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Introducción 

A partir del descubrimiento de nuevas formas alotrópicas del carbono, en el siglo 

pasado, se intensificó el interés por la investigación de las propiedades físicas y 

químicas de estas nuevas especies. Características tan versátiles como una alta 

conductividad eléctrica, flexibilidad, dureza o reactividad química, hacen de los 

nanomateriales de carbono productos con potenciales aplicaciones en diversas áreas 

como la ciencia de materiales, la biología o la medicina. 

Algunas observaciones astronómicas en la década de 1970 vislumbraban la existencia 

de una nueva especie química constituida por átomos de carbono. Años más tarde, 

mediante la simulación de condiciones estelares se logró sintetizar un gran número de 

moléculas con una masa de 720. Poco tiempo después se determinó que esta nueva 

molécula estaba constituida por 60 átomos de carbono dispuestos en una geometría 

esférica. Esto significó no solo el descubrimiento de una nueva molécula, sino también 

de una nueva forma alotrópica del carbono, el fullereno C60. 

Con el paso del tiempo se exploraron diferentes métodos de síntesis para el C60, lo cual 

no solo dio origen a técnicas con mayores rendimientos, sino que se descubrieron 

nuevas estructuras cerradas de fullerenos constituidas por números mayores o 

inferiores a 60 átomos de carbono, tales como el C20, C70 o C180. No obstante, la 

estructura peculiar y simétrica del C60 sigue asombrando a propios y extraños. Debido 

a ello, desde su descubrimiento se han implementados diferentes estudios teóricos y 

experimentales enfocados a su modificación química y el cambio en sus propiedades 

derivadas de ésta. 

La modificación química, comúnmente llamada funcionalización, plantea la 

incorporación de nuevos grupos funcionales a la estructura del fullereno C60, con el 

objetivo de realizar cambios en las propiedades físicas o químicas, como la naturaleza 

hidrofóbica que exhibe el C60 prístino. Para tal fin, se aprovecha la naturaleza 

electrofílica del fullereno y se busca alguna especie nucleofílica con la cual pueda 

reaccionar. Generalmente suelen ser utilizadas moléculas con átomos que tengan 

pares de electrones libres como aminas, alcoholes, tioles, etc. 

Existen diferentes métodos experimentales que plantean la interacción entre alguna 

especie nucleofílica y el C60 para su funcionalización. Entre ellos se encuentra la 

funcionalización en fase gas y el método mecanoquímico. El primero de ellos 

aprovecha la volatilidad de los reactivos para llevar a cabo la reacción, mientras que el 

segundo provee la energía necesaria para la reacción a través de energía mecánica, 

como un molino de bolas, que favorezca la  interacción entre los reactivos. 
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Las principales desventajas del empleo de estos métodos es el bajo rendimiento de la 

funcionalización, pues en ambos casos se logra una baja dispersión del C60 en la 

mezcla reactiva. Como alternativa se propone la implementación del método 

solvotermal para la reacción de funcionalización, que ha sido poco explorado para la 

modificación química de nanomateriales de carbono. En el método solvotermal se 

propone el uso de un disolvente que mejore la dispersión de los reactivos y en 

condiciones de temperatura y presión altas, por encima del punto de ebullición del 

disolvente, proveer la energía necesaria para llevar a cabo la reacción. 

La modificación química de los nanomateriales de carbono es un área de investigación 

muy estudiada en la actualidad y sin duda lo seguirá siendo, pues la gran versatilidad 

de estos compuestos abre una gran ventana de posibilidades para su aplicación. 
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Resumen 

La síntesis y modificación química de los nanomateriales de carbono es un área de 

desarrollo de gran interés, pues ofrece la posibilidad de obtener una gran variedad de 

compuestos nanoestructurados con amplias aplicaciones dentro de la ciencia. 

La funcionalización de los nanomateriales de carbono plantea varios retos 

experimentales y teóricos. De manera experimental, las condiciones de reacción 

juegan un papel fundamental en el tipo de productos que se obtienen, así como su 

rendimiento. Los métodos de funcionalización ofrecen diferentes ventajas y 

desventajas y dependiendo del objetivo que se persiga, se realiza la elección del 

mismo. 

