial y que permanece insoluble aún después de varios 

días. El mismo comportamiento se pudo apreciar en el caso de las muestras sintetizadas a 

250°C (Fig. 3.3 derecha) observándose sólo variaciones en la intensidad del color con 

respecto a las obtenidas a 180°C.  

  

 

 

 
 

Fig. 3.3.-  Pruebas de solubilidad en tolueno de las muestras C60-amina, sintetizadas a 

180°C (izquierda) y 250°C (derecha) 
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3.4 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 

 

Para obtener información de la morfología de las muestras obtenidas a 180°C y 250°C, 

recurrimos al análisis SEM, el cual indica que tanto las muestras sintetizadas a 180°C 

como aquellas preparadas a 250°C  exhiben la morfología característica para un sólido 

cristalino como lo es el fulereno C60 [53].   

 

 

 
 

Fig. 3.4- Micrografía SEM de: C60 prístino, C60 AF, C60 AP y C60 DAN sintetizadas a 

180°C. 

 

La Fig. 3.4, corresponde a las micrografías SEM de las muestras preparadas a 180°C y 

sugiere que después de la funcionalización, los compuestos C60-amina no muestran cambios 

evidentes con respecto al material prístino. Un caso particular es la muestra C60-AP (Fig. 

3.4 recuadro inferior izquierdo), donde se observó una frecuencia mayor de aglomerados en 

comparación con  las muestras C60 AF  y C60 DAN.  
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Las micrografías SEM obtenidas para las muestras preparadas a 250°C indican que no 

existen diferencias importantes en morfología con respecto al fulereno C60. 

 

 

3.5 ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA POR TRANSFORMADAS DE FOURIER 

DE REFLEXIÓN TOTAL ATENUADA Y ESPECTROSCOPÍA RAMAN 

 

Con los evidentes cambios en solubilidad y la presencia de aglomerados después de la 

reacción en fase de gas, es necesario corroborar la formación del compuesto C60-amina a 

través de la presencia del grupo amina una vez concluida la reacción. Para ello, analizamos 

las dos series de muestras mediante FTIR- ATR. El espectro correspondiente a las muestras 

C60-amina sintetizadas a 180°C aparece en la Fig. 3.5. 

 

Para todas las muestras sintetizadas a diferentes temperaturas se observan los 4 modos de 

vibración esperados para la molécula de fulereno C60. En el espectro FTIR-ATR aparecen 

dos modos vibracionales en 1180 y 1428 cm-1 mientras que en el espectro FTIR  se observan  

además dos señales en 575 cm-1 y  515 cm-1  [61] [62].  

 

 

De la Fig. 3.5 es evidente que los espectros de las muestras funcionalizadas presentan 

cambios  notables atribuidos a la presencia del grupo funcional amina.  En primer lugar 

observamos señales anchas en 3227-3462 cm-1 debidas al estiramiento del enlace N-H; 

señales en 2679-3000 cm-1 por el estiramiento del enlace C-H; bandas en 1512-1625 cm-

1debidas al estiramiento de C=C del esqueleto aromático y señales en 1274-1309 cm-1  

atribuibles al estiramiento del enlace C-N. En la zona de la huella digital, aparecen bandas 

en 1000-1250 cm-1  debidas a la vibración de flexión en el plano del enlace C-H y señales en 

712-963 cm-1 debidas a la flexión fuera del plano del enlace C-H. [60,63,64] 

 

 

El espectro de las muestras sintetizadas a 250°C presenta las siguientes señales: 3421-3423 

cm-1  debidas al estiramiento del enlace N-H; 2848-2922 cm-1 debidas al estiramiento del 

enlace C-H;  1450-1620 cm-1 debidas al  estiramiento del C=C del esqueleto aromático,  

1232-1263 cm-1 atribuibles al  estiramiento del enlace C-N y finalmente en  1100-1180 cm-1 

y 755-900 cm-1 debidas a la vibración de flexión en el plano y fuera del plano del enlace C-H 

respectivamente. El espectro de las muestras obtenidas a 250°C indica que las señales son 

más anchas y menos definidas que las observadas en las muestras a 180°C. 

 

 

Una vez confirmada mediante FTIR-ATR la presencia del grupo amina en las muestras 

funcionalizadas es necesario corroborar que la estructura del fulereno C60 permanece 

después de la reacción en fase de gas. Para ello las muestra sintetizadas a 180°C y 250°C se 

analizaron mediante espectroscopía Raman. El espectro de las muestras C60-amina 

funcionalizadas a 180°C se muestra en la Fig. 3.6. 
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Fig. 3.5- Espectro FTIR-ATR del  C60prístino y de las muestras C60-amina sintetizadas a 

180°C. 
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Para la molécula de fulereno C60 se esperan 10 modos vibracionales activos en Raman. Dos 

de las señales más intensas debidas a la alta simetría de la molécula se ubican en 1472 y 

503 cm-1  y aparecen en todos los espectros (Fig. 3.6) [53] [64]. Estos dos modos vibracionales 

corresponden al modo de respiración Ag(1)  y al modo de estiramiento pentagonal  Ag(2). El 

primero de ellos se atribuye al desplazamiento radial simultáneo de los 60 átomos de 

carbono, mientras que el segundo aparece como producto de la contracción de los 

pentágonos y la expansión de los hexágonos. [53] [65-67]. Las bandas Raman observadas 

para las muestras preparadas a 180°C y 250°C no presentan, en ninguno de los casos, un 

corrimiento significativo con respecto al valor observado en el prístino 

 

Para las muestras sintetizadas a 180°C, además de los modos principales Ag(1) y Ag(2), se 

observan los modos complementarios Hg(1), Hg(6), Hg(7) y Hg(8)  que aparecen para  todos los 

espectros en 280, 1252, 1426 y  1574 cm-1 respectivamente. En la Fig. 3.6 se observan 

además los modos Hg(2) - Hg(5) en 430, 715, 780 y 1100 cm-1 [53] [66,67]. 

 

 

Por su parte, en el espectro de las muestras sintetizadas a 250°C las vibraciones Raman 

aparecen en las siguientes posiciones: Ag(1) y Ag(2)  en 1469 y 497 cm-1. Los modos 

complementarios  Hg(1) , Hg(6) , Hg(7)  y  Hg(8)  en 273, 1252, 1425 y 1574 cm-1 respectivamente 

y finalmente los modos Hg(2) - Hg(5)  que aparecen en 433, 711, 774 y 1111 cm-1. Cabe 

destacar que cuando la reacción ocurre a 250°C, ninguno de los espectros presentan señales 

adicionales como las observadas en la Fig. 3.6 para las muestras C60 AP y C60 DAN  [53] 

[66,67] 

 

 

Los resultados hasta ahora obtenidos son indicativo de que después de llevar a cabo la 

reacción de funcionalización, la estructura del fulereno se conserva aún a temperaturas 

altas y tiempos largos de reacción. La presencia de señales en FTIR -ATR atribuibles a la 

amina, así como los espectros Raman mostrados en esta sección, nos proporcionan más 

evidencia que  respaldan la formación del compuesto C60-amina correspondiente [71]. Así 

mismo, la presencia de señales adicionales en los espectros Raman de las muestras C60 AP y 

C60 DAN sugiere que existe una diferencia de reactividad entre las aminas seleccionadas 

que puede explicarse con la estructura que tienen, ya que AP posee un conjunto de 4 anillos 

aromáticos enlazados mientras que DAN tiene dos grupos amino que pueden formar cross-

linking entre ellos. Estos factores las hacen más reactivas en comparación con AF quien 

sólo posee un anillo aromático y un grupo amino. 
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Fig. 3.6- Espectro Raman  de las muestras C60-amina sintetizadas a 180°C en la 

comparación con C60 prístinoEstas señales adicionales se atribuyen a un cambio en la  

hibridación de los átomos del fulereno C60  de sp2 a sp3 como resultado de la adición de la 

molécula de amina aromática [53][68-71]. En el espectro de la muestra C60 AP sintetizada a 

180°C sobresale además la deformación de las señales Hg(7)  y  Hg(8) que sugieren que hubo 

un cambio en la simetría del fulereno como producto de la unión entre éste y  la molécula de 

1-aminopireno.   
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3.6 ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO 

 

Con la finalidad de corroborar la funcionalización covalente del fulereno C60 con las aminas 

aromáticas empleadas, las muestras funcionalizadas fueron estudiadas mediante análisis 

termogravimétrico. Este estudio nos permite cuantificar el grado de formación del 

compuesto C60-amina correspondiente, indagar si existen diferencias en reactividad entre 

las aminas seleccionadas y finalmente evaluar cuál temperatura de reacción resulta más 

conveniente. En la Fig. 3.7 y 3.8  aparecen los termogramas en aire de las muestras C60-

amina sintetizadas a 180°C y 250°C respectivamente. 