En el presente trabajo se lleva a cabo la funcionalización de fullereno C60 con 

octadecilamina mediante el método solvotermal, un método experimental alternativo, 

que consiste en el uso de un disolvente que disperse mejor el fullereno y con una 

temperatura por encima se su punto de ebullición favorezca la reacción de adición por 

parte de la amina. 

Se llevó a cabo la reacción de funcionalización entre el fullereno C60 y la 

octadecilamina (ODA) en un reactor de acero inoxidable con un inserto de teflón. Se 

usó tolueno como disolvente, la temperatura de reacción fue de 180°C y el tiempo 

total de reacción fue de 3 horas. Se realizaron 6 reacciones, variando la proporción de 

amina en cada una de ellas (1:1, 1:2, 1:4, 1:6, 1:8 y 1:10, wt C60-ODA). Los productos 

obtenidos fueron purificados. Se evaporó el disolvente y por un proceso de 

desgasificación se eliminó la amina que no reaccionó. 

La caracterización se realizó por comparación con el fullereno C60 prístino. Los 

cambios en la polaridad y la coloración del C60 funcionalizado se analizaron por medio 

de una prueba de solubilidad y por espectroscopía UV-visible. Los cambios 

estructurales debidos a la funcionalización se estudiaron por espectroscopía IR y 

Raman. El cambio en la morfología del material funcionalizado se observó por 

microscopía electrónica de barrido (SEM). La abundancia de las estructuras 
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moleculares en las muestras de los productos se determinó por espectroscopía de 

masas (MALDI-TOF), mientras que la cuantificación de las adiciones al C60 se realizó a 

partir de los resultados obtenidos por un análisis termogravimétrico (TGA). 

Los resultados de la funcionalización de C60 con octadecilamina por el método 

solvotermal indican que la ODA fue adicionada de manera covalente a la estructura 

del fullereno, formando una amina secundaria. Además, existen cambios en la 

coloración que exhibe el fullereno al estar disperso en disolventes no polares como el 

tolueno, esto debido al rompimiento de la simetría después de la reacción. Se observó 

también un cambio morfológico en el material funcionalizado, obteniéndose pequeños 

aglomerados del material, en vez de la característica forma cristalina del C60 prístino. 

Se observó también que existe una relación directa entre la cantidad de ODA utilizada 

en la reacción y el número de moléculas adicionadas al C60. Encontrándose que el 

número máximo de moléculas enlazadas al fullereno es de 5, cuya estructura fue 

obtenida por medio de la reacción 1:8 (C60-ODA). Los resultados experimentales son 

respaldados por cálculos teóricos realizados por medio de mecánica molecular y DFT, 

los cuales sugieren que las reacciones de adición múltiple de la ODA al C60 son 

favorecidas energéticamente hasta un máximo de 4 adiciones. 
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1. DATOS GENERALES SOBRE EL FULLERENO 

1.1. El Carbono y sus Alótropos 

El carbono es el cuarto elemento más abundante en el universo y el decimoquinto 

sobre la corteza terrestre. En la tierra se encuentra presente en grandes masas de 

rocas carbonatadas, además el carbón, la mayor fuente comercial de carbono mineral, 

representa casi el 80 % del combustible fósil en el mundo[1]. 

En su forma elemental el carbono, de símbolo C y número atómico 6, tiene una 

valencia de 4 y por lo tanto está localizado en el grupo IVA de la tabla periódica. El 

carbono puede existir en forma cristalina o amorfa, encontrándose 4 diferentes 

alótropos en la forma cristalina, como diamante, lonsdaleíta, grafito o fullerenos 

(Figura 1). Los átomos de carbono en el diamante, al igual que en la lonsdaleíta, están 

unidos por enlaces covalentes en una red tridimensional tetraédrica, la única 

diferencia entre ambos es la conformación de las unidades de ciclohexano en la red, 

siendo pare el diamante una conformación de silla y para la lonsdaleíta de bote. Por 

tal motivo ambos son muy duros y tienen altos puntos de fusión y ebullición. Debido a 

su estructura empaquetada son más densos que el grafito, el cual a diferencia del 

diamante y la lonsdaleíta, tiene solo tres de los cuatro electrones de valencia 

formando enlaces, dejando el cuarto libre, haciéndolo un buen conductor eléctrico. 

Mientras que los fullerenos, la cuarta forma alotrópica del carbono, son compuestos 

moleculares esféricos o elipsoidales formados completamente de carbono[2]. 

 

 

Figura 1: Formas alotrópicas del carbono: a) nanodiamante, b) grafito, c) fullereno C60 y                    

d) lonsdaleíta. 
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1.2. Hibridación del Carbono 

El átomo de carbono con 6 electrones tiene la configuración electrónica 

1s22s22px
12py

1 en su estado basal (Figura 2). Los dos electrones en el primer nivel 

energético 1s se encuentran fuertemente atraídos por el núcleo, sin embargo, entre 

los electrones  de los orbitales 2s y 2p existe una diferencia energética pequeña. En la 

fase cristalina, los electrones de valencia dan origen a los orbitales 2s, 2px, 2py y 2pz, 

los cuales son de gran importancia para la formación de enlaces covalentes en 

materiales de carbono (Figura 3)[3].  

 

 

Debido a que la diferencia de energía entre los niveles 2s y 2p es pequeñ a, ̴ 4 eV, eñ 

comparación con la energía de unión de los enlaces químicos, las funciones de onda de 

estos cuatro electrones pueden mezclarse entre sí, cambiando la ocupación de los 

orbitales 2s y 2p para mejorar la energía de unión de un átomo de carbono con su 

átomos vecinos. Esta mezcla de orbitales atómicos se llama hibridación y puede 

llevarse a cabo con uno, dos o los tres orbitales 2p, con lo cual es llamada hibridación 

spn con n= 1, 2 ó 3.  

Figura 2: Representación de los orbitales atómicos del carbono. 
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El átomo de carbono forma un estado excitado al promover uno de sus 2 electrones 2s 

al orbital vacío 2pz. En el estado excitado el carbono es capaz de formar cuatro enlaces 

de igual energía, así, las dos subcapas semillenas forman un estado excitado 

relativamente semiestable. Existen tres posibles hibridaciones para el átomo de 

carbono: la hibridación sp3 que se forma con la combinación del orbital 2s con los 3 

orbitales 2p y origina 4 orbitales híbridos sp3, la hibridación sp2 se forma combinando 

2 orbitales 2p con el orbital 2s y se generan 3 orbitales híbridos sp2 y un orbital puro 

2p, mientras que para la hibridación sp se combinan el orbital 2s con un orbital 2p y 

forman 2 orbitales híbridos sp y 2 orbitales puros 2p (Figura 4). En cada proceso de 

hibridación se generan diferentes estructuras, los átomos de carbono con hibridación 

sp adquieren una estructura plana, los de hibridación sp2 trigonal y para sp3 la 

geometría molecular es tetraédrica (Figura 5)[4]. Para las hibridaciones sp y sp2 es 

posible formar un enlace químico de tipo π partir de los orbitales 2p que no participan 

en la hibridación, cuya energía de enlace es menor en comparación con los enlaces 

sigma, pues se dan a través del solapamiento entre los lóbulos de los orbitales 

involucrados, orientados de forma paralela entre sí. 

Figura 3: Configuración electrónica del átomo de carbono en su estado basal y en estado excitado. 
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Figura 4: Hibridación de los orbitales de un átomo de carbono: a) hibridación sp
3
,                      

b) hibridación sp
2
 y c) hibridación sp. 

Figura 5: Geometría de los orbitales híbridos: a) sp
3
 (tetraédrica), b) sp

2
 (trigonal plano) y c) sp 

(lineal). 