 

 

 
 

Fig. 3.7- Termogramas en aire  de las muestras C60-amina sintetizadas a 180°y C60   

prístino 

 

 

 

De las Fig. 3.7 y 3.8 resulta evidente que los termogramas del prístino C60 presenta una 

sola pérdida de peso entre 450-470°C, mientras que las muestras funcionalizadas tienen un 

corrimiento en las temperaturas de descomposición hacia valores menores que el prístino y 

presentan más de una pérdida de peso [72]. 
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Fig. 3.8- Termogramas en aire  de las muestras C60-amina sintetizadas a 250°C  y 

prístino C60 

 

 

 

Cuando la reacción se lleva a cabo a 180°C (Fig. 3.7) las curvas de descomposición de las 

muestras C60 AP y C60 DAN tienen una primera pérdida de peso en 250°C y 200°C 

respectivamente, producto de la descomposición de la parte orgánica enlazada 

químicamente a la molécula del fulereno. Esta cantidad representa el 23% para el caso del 

compuesto C60 AP y el 5% en peso para  C60 DAN. La segunda pérdida de peso aparece en 

460°C y 450°C, para  las muestras C60 AP y C60 DAN respectivamente y es debida a la 

degradación de la molécula de fulereno C60.  En contraste, para la muestra C60 AF se 

observa una sola pérdida de peso en 420°C, aunque la curva TGA se observa desplazada a 

menor temperatura que la curva del fulereno C60 prístino  (Fig. 3.7) [73]. 

 

En la Fig. 3.8 aparecen los termogramas de las muestras sintetizadas a 250°C. Después de 

la reacción de funcionalización se observa que las curvas de descomposición de las muestras 

C60-amina aparecen desplazadas hacia menores temperaturas en comparación con el 

prístino. Sin embargo, en todas ellas se aprecia una sola pérdida de peso que comienza en 

415°C, 430°C y 360°C para C60 AF, C60 AP y C60 DAN respectivamente. 
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El comportamiento que observamos para las muestras sintetizadas a diferentes 

temperaturas nos permite entender más acerca de la reacción de funcionalización. Los 

perfiles de descomposición indican que una vez que procede la reacción de fase de gas, la 

molécula de fulereno C60 forma un nuevo enlace con la amina aromática. En el compuesto 

C60-amina resultante, la parte aromática enlazada químicamente se pierde durante la 

primera etapa de descomposición, dando lugar a una disminución de peso, tal como se 

observa en la Fig. 3.7 (muestras C60 AP y C60 DAN).  Si la muestra se continúa calentando, 

una segunda pérdida de peso puede ser observada, la cual se asocia a la descomposición del 

esqueleto del fulereno C60.   

 

Los termogramas de las Fig. 3.7 y 3.8 permiten corroborar que la mejor temperatura de 

aminación resulta 180°C ya que cuando la reacción procede a dicha temperatura se obtuvo 

un 23% de C60 AP  y un 5% de  C60 DAN. Con base en estos valores sabemos que la 

funcionalización procede mejor a 180°C utilizando 1-aminopireno (AP).   

 

Los termogramas también nos permiten verificar la eficacia del método de purificación. 

Para las aminas puras las curvas TGA tienen las siguientes pérdidas de peso: 140°C y 

470°C para AF, 170°C y 455°C para AP y 155°C y 440°C para DAN. Las Fig. 3.7 y 3.8 no 

muestran pérdidas de peso considerables en temperaturas inferiores a 170°C, indicando que 

cualquier señal del grupo amina proviene de moléculas enlazadas químicamente al fulereno 

y no de trazas sin reaccionar. 

 

 

 

3.7  ESPECTROSCOPÍA FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS-X 

 

Sabiendo que la temperatura óptima de reacción es 180°C  y con la finalidad de verificar la 

naturaleza covalente del enlace formado entre la amina y el fulereno, realizamos un 

análisis XPS. Los espectros de la zona correspondiente a C1s y N1s obtenidos aparecen en 

la Fig. 3.9 y Fig. 3.10 respectivamente.    

 

El análisis XPS indica que todas las muestras presentan las señales esperadas del C1s 

centrada en 285 eV  y O1s situada alrededor de 530 eV. Sólo después del tratamiento en 

fase de gas con las aminas aromáticas, las muestras C60 AF, C60 AP y C60 DAN presentan la 

señal correspondiente al N1s alrededor de 400 eV  producto la formación de un enlace 

covalente entre la amina y la molécula del fulereno [73-76]. 

 

 

La deconvolución de la señal del C1s, mostrada en la Fig. 3.9 nos permitió asociar las 

diferentes energías de enlace a la presencia de especies químicas importantes. Para todas 

las muestras observamos las señales de átomos de carbonos con hibridación sp2 y sp3 en 

284.68 eV y 285.35 eV. Los valores desplazados a mayores energías de enlace, situados 

alrededor de 285.85 eV y 287 eV  se asocian a la presencia de enlaces entre el carbono y 

especies más electronegativas como el oxígeno y/o nitrógeno [77-79].  
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Fig. 3.9- Espectro XPS correspondiente a la zona de C1s para las muestras C60-amina 

funcionalizadas y prístino C60 
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La Fig. 3.10 nos indica que una vez que se lleva a cabo la reacción en fase de gas, las 

muestras C60 AF, C60 AP y C60DAN tienen señales en 399.75, 399.07 y 400.01 eV 

correspondientes a la formación de un enlace de tipo C-N [75,76] [80] como resultado de la 

adición nucleofílica de la molécula amina.  

 

La evidencia recabada hasta el momento nos indica que durante la reacción en fase de gas, 

la amina se une al enlace 6-6 de la unidad de piracileno, presente en el fulereno, vía un 

ataque nucleofílico. La formación del enlace covalente (C-N)  rompe con la simetría de la 

molécula prístina provocando tanto la deformación de algunos modos vibracionales  Raman 

como el cambios en la intensidad de las señales FTIR-ATR que aparecen en 1180 y 1428 cm-

1. El enlace covalente se confirma además mediante la aparición en el espectro XPS de una 

señal alrededor de 400eV sólo para los compuestos C60-amina.   

 

 

 

 

 
 

Fig. 3.10- Espectro XPS correspondiente a la zona de N1s para los muestras  C60-amina 

y C60  prístino 
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3.8 ESTUDIO ADICIONALES SOBRE  LAS MUESTRAS DE C60 

FUNCIONALIZADAS CON AMINAS AROMÁTICAS 

 

 

Las técnicas de caracterización precedentes nos permitieron corroborar de forma 

sistemática que al término de la reacción en fase de gas se forma un enlace covalente entre 

las aminas aromáticas y el fulereno. Con la finalidad de completar el estudio de los 

compuestos C60-amina analizamos las muestras mediante espectrometría de masas LDI-

TOF, desorción térmica programada (TPD) y resonancia magnética nuclear de 13C  (CP-

MAS13C RMN).   

 

 

 

3.8.1  Espectrometría de masas LDI-TOF 

 

En la Fig.3.11  aparece el espectro  de masas acoplado a LDI-TOF de los compuestos C60-

amina. Como puede observarse, la señal con mayor intensidad corresponde a la molécula 

del fulereno C60 que no contiene sustituyentes y que aparece en 720 m/z. Después de la 

funcionalización, los espectros muestran señales a mayor m/z  como resultado de la 

fragmentación del compuesto C60-amina [81] que varían dependiendo de la amina aromática 

empleada.  

 

Por ejemplo, en el espectro de la muestra C60 AF sobresale la presencia de la señal en 900 

m/z que corresponde al aducto 1:1 C60:AF y da como resultado la aparición de  picos en 

1056, 1071 y 1090 m/z que corresponden a la fragmentación del aducto 1:2 C60:AF cuya 

masa calculada es  1082 Da.      

 

Para el caso de C60 AP sobresale la presencia de las señales en 923, 935 y 952 m/z que 

corresponden a fragmentos del aducto 1:1 C60:AP (masa calculada de 937 Da). Los 

fragmentos de mayor m/z que se observan en el espectro negativo en 1152 y 1163 m/z están 

asociados a la ruptura del aducto 1:2 cuyo peso es de 1154 Da.  

 

Para  C60 DAN el espectro de masas negativo tiene una señal en 877 m/z que corresponde a  

fragmentos del aducto 1:1 C60:DAN (878 Da).  El espectro positivo contiene además señales 

de mayores pesos que corresponden a la adición de más de una molécula de amina. Los 

fragmentos en 1037, 1196, 1354 y 1510 m/z corresponden a los aductos 1:2, 1:3, 1:4 y 1:5 

C60:DAN cuyos pesos  calculados son 1036, 1194, 1356 y 1510 Da [57] [73]. 
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Fig. 3.11.- Espectrometría de masas acoplada LDI-TOF de los compuestos C60-amina. Se 

muestran  los espectros negativos (izquierda) y espectros positivos (derecha). 
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3.8.2 Desorción Térmica Programada  (TPD) 

 

Para profundizar sobre la estabilidad térmica de las muestras C60-amina funcionalizadas, 

realizamos estudios TPD. En la Fig.3.12 aparecen los espectros de masas para una 

temperatura de  descomposición de 360°C mientras que en la Fig. 3.13 aparecen los perfiles 

TPD en un amplio intervalo de temperatura [82]. 

 

Los espectros de masas mostrados en la Fig. 3.12  indican que para el prístino a una 

temperatura de 360°C se desprenden especies como H2O (18 m/z),  CO (28 m/z)  y CO2 (44 

m/z) así como otros fragmentos de hidrocarburos de bajos pesos moleculares, todos ellos en 

cantidades bajas [83].  

 

 

 

 
 

Fig.3.12.-  Espectros de masas de las muestras C60-amina y prístinoC60 obtenidos a una 

temperatura de 360°C 
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Fig.3.11.-  Perfiles TPD de las muestras funcionalizadas con aminas aromáticas y del 

prístino, en un amplio intervalo de temperatura. 

 

 

 

 

Una vez concluida la reacción, los espectros de masas para las muestras C60-amina medidos 

a 360°C,  indican un aumento en la cantidad de especies como H2O (18 m/z), CO (28 m/z) y 

CO2 (44 m/z)  producto de la descomposición de la parte orgánica unida covalentemente al 

fulereno. En la Fig. 3.10 se observa además que para las muestras C60 AF, C60 AP y C60 

DAN se encuentran presentes especies que se generan cuando la amina se descompone, 

tales como los fragmentos C2H4 NH2 (44 m/z), NH2 (16 m/z), NH3 (17 m/z), así como algunas 

cadenas de hidrocarburos como H2C=CH2  (28 m/z).  
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Si se analiza ahora el comportamiento de estas especies en función de la temperatura, se 

obtienen los termogramas mostrados en las Fig. 3.11 y 3.12. Para este análisis, 

seleccionamos fragmentos representativos y estudiamos su perfil de desorción en función 

del incremento de temperatura. Para el  prístino se observa nuevamente que al aumentar la 

temperatura se generan especies como H2O (18 m/z),  CO (28 m/z)  y CO2 (44 m/z)  tal como 

lo muestra la Fig. 3.11 siempre en cantidades menores a las observadas en las muestras 

funcionalizadas [83]. 

 

 
 

Fig.3.12.-  Perfiles TPD de las muestras funcionalizadas con aminas aromáticas, en un 

amplio intervalo de temperatura. 
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En los espectros de las muestras funcionalizadas (Fig. 3.11 y 3.12), se observa un 

incremento en la producción H2O (18 m/z), CO (28 m/z) y CO2 (44 m/z). Las muestras C60 

AF, C60 AP y C60 DAN presentan además entre 330-570°C un máximo en la señal 

correspondiente a NH2 (16 m/z), que es una especie que se producen una vez que la molécula 

amina unida covalentemente al fulereno comienza a descomponerse. Otros fragmentos de 

mayor peso molecular tales como C3H6NH (57 m/z), C4H8 (71 m/z), C6H4NH (91 m/z), 

C7H7NH (106 m/z) y C10H8NH (143 m/z) alcanzan un máximo por encima de 200°C, que es 

la temperatura más baja en TGA a la cual comienza la fragmentación de la parte orgánica 

unida covalentemente al fulereno. Estos resultados corroboran que la amina no se 

encuentra adsorbida en la superficie del fulereno sino formando un enlace químico [84].  

 

Cabe hacer notar que la señal en 91 m/z tiene otro máximo a una temperatura de 160°C, 

que asociamos a la desorción de un compuesto desconocido en el equipo, al estar presente en 

todos los termogramas presentados en las Fig. 3.11 y 3.12. 
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3.8.3 Resonancia Magnética Nuclear de 13C  en sólido (RMN) 

 

Finalmente, el espectro de las muestras C60-amina funcionalizadas en fase de gas aparece 

en a Fig. 3.13 

 

 
 

 
 

Fig.3.13.-  Espectros de RMN 13C en sólido para las muestras funcionalizadas de C60 con 

moléculas amina. 
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Debido a la alta simetría del fulereno C60, el espectro RMN del prístino muestra una sola 

señal en 143 ppm ya que todos los átomos de carbono son equivalentes [85]. Los espectros 

de CP-MAS13C RMN de las muestras funcionalizadas (Fig.3.13) confirman que al término 

de la reacción se forma un enlace covalente entre la amina empleada y el fulereno C60 

debido a la aparición de numerosas señales asociadas al cambio en el entorno químico de los 

átomos de carbono. 

 

En los espectros de las muestras C60 AF, C60 AP y C60 DAN observamos que la señales en 

142, 144 y 146 ppm asociadas al fulereno C60 sin sustituyentes han disminuido en 

intensidad,  debido al cambio en la simetría por la unión covalente de la molécula amina 

[86]. La Fig. 3.12 muestra además la presencia de señales por debajo 60 ppm que 

corresponden a átomos de C con hibridación sp3. Las señales ubicadas entre 80-130 ppm, 

90-127 ppm y 90-135 ppm para C60 AF, C60 AP y C60 DAN respectivamente corresponden a 

los carbonos presentes en el esqueleto aromático de la amina unida al fulereno. Mientras 

que las señales desplazadas hacia mayores ppm corresponden a los átomos de carbono del 

fulereno que están cercanos a la molécula de amina [87]. 

 

 

 

 

3.9 CONCLUSIONES PARCIALES 

 

 

A lo largo de este capítulo hemos comprobado de forma sistemática que como producto de la 

reacción de funcionalización en fase de gas  entre las aminas aromáticas seleccionadas y el 

fulereno C60, se forma un enlace covalente. La evidencia obtenida nos indica que la 

temperatura óptima de aminación corresponde a 180°C y que dicha funcionalización 

procede con un 23% y 5% de grado de funcionalización para C60 AP  y  C60 DAN 

respectivamente.  LDI-TOF indica la adición de  hasta 5 moléculas de amina en el caso de 

C60 DAN, corroborando los resultados mencionados en la sección  3.1 en lo referente al 

mecanismo de reacción propuesto para di-aminas aromáticas.  
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CAPÍTULO 4: MWCNTS. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

 

A lo largo de éste capítulo estudiaremos la reactividad de los MWCNTs prístinos, que 

fueron  utilizados tal como se recibieron y sin recurrir a ningún tipo de activación química, 

lo que constituye una diferencia sustancial en comparación con otros métodos. En 

consecuencia, el mecanismo de reacción  se basa en la reactividad de los defectos intrínsecos 

a los MWCNTs tales como: pentágonos, heptágonos y defectos Stone Wales responsables de 

la curvatura esférica de las terminaciones cerradas así como las torceduras de paredes de 

una forma muy similar al observado en el fulereno C60  (sección 3.1) [52,88,89] 

 

Aplicando el protocolo descrito en la sección 2.3 y considerando que la temperatura óptima 

encontrada es de 180°C, fue posible obtener las muestras MWCNTs-amina cuya 

caracterización será discutida a lo largo del presente capítulo.  

 

Con los resultados obtenidos a partir del estudio sistemático de las muestras C60-amina, 

estaremos en posibilidad de interpretar en mejor medida los resultados analíticos obtenidos 

al emplear la técnica de funcionalización en fase de gas para la modificación de MWCNTs 

prístinos. Nuestras observaciones las discutimos a continuación.    

 

 

4.1 PRUEBAS DE SOLUBILIDAD 

 

La prueba de solubilidad en isopropanol realizada a las muestras MWCNTs-amina en 

comparación con el material prístino aparece en la Fig. 4.1 para diferentes tiempos.  

 

 
 

Fig. 4.1.- Pruebas de solubilidad de MWCNTs prístinos y los compuestos MWCNTs-

amina sintetizados a 180°C a diferentes tiempos de sedimentación. 
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Los  MWCNTs prístinos forman en isopropanol una dispersión estable por días, debido a la 

presencia de grupos como -OH y -COOH que aparecen después del tratamiento de 

purificación en el que se utilizan ácidos minerales fuertes para eliminar las partículas de 

catalizador remanentes de la síntesis.  Al término de la reacción de funcionalización la 

dispersión de las muestras se modifica ya que los compuestos MWCNTs-amina obtenidos 

precipitan después de un tiempo menor. 

 

Para el caso de las muestras MWCNTs AP y MWCNTs DAN  el material comienza a 

precipitar después de una hora y después de 1 día ha precipitado por completo. En la Fig. 

4.1 es difícil percibir con claridad lo que ocurre con la muestra MWCNTs AP debido a que se 

encuentra en disolución amina libre que tiñe de color violeta oscuro el vial, sin embargo a 

contra luz el mismo comportamiento se aprecia. Por otro lado, la muestra MWCNTs AF 

comienza a precipitar hasta después de 1 día y no es sino hasta después de 2 días cuando se 

encuentra todo el material en el fondo del vial. 

 

La diferencia en comportamiento puede explicarse debido a dos fenómenos: 1) una baja 

afinidad entre las aminas empleadas y el isopropanol y 2) la estructura de las aminas: DAN 

es una diamina que favorece el cross-linking [56]. AP, en contraste, es un sistema de 4 

anillos aromáticos conjugados en el que existen interacciones de tipo π-π que hacen posible 

la unión con otros nanotubos vecinos.  Esto dos fenómenos explicarían la formación de 

aglomerados de partículas de mayor tamaño que terminan precipitando en el fondo del vial, 

en comparación con los MWCNTs prístinos en donde no está presente la amina. 