 9 

1.3. Fullerenos 

Los fullerenos son un alótropo del carbono en forma de jaulas huecas cerradas de 

átomos de carbono. Fueron descubiertas en 1985 por Harold W. Kroto, Robert F. Curl 

y Richard E. Smalley en la Universidad Rice durante una serie de experimentos de 

vaporización con láser sobre grafito en los cuales sondeaban los clusters de carbono 

formados en la atmósfera de gigantes rojas[5,6]. La estructura encontrada durante 

estos experimentos en grafito consistía de 60 átomos de carbono, posteriormente 

llamada fullereno C60
[7] por el gran parecido de estas moléculas a los domos 

geodésicos diseñados y construidos por el arquitecto Buckmister Fuller[8](Figura 6). 

Por el descubrimiento de esta molécula, los tres investigadores fueron ganadores del 

premio Nobel de Química en 1996.  

 

 

Algunas variaciones en las técnicas experimentales para la obtención del fullereno C60 

permite la obtención de una gran variedad de estructuras de carbono, dentro de las 

cuales podemos encontrar algunas estructuras cerradas como C20, C80, C120 y mayores 

(Figura 7), además de otros tipos de nanoestructuras como nanotubos de carbono de 

pared simple y múltiple. 

Figura 6: a) Domos construidos por Buckmister Fuller b) Estructura del Fullereno C60. 
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Figura 7: Estructuras de fullerenos: a) C20, b) C60, c) C80, d) C180, e) nanotubos de carbono de pared 

simple y f) de pared múltiple. 
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1.3.1. Estructura 

Antes del descubrimiento de los fullerenos, el diamante, la lonsdaleíta y el grafito eran 

los únicos alótropos de carbono cristalino. Todos son sólidos que consisten de una red 

infinita de átomos de carbono. El diamante y la lonsdaleíta cristalizan como un sólido 

duro que consiste de una red de enlace covalente en 3D de átomos de carbono con 

hibridación sp3, mientras el grafito cristaliza como un sólido blando que consiste de 

capas 2D hechas por átomos de carbono sp2 enlazados covalentemente de forma 

hexagonal[9]. 

1.3.1.1. Estructura  Molecular 

Con el descubrimiento de los fullerenos hubo cuatro formas conocidas de carbono 

puro: diamantes, lonsdaleíta, grafito y una nueva clase de moléculas discretas cero 

dimensional, los fullerenos. Euler demostró en el siglo XVIII que una jaula cerrada 

formada solo por hexágonos y pentágonos siempre debe contener 12 pentágonos y 

cualquier número de hexágonos distintos de uno[10,11]. Los fullerenos son grupos de 

carbono que pueden ser descritos por esta regla[12,13]. 

El fullereno C60 es el representante más abundante de la familia de fullerenos, tiene la 

estructura de jaula cerrada de un icosaedro trunco, un polígono de 60 vértices y 32 

caras, de las cuales 12 son pentágonos y 20 hexágonos[14] (Figura 8). Los 60 sitios del 

C60 tienen simetría equivalente. Las operaciones de simetría incluyen planos espejo, 

ejes de rotación de orden 5, que pasan a través de dos pentágonos opuestos; ejes de 

rotación de orden 3, que pasan a través de 2 hexágonos opuestos; ejes de rotación de 

orden 2, que pasan a través de los puntos medios de dos enlaces dobles opuestos; 

además de un centro de inversión. La relación de las 120 posibles operaciones de 

simetría diferentes define la simetría del grupo, la cual es equivalente al grupo 

icosaedral Ih. Este grupo se puede descomponer en representaciones irreducibles de 

dimensionalidad d= 1, 3, 4 y 5, denotadas por A, T, G y H, respectivamente. Debido a la 

presencia de la simetría de inversión, las representaciones vienen en parejas con 

carácter simétrico (g) y antisimétrico (u) para cada representación[15]. 
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Cada carbono en la jaula del C60 está enlazado a otros tres átomos de carbonos, cuya 

hibridación es sp2[9]. Sin embargo, la tensión en la estructura provocada por la 

presencia de los pentágonos para efectuar el cierre de la jaula introduce una mezcla 

de carácter sp2 y sp3. Debido a esta curvatura local en cada sitio del carbono, la 

hibridación del C60 no es puramente sp2, como en una hoja plana de grafito. La 

piramidalización de los átomos de carbono sp2 da como resultado una deformación en 

exceso del C60
[16,17]. 