 

 

 

4.2  MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO  Y MICROSCOPÍA 

ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN. 

 

En la Fig. 4.2 se muestran las micrografías SEM obtenidas para el material prístino y los 

materiales  funcionalizados en donde se aprecia que todas las muestras están constituidas 

por estructuras que asemejan largas fibras desordenadas que se agrupan de forma caótica.   

 

Quizá la diferencian más importante es que los compuestos MWCNTs-amina sintetizados 

dan la impresión de formar un material más compacto en comparación en los MWCNTs 

prístinos en donde se distingue una morfología en apariencia "esponjosa" [90]. 

 

Un análisis más profundo de las muestras aparece en la Fig. 4.3, en donde se presentan las 

micrografías TEM para las muestras MWCNTs-amina sintetizadas y los MWCNTs 

prístinos. 
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Podemos ver que para el material prístino se tiene una mezcla de nanotubos de carbono con 

extremos abiertos y cerrados en donde se aprecian las paredes que los constituyen así como 

la cavidad interna del tubo.  Una vez  que se lleva a cabo la funcionalización las paredes se 

observan recubiertas por un material amorfo que no permite distinguir las paredes con 

claridad e incluso, la cavidad interior se ve obscurecida.  

 

 

 

 
 

Fig. 4.2.- Micrografías SEM para las muestras MWCNTs-amina sintetizadas y los 

MWCNTs prístinos 
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Fig. 4.3.- Micrografías TEM las muestras MWCNTs-amina sintetizadas y los MWCNTs 

prístinos 
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Esta capa de material amorfo posiblemente corresponde a moléculas de amina aromática 

enlazada a las paredes que ha sido dañada por la energía del haz de electrones que se 

utiliza para obtener la micrografía, indicando que después de la reacción en fase de gas, se 

logra formar el compuesto MWCNTs-amina respectivo y respaldando los resultados 

obtenidos mediante SEM y la prueba de solubilidad. 

 

 

 

4.3 ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA POR TRANSFORMADAS DE FOURIER Y 

ESPECTROSCOPÍA RAMAN 

 

 

Para obtener mayor información acerca de la formación del compuesto MWCNTs-amina, se 

realizaron análisis espectroscópicos cuyos resultados se detallan a continuación. 

 

En la Fig. 4.4 aparece el espectro FTIR obtenido para las muestras MWCNTs-amina y los 

MWCNTs prístinos. En ella son claras las diferencias que existen entre los espectros una 

vez que la funcionalización ha ocurrido. En primer lugar los MWCNTs sin tratar tienen una 

señal en 3435 cm-1 que corresponde a la vibración de estiramiento del enlace O-H ya sea 

debido a que los nanotubos de carbono adsorben agua del ambiente o bien, por la formación 

de grupos -OH después de los tratamientos de purificación para eliminar el catalizador 

metálico [91].     

 

Por su parte, los espectros de las muestras funcionalizadas tienen mayor número de señales 

que debemos discutir. En primer lugar aparece una señal ancha entre 3423-3440 cm-1 

debida al estiramiento en el plano del enlace N-H. La señal en 3039 cm-1, que resulta más 

evidente para la muestra MWCNTs AP,  corresponde al estiramiento en el plano del enlace 

=C-H, mientras que las señales entre  2852 -2957 cm-1  son vibraciones debidas al 

estiramiento del enlace C-H de carbonos sp3.  La presencia del anillo aromático de la amina 

se confirma además por los sobretonos que aparecen entre 1636 - 1720 cm-1,  las vibraciones 

de estiramiento de los enlaces C=C entre 1440 - 1580 cm-1 y las vibraciones  en el plano de 

los enlaces C-H que se observan entre 1000 y 1200 cm-1.  Finalmente en la zona de la huella 

digital observamos vibraciones entre 750 - 940 cm-1 que corresponden al flexión fuera del 

plano de los enlaces C-H [92-94].   La aparición de todas éstas señales nos confirman la 

presencia de la amina aromática en las muestras funcionalizadas. 
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Fig. 4.4.- Espectro FTIR de  las muestras MWCNTs-amina funcionalizadas mediante 

una reacción en fase de gas y los MWCNTs prístinos 
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Para profundizar en el estudio espectroscópico de los compuestos MWCNTs-amina 

resultantes, realizamos un estudio Raman, cuyo espectro resultante aparece la Fig. 4.5. 

 

 

 
 

Fig. 4.5.- Espectro Raman  de las muestras MWCNTs-amina funcionalizadas mediante 

una reacción en fase de gas y los MWCNTs prístino 
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Una inspección rápida de la Fig. 4.5 indica que para todas las muestras se obtiene el patrón 

Raman característico para los nanotubos de carbono. Para todos los casos observamos la 

señal G en 1590 cm-1 que corresponde a un momento de vibración tangencial que se vuelve 

activo cuando se acercan-alejan los átomos de carbono del nanotubo;  la señal D alrededor 

de 1350 cm-1 que tiene su origen cuando se interrumpe la periodicidad de la red y 

finalmente el sobretono de la señal D, también identificado como 2D,  que se ubica en 2696 

cm-1 [52][95,96].  

 

Respecto a las intensidad de las señales esperadas, notamos que la intensidad de la señal D 

es equiparable a la  señal G lo que nos hace pensar que la densidad de defectos es elevada. 

El análisis de los índices Id/Ig no muestra la tendencia reportada en otros trabajos, en donde 

después de la modificación covalente éste se incrementa. En nuestro caso los índices Id/Ig no 

cambian de forma significativa respecto al valor observado en el prístino lo que se explica 

tomando en cuenta que la funcionalización ocurre en las paredes externas del nanotubo, 

reduciendo considerablemente la contribución de la funcionalización a un cambio 

observable en el índice Id/Ig  [97]. 

 

Aunque la frecuencia de aparición de las señales Raman en los compuestos MWCNTs-

amina no cambian sustancialmente respecto del prístino, sobresalen señales adicionales en 

la muestra MWCNTs AP que aparecen en  1054 - 1441 cm-1  así como en 1625, 2547, 2588 y 

2805 cm-1 que tienen su origen en las vibraciones del anillo aromático de la molécula 1-

aminopireno. 

 

Los resultados hasta ahora discutidos respaldan la formación del nanohíbrido MWCNTs-

amina una vez que se concluye con la reacción en fase de gas. Considerando la química de 

los MWCNTs, podemos pensar que la formación del enlace covalente  tuvo lugar vía un 

ataque nucleofílico entre la amina y los sitios de defectos  presentes en los MWCNTs de una 

forma similar al observado en el fulereno C60[90, 96, 98]. 

 

 

 

4.4 ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO 

 

Con la finalidad de cuantificar la eficiencia de la reacción de funcionalización, se realizó un 

análisis TGA.  Las curvas de descomposición para todas las muestras sintetizadas, así como 

para el prístino, aparecen en la Fig. 4.6. En el TGA no se observan pérdidas de peso a 

temperaturas inferiores a 180°C, corroborando nuevamente que el método de 

funcionalización en fase de gas aplicado, resulta efectivo para eliminar la amina sin 

reaccionar y que además las señales observadas en FTIR y Raman corresponden a 

moléculas enlazadas químicamente a los MWCNTs. 

 

Para el prístino, la curva termogravimétrica muestra una disminución en peso que 

comienza en 420°C y que corresponde a la descomposición de los nanotubos de carbono. 

Cuando los MWCNTs se funcionalizan con aminas aromáticas esperamos observar una 

pérdidas de peso que comience alrededor de 200°C, asociada a la descomposición de la parte 

funcionalizada en la muestra MWCNTs-amina [99-101]. 
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Fig. 4.6.- Termograma en aire de las muestras MWCNTs-amina y los MWCNTs 

prístinos 

 

 

En la Fig.4.6 la pérdida de peso más evidente corresponde a la muestra MWCNTs AP en 

donde a partir de 240°C inicia la descomposición de la parte orgánica unida químicamente 

que representa entre 5-6% peso. En la muestra MWCNTs DAN la disminución en peso 

aparece en 220°C y corresponde al 2-3%; aunque se encuentra enmascarada en la Fig. 4.6, 

por el aumento en peso de la muestra cuando la molécula de DAN se oxida. La 

funcionalización menos efectiva resulta al emplear la amina AF, ya que la muestra 

MWCNTs AF no presenta una pérdida de peso considerable en el intervalo comprendido 

entre 200°C - 400°C en donde se descompone la molécula orgánica. Con estos resultados 

corroboramos que después de la reacción de funcionalización en fase de gas, se ha formado 

el material MWCNTs-amina como resultado de un ataque nucleofílico y que esta reacción 

resulta más efectiva utilizando las aminas AP y DAN. 
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4.5 ESPECTROSCOPIAFOTOELECTRÓNICA DE RAYOS-X 

 

Con la finalidad de verificar que la naturaleza del enlace formado entre los MWCNTs y las 

aminas aromáticas es covalente, realizamos una prueba de espectroscopía XPS cuyos 

resultados aparecen en las Fig. 4.7. y 4.8 

 

 

 

 
 

 

Fig. 4.7.- Espectro XPS correspondiente a la zona de C1s para los compuestos MWCNTs-

amina y los MWCNTs prístinos 

 

 

 

 



.               