La estructura posee dos longitudes de enlace. Los enlaces del anillo hexagonal, que 

corresponden a los 30 bordes entre hexágonos adyacentes o uniones 6,6 (Figura 9a), 

que tienen un carácter aumentado de doble enlace y con una longitud promedio de 

enlace de 1.39 Å, así como los enlaces de los anillos pentagonales, correspondientes a 

los 60 bordes hexágono-pentágono o uniones 5,6 (Figura 9b), cuya longitud de enlace 

es un poco más larga, de 1.45 Å en promedio, ya que tiende a evitar los dobles enlaces 

en los anillos pentagonales[14,17]. 

Figura 8: Representación del icosaedro trunco por Leonardo da Vinci. 
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1.3.1.2. Estructura Vibracional 

El número y simetría de los modos de vibración permitidos para la molécula de 

fullereno C60 pueden determinarse a partir de un análisis de teoría de grupos. Así, se 

determina que el C60 tiene 46 modos normales de vibración distribuidos sobre 174 

grados de libertad. La representación irreducible de los modos normales de vibración 

es: 

𝛤𝑣𝑖𝑏 = 2𝐴𝑔 + 3𝑇1𝑔 + 4𝑇2𝑔 + 6𝐺𝑔 + 8 𝐻𝑔 + 𝐴𝑢 + 4𝑇1𝑢 + 5𝑇2𝑢 + 6𝐺𝑢 + 7𝐻𝑢 

Los cuatro modos de vibración de simetría T1u son activos en la región del infrarrojo, 

mientras que los dos modos de simetría Ag y los ocho Hg son activos en Raman. Los 32 

modos de vibración restantes son silenciosos[18]. De manera experimental han sido 

observados los 14 modos vibracionales activos en IR y Raman. En la tabla 1 se 

presentan los valores teóricos y experimentales obtenidos para el C60 en fase sólida. 

 

 

 

Figura 9: Enlaces en molécula de fullereno C60: a) enlaces 5,6 y b) enlaces 6,6. 
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Modo 
Vibracional 

IR 
Experimental 

Raman 
Experimental 

Cálculos Teóricos 

T1u 526 

 

527 

T1u 576 586 

T1u 1183 1177 

T1u 1430 1423 

Ag 

 

495 496 

Ag 1468 1435 

Hg 271 265 

Hg 431 408 

Hg 710 726 

Hg 772 786 

Hg 1100 1149 

Hg 1250 1207 

Hg 1425 1433 

Hg 1574 1651 

1.3.1.3. Estructura Electrónica 

El conocimiento de la estructura electrónica del C60 suele ser de utilidad para 

entender algunas de sus propiedades. El carbono en su estado basal tiene una 

configuración electrónica 1s2 2s2 2p2, mediante lo descrito anteriormente, se logra un 

estado de hibridación sp2, que son el tipo de carbonos por los que está formado el C60. 

En éste, los 60 átomos de carbono se combinan para formar una red esférica de 

eñlaces σ de orbitales híbridos sp2, mientras los 60 orbitales p restantes, que 

coñtieñeñ el cuarto electróñ de valeñcia, formañ los eñlaces π[9,16]. No obstante, debido 

a la curvatura de la molécula se induce una desviación de la planaridad de los tres 

enlaces,  lo cual produce una re-hibridacióñ. Eñ ésta, los eñlaces π dejañ de teñer 

carácter purameñte “p”, así como los σ dejañ de ser orbitales puros “s” para, eñ su 

lugar, obtener enlaces intermedios entre sp2 y sp3. La desviación de la planaridad de 

los eñlaces σ puede expresarse mediañte el áñgulo de piramidalizacióñ, defiñido como 

θπσ-90°, doñde θπσ es el áñgulo eñtre los orbitales π y σ. El áñgulo de piramidalizacióñ 

Tabla 1: Modos vibracionales experimentales y teóricos activos en IR y Raman en fase sólida.  
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para el C60 es de 11.6°, el cual le permite una re-hibridación fraccional sp0.09 para el 

orbital que forma el eñlace π y sp2.28
 para los que formañ los eñlaces σ[19]. 