68 
 

 

 

 

 

Los espectros obtenidos para todas las muestras presentan tres señales ubicadas en  285 

eV, 530 eV y 710 eV que corresponden a las energías de C1s, O1s y Fe 2p respectivamente. 

Este último se encuentra presente ya que se emplea como catalizar de las síntesis de 

nanotubos de carbono [75] [102-104].   

 

La deconvolución de la señal C1s da como resultado la imagen mostrada en la Fig. 4.7. Esta 

proporciona información valiosa acerca del entorno químico de cada muestra, lo que nos 

perite asociar las diferentes energías de enlace a la presencia de especies químicas 

importantes. Para el todas las muestras observamos dos señales presentes en 284.60 eV y 

285.02 eV que corresponden a carbonos con hibridaciones sp2 y sp3 respectivamente. Hacia 

valores de energía mayor encontramos señales  en 285.8 y 286.0  eV correspondientes a 

enlaces con especies más electronegativas como el C-O y/o C-N  [77] [100, 102-106]. 

 

La presencia del enlace C-N observado en la Fig. 4.7 se confirma además con la aparición de 

señales en 399.25 eV, 398.98 eV y 399.26 eV  que corresponden a un enlace N-C presente 

sólo en las muestras MWCNTs AF, MWCNTs AP y MWCNTs DAN una vez que concluye la 

reacción de funcionalización [74].  

 

 

 
 

Fig. 4.8.- Espectro XPS correspondiente a la zona de N1s para los compuestos MWCNTs-

amina y los MWCNTs prístinos 
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4.6 CONCLUSIONES PARCIALES 

  

Verificamos que en al término de la reacción de funcionalización en fase de gas entre 

MWCNTs y aminas aromáticas se forma un enlace covalente entre ambas moléculas cuando 

se hacen reaccionar a 180°C. Aunque el mecanismo de reacción para el caso de los 

nanotubos de carbono aún no es claro, podemos pensar que la reacción procede gracias a la 

reactividad de los defectos presentes en los MWCNTs (tales como pentágonos hexágonos, 

heptágonos) que son los responsables de la curvatura observada en los extremos cerrados de 

los nanotubos, y que además pueden estar presenten en las paredes. El grado de 

funcionalización observado mediante TGA corresponde al 5-6% peso para MWCNTs AP y 2-

3% para MWCNTs DAN. Las muestras MWCNTs-amina resultantes tienen diferente 

dispersabilidad con respecto a los MWCNTs prístinos en isopropanol.  

 

Sabiendo que los MWCNTs poseen propiedades que los hacen objeto de mucho interés, se 

busca preparar un material a partir de ellos, para posteriormente funcionalizarlo.  El 

estudio de las propiedades resultantes de este material conocido como buckypaper ó BP se 

detalla en el siguiente capítulo. 
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CAPÍTULO 5: BUCKYPAPER. RESULTADOS Y 

DISCUSIÓN 

 

 

El estudio sistemático de los compuestos C60-amina y MWCNTs-amina nos permitió 

concluir que es posible funcionalizar  nanomateriales de carbono en fase de gas, 

aprovechando su química particular. 

 

La posibilidad de formar un enlace covalente entre las aminas seleccionadas y el fulereno 

C60 resulta del ataque nucleofílico al sitio  6,6 presente en la unidad de piracileno del 

fulereno, cuya reactividad es debida a  su estructura cerrada (curvatura) expresada 

numéricamente con el ángulo de piramidalización.  Para el caso de los MWCNTs prístinos 

consideramos que el mecanismo de adición se lleva a cabo de una forma muy similar al 

observado en el fulereno C60  ya que existen defectos intrínsecos en su estructura, tales 

como pentágonos, heptágonos y defectos Stone Wales responsables de la curvatura esférica 

de las terminaciones cerradas y torceduras de paredes, que los vuelven reactivos.  

 

Buscando ampliar el campo de aplicación de los nanomateriales, preparamos un material a 

partir de MCWNTs oxidados que ofrece la ventaja de ser flexible y no requerir de un 

sustrato que lo soporte. El buckypaper (BP), es un material laminar que constituye una 

alternativa para estudiar y explotar las propiedades novedosas de los MWCNTs al tiempo 

que ofrece la ventaja de modificarse químicamente aplicando el protocolo de 

funcionalización en fase de gas previamente discutido, que es una alternativa hasta ahora 

no explorada. 

 

 

5.1 OBSERVACIONES PRELIMINARES 

 

La síntesis de BP requiere de MWCNTs individuales que mediante la aplicación de presión, 

formen redes de nanotubos entrelazados entre sí. Esto hace crucial la preparación de 

dispersiones estables [87-90]. Dado que la hidrofobicidad de los MWCNTs  limita su 

dispersión en solventes polares, para la síntesis del BP recurrimos a un tratamiento 

adicional no considerado en el caso de las síntesis anteriores.  

 

En la sección 2.2.1 se describe el proceso de oxidación al cual sometimos los MWCNTs, que 

tiene como finalidad la introducción de grupos funcionales oxigenados, en su mayoría 

COOH que reducen las fuertes interacciones de van der Waals entre nanotubos previniendo 

la formación de aglomerados y favoreciendo su dispersión en solventes polares como el agua 

[111-113].  Si la oxidación de los nanotubos de realiza a bajas temperaturas de 

calentamiento y tiempos cortos de exposición a los ácidos minerales, se reduce 

significativamente el riesgo de fragmentación de los nanotubos así como el daño a su 

estructura. 
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Para asegurar una mejor dispersión se utilizó un surfactante, que tiene la función de 

reducir las interacciones entre nanotubos.  Esto es posible debido a la formación de enlaces 

no covalentes π-π entre el anillo bencénico del surfactante y las paredes de los nanotubos 

que permiten que la molécula anfifílica del surfactante oriente su parte hidrofílica hacia la 

fase acuosa, reduciendo la tensión interfacial nanotubo de carbono/agua y  previniendo la 

formación de aglomerados de nanotubos [104]. 

 

 

 

Una vez aplicado el protocolo descrito en la sección 2.2.2, es posible obtener BP prístino 

flexible, en una sola pieza y que puede manipularse con mucha facilidad tal como se 

muestra en la Fig. 5.1. Para la funcionalización de éste nuevo material, se recurrió al 

protocolo descrito en la sección 2.3.  

 

 

 
 

Fig. 5.1.- Buckypaper flexible sintetizado a partir de una disolución de MWCNTs-ox: a) 

se muestra la película doblada y b) muestra las misma película de BP completamente 

enrollada. Figura tomada de  [115]. 

 

 

Con base en nuestras observaciones realizadas en las secciones precedentes, se decidió 

utilizar la amina aromática que ofrece mejores resultados, es decir, 1-amiopireno (AP) y 

además emplear una amina alifática como la octadecilamina (ODA) como comparación. Los 

resultados de la caracterización de los materiales híbridos resultantes los detallamos a 

continuación. 
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5.2 ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA POR TRANSFORMADAS DE FOURIER Y 

ESPECTROSCOPÍA RAMAN 

 

 

Una vez concluida la reacción en fase de gas, se realizó un análisis espectroscópico con la 

finalidad de comprobar que la amina se encuentra presente en las muestras resultantes. En 

la Fig. 5.2 aparece el espectro FTIR para  BP AP  y BP ODA con respecto al prístino BP.   

 

Tal como se muestra en la Fig. 5.2, el espectro del BP prístino tiene señales de flexión fuera 

del plano de carbonos tipo sp3 en 2849 y 2925 cm-1, así como señales entre 1405-1514 cm-1 

debidas a la vibración de estiramiento del enlace C=C que se encuentra presente en el 

esqueleto de los nanotubos de carbono. Adicionalmente observamos bandas de absorción en 

1272, 1733 y 3100 cm-1 correspondientes a las vibraciones de estiramiento de los grupos 

oxigenados C-O-C; del grupo carboxílico C=O y del grupo OH  que se forman como 

consecuencia del proceso de oxidación de los MWCNTs [111, 112]. 

 

Los espectros de las muestras BP-amina, por su parte, tienen cambios importantes con 

relación al material prístino. En primer lugar, la Fig. 5.2 muestra que después de la 

funcionalización  aparece una señal ancha alrededor de 3400 cm-1 debida al estiramiento del 

enlace N-H. La presencia de la molécula orgánica una vez que concluye la reacción en fase 

de gas se corrobora además por las señales de absorción debidas a las vibraciones de la 

amina empleada en cada caso.  

 

 

El espectro de la muestra BP AP está compuesto por señales definidas e intensas entre 700-

850 cm-1 y 1050-1650 cm-1 que corresponden  al estiramiento de los enlaces sp2  presentes en 

los anillos aromáticos del AP, así como vibraciones en 3041 cm-1 debidas al estiramiento del 

enlace C-H presente también en la molécula orgánica [71] [115-118]. Por su parte el 

espectro de BP ODA tiene señales en 2850 y 2921 cm-1 debidas a la vibración de 

estiramiento de la cadena alifática de carbono, que se confirma además mediante la 

aparición de una señal en 820 cm-1 atribuida al balanceo de los radicales octadecil fuera del 

plano [82] [92] [106-108]. 

 

El análisis FTIR también revela la formación de un grupo funcional que no se encuentra 

presente en las muestras de MWCNTs estudiadas en el capítulo 4: la amida. Las señales 

amida I y amida II se observan con claridad en la muestra BP ODA en 1641 cm-1 y 1569 cm-

1 mismas que corresponden a las vibraciones del enlace amida C=O y N-H respectivamente 

[115, 116]. En las muestras BP AP éstas señales aparecen más pequeñas y sobremontadas 

en 1677 cm-1 y 1589 cm-1 
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Fig. 5.2.- Espectro FTIR de las muestras BP AP y BP ODA así como del BP  prístino. 
 

 

 

Sabiendo que los nanotubos de carbono empleados para la síntesis de BP fueron oxidados, 

nos interesa conocer si dicho proceso tuvo un impacto importante en la estructura. Para ello 

realizamos un análisis Raman cuyo espectro aparece en la Fig. 5.3. Para todas las muestras 

se aprecian las tres señales esperadas para los MWCNTs:  en  1350 cm-1 se observa la señal 

D,  mientras que en 1587 cm-1aparece  la señal G y finalmente el sobretono de la señal D en 

2696cm-1  ( 2G ).  
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Fig. 5.3.- Espectro Raman de las muestras BP AP y BP ODA así como del BP  prístino. 

 

 

 

La presencia de estas señales indican que el tratamiento de oxidación no ha dañado de 

forma importante la estructura de los nanotubos de carbono, sin embargo, el incremento en 

la intensidad de la señal D sugiere que el BP está formado por MWCNTs con una alta 

densidad en defectos, producto de la formación de grupos oxigenados, mayormente grupos 

carboxilicos. Este resultado concuerda con el espectro FTIR obtenido para la muestra BP 

prístino (Fig. 5.2) en donde aparecen las vibraciones de grupos como OH, COOH, C=O [112]. 
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Después de la funcionalización, los espectros no muestran desplazamientos importantes en 

la posición de las señales Raman esperadas.  Aunque sobresale la aparición de señales 

adicionales en la muestra BP AP que son producto de la vibración de la molécula amina 

enlazada a los MWCNTs.  Estas señales se observan en 1093, 1140, 1184, 1237, 1398 y 1616 

cm-1 [71][91]. 

 

Un parámetro de utilidad para conocer los cambios que tuvieron las muestras una vez que 

éstas fueron funcionalizadas es el cociente de intensidades IG / ID. Este valor aparece 

calculado para cada muestra en la Tabla 5.1. 

 

 
 

Tabla. 5.1.- Índices Raman de las muestras 

 BP AP y BP ODA así como del BP  prístino. 

 
muestra IG / ID 

 

BP 

 

0.73 ± 0.02 

 

BP AP 

 

0.66 ± 0.03 

 

BP ODA 

 

0.68 ± 0.02 

 

 

El cociente de intensidades obtenido para los materiales BP-amina sintetizados muestra la 

tendencia esperada, es decir, disminuye después de la funcionalización aún cuando las 

variaciones en comparación con el prístino sean pequeñas [97] como lo muestra la Tabla 5.1.  

 

El análisis espectroscópico de las muestras de BP funcionalizado confirma la presencia de la 

amina empleada una vez que concluye la reacción. Sin embargo, el análisis FTIR sugiere 

que la funcionalización, bajo estas condiciones produce una especia química nueva: la 

amida.  

 

La amidación que se produce como resultado de la funcionalización de BP  es una 

consecuencia del proceso al cual sometimos a los MWCNTs antes de preparar el material. 

Durante este proceso se formaron generalmente grupos COOH en las terminaciones 

abiertas y en las paredes exteriores de nanotubos,  que al activarse térmicamente funcionan 

como centros electrófilos que en presencia de la amina forma un nuevo enlace vía un ataque 

nucleofílico. Esta reacción de adición tiene como resultado la formación de la amida 

correspondiente. 
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Como hemos visto, para el caso de la funcionalización del BP es necesario tomar en 

consideración la química de los grupos carboxílicos introducidos por el proceso de oxidación. 

Con la finalidad de obtener más información al respecto, sometimos a las muestras 

funcionalizadas a un análisis TGA-DTA, los resultados se discuten en la siguiente sección.  

 

 

 

5.3 ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO Y TÉRMICO DIFERENCIAL 

 

 

Sabiendo que el BP prístino se modifica químicamente mediante la reacción de fase de gas, 

resulta útil cuantificar el porcentaje de material que se ha funcionalizado y corroborar 

mediante el comportamiento térmico de los materiales BP-amina analizados, la formación 

del enlace covalente [118]. El espectro TGA de las muestras de BP prístino y BP 

funcionalizado, así como el perfil DTA para cada una de ellas aparece en la Fig. 5.4.  

 

El termograma del material prístino indica que existen dos eventos importantes de pérdida 

de peso. El primero de ellos se presenta entre 243 - 435°C y el segundo entre 435 - 733°C. 

La primera pérdida de masa equivalente al 5% en peso, que se atribuye a la descomposición 

de los grupos oxigenados generados después del proceso de oxidación mientras que el 

segundo evento, en donde se pierde el 94% de la masa restante de la muestra corresponde la 

descomposición de los nanotubos de carbono [118].  

 

El DTA del BP prístino confirma que a 344°C se alcanza un máximo exotérmico como 

resultado de la energía liberada cuando se descomponen los grupos oxigenados. Sin 

embargo, el segundo evento de pérdida de masa presenta dos picos exotérmicos muy 

cercanos en 635°C y 692°C. Esto indica que el buckypaper prístino está formado por átomos  

de carbono de diferentes tipos:  los menos estables que son aquellos que se encuentran  en 

los sitios oxidados y formando el esqueleto intrínseco del nanotubo (62.9% del total de la 

muestra) y aquellos más estables y que están formando las paredes ideales de los nanotubos 

( 31.3% en peso de la muestra) [118-120]. 
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Fig. 5.4.- Perfiles TGA y DTA en aire  de las muestras de BP funcionalizadas y BP 

prístino. 
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En el caso de las muestras funcionalizadas,  la cantidad de eventos térmicos observados, así 

como su temperatura son diversos. La muestra BP AP tiene un patrón de descomposición 

característico para un material funcionalizado con una molécula orgánica que contiene 

anillos fusionados. La curva TGA indica que existen tres eventos en los que la muestra 

pierde peso. El primero de ellos entre 205 - 397°C, el segundo en 397 - 602°C y el tercero 

entre 602 - 726°C. El correspondiente espectro DTA indica que la primera pérdida 

representan el 17.3% y tiene un pico exotérmico en 279°C, lo cual corresponde a la oxidación 

de la amina AP que permanece  físicamente adsorbida o en forma de sales de amonio. El 

segundo evento que representa el 30.9% y cuyo máximo exotérmico se ubica en 562°C, es 

debido a la descomposición de las capas de MWCNTs con amina enlazada covalentemente. 

Finalmente la tercera pérdida que representa el 46.8%y cuyo máximo exotérmico se ubica 

en 660.2°C corresponde a la descomposición de los nanotubos de carbono remanentes y que 

forman el BP. De la Fig. 5.4 se observa que al término de la reacción en fase de gas la 

cantidad de material funcionalizado corresponde al 30.9% empleando 1-aminopireno. 

 

El termograma de la muestra BP ODA presenta tres eventos importantes de cambio de 

masa. El primero de ellos tiene un máximo exotérmico en 215.8°C y equivale a la amina que 

se encuentra adsorbida en la muestra. La siguiente pérdida de peso que se encuentra entre 

247 - 462°C y cuyo máximo exotérmico aparece en 386.9°C, corresponde a la descomposición 

de aquellas capas de MWCNTs que tienen enlazada covalentemente la amina. Finalmente 

el máximo exotérmico observado en 648.2°C representa la descomposición del esqueleto 

remanente del BP formado por MWCNTs. El porcentaje de funcionalización en este caso 

equivale al 41.1% en peso.   

 

 

 

5.6  ESPECTROSCOPÍA FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS-X 

 

Con la finalidad de obtener mayor información acerca de la naturaleza química de los 

enlaces formados en las muestras BP AP y BP ODA , realizamos un análisis XPS cuyo 

espectro se muestra en la Fig. 5.5 y Fig. 5.6. 

 

Para todas las muestras estudiadas, aparece una señal en el intervalo comprendido entre 

283-294 eV correspondiente al C1s. La deconvolución de ésta banda permite identificar la 

presencia de diferentes grupos químicos en cada muestra (Fig. 5.5).  Para todos los casos 

aparecen dos señales en 284.3 eV y 284.7 eV que corresponde a átomos de carbono con 

hibridaciones sp2 y sp3 respectivamente. Para el BP prístino aparecen además dos señales 

en 286 y 287 eV  debidas a los enlaces C-O y C=O formados a partir del proceso de oxidación 

previo a la síntesis del BP [121-123]. 

 

Para las muestras funcionalizadas, podemos distinguir la presencia de enlaces con especies 

más electronegativas como C-O / C-N alrededor de 285.7 6y 286.2 eV así como un nuevo 

enlace a energías mayores que aparece en 286.8 y 288 eV y que corresponde a la energía de 

vibración de O=C-N observado también en FTIR [71] [102-106]. 
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Fig. 5.5.- Espectros XPS de C1s para  las muestras BP prístino las muestras de BP AP y 

BP ODA. 
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Finalmente y sólo para BP AP y BP ODA se observa una señal en 399.8 eV que es debida al 

enlace N-C (Fig. 5.6) [71] [124, 125], confirmando la formación de un enlace amida. 

 

 

 
 

 

 
 

 

Fig. 5.6.- Espectros XPS de N1s para  las muestras BP prístino las muestras de BP AP y 

BP ODA. 

 

 

 

5.7  IDENTIFICACIÓN DE HETEROÁTOMOS 

 

Un método alternativo para la identificación de centros que pueden ser susceptibles de una 

posterior modificación química (heteroátomos), es la formación de un enlace de coordinación 

con un metal, tal como el Cu2+. 

 

Sabiendo que en las muestras de BP funcionalizado están presentes grupos oxigenados -

COOH, y  amida o amina ( -C(=O)NH,  –NH2) es posible obtener evidencia de  la 

modificación química del BP funcionalizado mediante la formación de un enlace de 

coordinación entre el Cu2+ y el grupo amino o amida presente en las muestras BP-amina 

aprovechado la afinidad que éstos grupos tienen frente a un metal como el cobre.  Para ello, 

las muestras de BP prístino y los materiales BP-amina se sumergen en una solución acuosa 
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de CuCl2 (1 mg/ml) por 15 minutos para posteriormente observarlas al SEM y cuantificar 

los elementos presentes. La Fig. 5.7 muestra la correspondiente imagen SEM de la muestra 

BP AP a diferentes magnificaciones y en la Fig. 5.8. aparecen los perfiles EDS. 

 

 

 
Fig. 5.7.- Imágenes de SEM para la muestra BP AP a diferentes magnificaciones 

después de ser sumergida en una solución de CuCl2. 

 

 

 
 

Fig. 5.8.- Perfiles EDS para BP prístino y BP AP 
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5.8 SOLUBILIDAD 

 

 

Uno de los principales inconvenientes al trabajar con buckypaper es el comportamiento que 

presenta al ser introducido en un medio líquido. Sabiendo que después de la reacción de 

funcionalización  se forma un enlace covalente, nos dispusimos a investigar cómo cambia la 

estabilidad mecánica de los materiales BP-amina en un disolvente polar. Para esta prueba 

se introdujo un pedazo de BP en un vial con agua y se llevó al baño ultrasónico durante 10 

minutos, los resultados aparecen en la Fig. 5.9. 

 

 

 
 

Fig. 5.9.- Prueba de solubilidad en agua para las muestras  BP prístino y BP 

funcionalizado. La muestras permanecieron estables durante más 3 meses. 

 

 

Como puede verse, el BP prístino se destruye liberando aglomerados de MWCNTs en el 

agua.  Sin embargo, las muestras funcionalizadas a simple vista no se fragmentan. Esto 

siguiere que el nuevo enlace formado con la amina mejora la interacción entre nanotubos 

haciendo que estos se mantengan fuertemente unidos y confiriéndole estabilidad. Así 

mismo, las moléculas orgánicas que hemos introducido hacen que el BP funcionalizado 

tenga menor afinidad por medios altamente polares evitando que se "moje" y fragmente. 

 

 

 

5.8  MORFOLOGÍA 

 

5.8.1  Microscopía electrónica de transmisión 

 

Con la finalidad de observar más detalladamente lo que ocurre en las paredes de los 

nanotubos una vez que se ha formado el enlace, los materiales BP-amina se observaron 

mediante TEM. La Fig. 5.10 muestra los resultados. 
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Fig. 5.10.- Imagen TEM de las  muestras BP prístino (a),  BP AP (b) y BP ODA (c) 
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De la Fig. 5.10 observamos que el BP prístino está formado por nanotubos de carbono cuyas 

paredes y cavidades internas pueden apreciarse con claridad pese a que es notable la 

presencia de algunos defectos de las paredes. Los nanotubos que formas las muestras BP 

AP y BP ODA parecen estar recubiertos por un material amorfo que dificulta la observación 

tanto de las paredes como de la cavidad interna. Este material tiene su origen como 

resultado de la degradación de la amina enlazada químicamente a las paredes de los 

MWCNT cuando el haz de electrones interactúa con las muestra.  

  

 

 

5.8.2  Microscopía de iones He+ 

 

Con la finalidad de hacer un análisis más detallado de la morfología de las muestras, éstas 

se analizaron mediante microscopía de iones He+ (HeIM) que es un técnica similar al SEM 

en donde un haz de iones He+ interactúa con la muestra. Ya que éstos tienen una longitud 

de onda de De Broglie 300 veces más pequeña que los electrones, el haz se puede focalizar 

en la muestra de forma más eficiente logrando que penetre más y exista un menor rezago 

en la adquisición de la señal en comparación con el SEM. Esto se traduce en una imagen 

con menor ruido, mejor contraste, mayor sensibilidad superficial y resolución [126].  

 

En la Fig. 5.11 (a)-(d) se puede ver que el material prístino está compuesto por redes de 

nanotubos de carbono superpuestos, cuyo espesor y longitud son variables. La imagen nos 

permite apreciar que existe un espacio considerable entre MWCNTs vecinos. Analizando la 

sección transversal (Fig. 5.11 d) es posible confirmar la presencia de  dicho espacio entre 

nanotubos al interior del material.    

 

En la Fig. 5.11 (f) aparece la muestra BP AP.  El primer cambio importante es que el 

espacio entre nanotubos ha disminuido y que éstos tienen en apariencia un grosor mayor. 

Estos cambios se atribuyen a una mejor interacción entre las capas de BP funcionalizado y 

los MWCNTs vecinos, reduciendo así los espacios.  La muestra BP ODA que aparece en la 

Fig. 5.10 (i)-(l) tiene una morfología similar a la observada para las muestra BP AP, en 

donde los espacios entre nanotubos se han reducido y éstos tienen en apariencia un grosor 

mayor.  
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Fig. 5.11.- Imagen HeIM de la cara inferior  de las  muestras BP prístino (a-d),  BP AP (e-

h), y BP ODA  (i-l) (m-p). Las dos primeras columnas muestran diferentes magnificaciones. 

La tercera y cuarta columna muestran las imágenes de la sección transversal. 
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5.8.3 Microscopía de fuerza atómica 

 

Las muestras funcionalizadas también fueron investigadas mediante AFM que es una 

técnica poderosa cuando se requiere analizar la topografía de una superficie [127, 128].  

 

 
 

Fig. 5.12.- Imagen AFM de la cara inferior (en contacto con el filtro) para BP prístino, BP 

AP y BP ODA.  Para cada una se muestra la Topografía 2D (parte superior y la fase 2D 

(parte inferior). 
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La técnica AFM nos permite obtener una imagen tridimensional del BP funcionalizado. En 

la Fig. 5.12  aparecen los perfiles de topografía y fase para el material prístino donde se 

aprecian nanotubos entrelazados de forma caótica y con espacios entre ellos considerables. 

Para las muestras funcionalizadas  la Fig. 5.12 se confirma que los nanotubos interactúan 

de forma más eficiente unos con otros, aproximándose más entre ellos y dándole a la red de 

BP cierto grado de ordenamiento. En especial, las muestras BP AP y BP ODA están 

formadas por nanotubos que parecen estar unidos pared con pared.  

 

Para las muestras funcionalizadas, el diámetro de los nanotubos que forman el BP varía 

entre 15-60 nm lo que confirma lo observado en las imágenes HeIM (Fig. 5.11) así como 

TEM (Fig. 5.10) en donde se aprecian estructuras recubiertas y más gruesas. Este 

incremento en el espesor, tal como mencionamos, lo atribuimos a la presencia de amina 

aromática enlazada en las paredes de los nanotubos.  

 

Las observaciones realizadas mediante TEM, HeIM y AFM nos permiten comprender mejor 

la estabilidad observada en medios acuosos que presenta el BP funcionalizado y atribuirla a 

la formación de un enlace covalente con la amina que recubre los MWCNTs favoreciendo las 

interacciones entre éstos y evitando que sean "mojados",  manteniendo la integridad del 

material cuando se encuentra sumergido en agua.  
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5.9 CONDUCTIVIDAD ELÉCTRICA DE BP FUNCIONALIZADO EN 

COMPARACIÓN CON BP PRÍSTINO 

 

 

Una vez que el BP funcionalizado fue analizado para corroborar la formación del enlace 

entre la amina y los MWCNTs que lo forman, nos dispusimos a estudiar el cambio en la 

conductividad eléctrica como producto de la modificación química mediante la técnica de 

funcionalización en fase de gas libre de disolvente, en una colaboración conjunta con 

alumnos que pertenecen a nuestro grupo investigación y con un equipo diseñado dentro del 

mismo [129, 130]. 

 

Para llevar a cabo estas mediciones, se diseñó y construyó un sistema de cuatro puntas que 

permitiera  obtener para cada muestra las correspondientes curvas de voltaje (V) vs 

corriente eléctrica (I) empleando un equipo Keithley 2601 B Source Meter como voltímetro y 

fuente de corriente. Las muestras fueron cortadas en tiras de 22 mm de espesor (controlado 

mediante SEM) y a éstas se les aplicó una corriente comprendida entre -1 mA y 1 mA.  Las 

curvas I-V resultantes aparecen en la Fig. 5.13. 

 

 

 
 

Fig. 5.13.- Gráfico I-V para las muestras de BP prístino y funcionalizado. Aparece 

demás en  S cm-1 el valor de la conductividad (σ) obtenida de la pendiente. 
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De ésta imagen podemos apreciar que la conductividad del buckypaper presenta un 

comportamiento ohmico  lo que contrasta con el comportamiento eléctrico de los nanotubos 

de carbono [131, 132] una vez que el BP prístino ha sido modificado. Sin embargo el BP es 

un material "en bulto" en donde el transporte electrónico se verá afectado tanto por la 

resistencia al contacto entre nanotubos cuando se encuentran formando la red desordenada 

del BP, como por el tipo de contacto que se establece entre ellos influenciado en las capas 

superficiales por los grupos amina enlazados covalentemente [133]. 

 

La pendiente del gráfico mostrado en la Fig. 5.13 será inversamente proporcional a la 

resistividad y directamente proporcional a la conductividad de cada muestra de BP. El valor 

de conductividad (σ) calculado a partir de la gráfica para el BP es de 21.7 ± 0.6 S cm-2. Por 

su parte observamos un ligero incremento en el caso de BP AP cuya conductividad alcanza 

un valor de 25.1 ± 0.1. Para el caso de  BP ODA  la conductividad calculada es de  21.9 ± 0.2 

S cm-2, un valor muy cercano al observado en el BP prístino [130] 

 

Los valores obtenidos a partir de la Fig. 5.13 indican que la conductividad de las muestra 

funcionalizadas de BP no se ven modificados sustancialmente por la presencia de la amina 

[134]. Este comportamiento se explica debido a que la oxidación se produce en las paredes 

externas de las capas superficiales del BP y en consecuencia la amina enlazada 

covalentemente se encuentra principalmente en la superficie del material. Esto deja las 

paredes internas sin grupos químicos y con ello,  la transferencia de electrones no se 

modifica sustancialmente, produciendo las variaciones pequeñas observadas en la 

conductividad de las muestras BP-amina en comparación con el prístino.  

 

La tendencia observada al comparar sólo las muestras funcionalizadas,  es debida a la 

estructura de las aminas empleadas: se observa un aumento en la conductividad  al 

funcionalizar con una amina aromática como AP ya que las interacciones π-π entre la 

amina y los MWCNTs  favorecen la transferencia de electrones. Si se emplea una amina 

alifática, que no contiene enlaces conjugados; la transferencia de electrones no se ve 

favorecida [135]. 
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5.10 CONCLUSIONES PARCIALES 

 

Es posible obtener un material elaborado a partir de redes de MWCNTs que se mantiene 

estable gracias a las fuerzas de van der Waals. Dado que el BP está formado por redes de 

MWCNTs, éste puede ser objeto de modificación química con aminas, mediante el protocolo 

de funcionalización en fase de gas libre de disolventes. El mecanismo de modificación 

química se basa en la reacción de amidación entre los grupos oxigenados formados durante 

el proceso de oxidación de los MWCNTs prístinos y los grupos aminas que se encuentran en 

las moléculas empleadas.  

 

La cantidad de material funcionalizado obtenido al aplicar el protocolo de funcionalización 

en fase de gas corresponde al 30.9%, empleando 1-aminopireno y 41.1% empleando 

octadecilamina. La amina enlazada mejora la interacción entre nanotubos de carbono 

favoreciendo el acoplamiento entre vecinos.  A consecuencia el BP funcionalizado tiene una 

mayor resistencia mecánica en agua y los MWCNTs que lo forman presentan un mayor 

espesor.  

 

Los valores de conductividad obtenidos para las muestras funcionalizadas de BP  no se ven 

modificados sustancialmente por la presencia de la amina enlazada covalentemente.  
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CAPÍTULO 6: CONCLUSIONES 

 

El análisis sistemático de los productos de reacción obtenidos mediante funcionalización 

química en fase de gas  libre de disolventes obtenidos al emplear MWCNTs y aminas, nos 

permite concluir que: 

 

De la extrapolación de datos los analíticos obtenidos a partir del análisis de las muestras  

C60-amina se determinó que la temperatura óptima de funcionalización en fase de gas de 

MWCNTs con aminas aromáticas oscila entre 150 -180°C. Así mismo se determinó que es 

posible aprovechar la química particular tanto de fulerenos C60 como de MWCNTs para 

modificarlos químicamente aplicando el protocolo de funcionalización en fase de gas y 

fabricando materiales sin contaminación con otro tipo de reactivos, en especial disolventes 

orgánicos. 

 

La formación de los compuestos C60-amina en fase de gas es posible vía una adición 

nucleofílica en donde el grupo (-NH2R) se une covalentemente al sitio 6,6  de la unidad de 

piracileno. Los compuestos C60-amina resultantes son menos solubles en tolueno.  Mediante 

LDI-TOF se detectaron moléculas de fulereno C60 con hasta 5 aminas unidas 

covalentemente, sin embargo, los resultados obtenidos por TGA sugieren que la 

funcionalización es superficial, debido a que las moléculas de aminas aromáticas no son 

capaces de penetrar al bulto de las partículas cristalinas que forman el polvo C60. 

 

Para los MWCNTs, aunque el mecanismo es aún incierto, los resultados nos hacen pensar 

que es muy similar al observado en el C60 y que en éste caso la adición ocurre en los sitios de 

defectos intrínsecos, tales como: pentágonos, heptágonos y defectos Stone Wales 

responsables de la curvatura esférica de las terminaciones cerradas y torceduras de 

paredes. El grado de funcionalización en éste caso es mayor, ya que se trata de un material 

poroso, de baja densidad y en el que solamente la capa externa de los nanotubos de pared 

múltiple ( entre 8-15 del total) reaccionan con moléculas amina. La funcionalización 

covalente (aminación) de los MWCNTs prístinos con AF, AP y DAN produce cambios 

notorios en los espectros FTIR, XPS y Raman (para AP), y en la morfología resultante de 

acuerdo con las imágenes obtenidas por SEM y TEM. Las muestras MWCNTs-amina 

exhiben una solubilidad menor en isopropanol en comparación con los prístinos. El mayor 

grado de funcionalización se obtiene al emplear AP. 

 

Se fabricó un material laminado a partir de MWCNTs oxidados, conocido como buckypaper,  

que se mantiene estable gracias a las fuerzas de van der Waals presentes entre éstos. Al 

aplicar el protocolo de funcionalización covalente en fase de gas a éste material 

macroscópico nanoestructurado, se obtiene buckypaper funcionalizado. En el material 

resultante las moléculas aminas se enlazan a los nanotubos a través de la formación del 

grupo amida.   El porcentaje de funcionalización en fase de gas supera el 30% en peso, 

obteniendo los mejores resultados con BP ODA. Los materiales  BP AP y BP ODA 

mostraron un aumento en la estabilidad mecánica en medios acuosos en comparación con el 

material prístino, manteniéndose estables durante meses incluso después de sonicarlos.  

Las mediciones de la conductividad demostraron  que la funcionalización covalente en fase 

de gas de buckypaper prístino no altera sustancialmente sus propiedades eléctricas. 
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ANEXO I:   PUBLICACIONES ARBITRADAS  
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ANEXO II 

AII.1   Espectros  FTIR de las aminas aromáticas y alifáticas empleadas  ( corridos en KBr) 
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AII.2   Espectros Raman  de las aminas aromáticas y alifáticas empleadas 
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AII.3   Termogramas  de las  aminas aromáticas empleadas 

 

 
 

  



.               

127 
 

 

 
 

 

 



.               

128 
 

AII.4   Espectros FTIR y TGA correspondientes a los MWCNTs oxidados 
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AII.5 Espectros FTIR, y Raman de las muestras C60 prístino y C60 funcionalizadas a 

250°C 
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