De acuerdo al enfoque orbital molecular de Hückel, los 60 orbitales atómicos p forman 

60 orbitales moleculares (Figura 10). Hay 30 orbitales moleculares de enlace y 30 

orbitales moleculares de antienlace. En el estado basal, los 60 electrones ocupan los 

orbitales de enlace y esto representa una medida de la estabilidad de la molécula[20]. 

 

 

La estructura electrónica del C60 muestra que el orbital HOMO está completamente 

ocupado, mientras que hay tres orbitales moleculares degenerados en el orbital 

LUMO. Así, el C60 puede aceptar fácilmente 6 electrones por medio de una reducción 

química a través de una compuesto nucleófilo[21]. 

De manera experimental y a partir de cálculos teóricos se han determinado las bandas 

de absorción de la molécula de fullereno C60. Los espectros experimentales fueron 

hechos en una solución de hexano[22], mientras los cálculos teóricos fueron realizados 

Figura 10: Estructura electrónica del fullereno C60. 
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mediante el método CNDO/S-CI[23] y por LDA[24]. De manera experimental se observó 

la presencia de tres bandas intensas en 213, 257 y 329 nm. Además de una banda bien 

definida en espectro visible en 404 nm y una banda ancha en el rango de 440 a 670 

nm[25]. Los resultados de los cálculos teóricos hechos por LDA se resumen en la tabla 

2. En ellos podemos observar que la banda ubicada en 404 nm corresponde a la 

primera transición óptica permitida, la banda ancha entre 440 y 670 nm podría 

generarse a partir de 3 estados excitados: la banda en 600 nm a partir de una 

contribución del acoplamiento Herzberg-Teller de los modos T1u y Hu, para dar origen 

a la transición Ag → T1g, la señal en 625 nm se deriva de la misma transición acoplada 

con una vibración o de una transición vibrónica hacia otro estado excitado derivado 

de la configuración hu → t1u, mientras que las señales por debajo de 600 nm reciben 

una importante contribución de otros estados diferentes al T1g
[18]. 

 

Estado Inicial Estado Final Energía 
[eV] 

Dipolo Activo Representación Irreducible 

HOMO hu LUMO+1 (t1g) 2.85 Si T1u + T2u + Gu + Hu 

LUMO+3 (hg) 3.95 Si Au + T1u + T2u + 2Gu + 2Hu 

LUMO+5 (gg) 5.9 Si T1u + T2u + Gu + 2Hu 

HOMO-1 hg LUMO (t1u) 2.9 Si T1u + T2u + Gu + Hu 

LUMO+2 (t2u) 4.95 Si T1u + T2u + Gu + Hu 

LUMO+4 (hu) 6.45 Si Au + T1u + T2u +2Gu + 2Hu 

HOMO-2 t1u LUMO (t1u) 3 No T2u + Gu + Hu 

LUMO+2 (t2u) 5.05 Si T1u + Gu + Hu 

LUMO+4 (hu) 6.55 Si T1u + T2u + Gu + 2Hu 

 

 

 

 

Tabla 2: Transiciones ópticas permitidas determinadas por LDA. 
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1.3.2. Síntesis 

Los métodos más importantes para producir fullerenos, son la técnica de vaporización 

láser, el calentamiento resistivo de carbono sólido y la descarga de arco eléctrico. Se 

trata de técnicas a alta temperatura que involucra la vaporización de grafito[12]. 

La técnica de vaporización láser fue desarrollada por el grupo de Smalley en la 

Universidad de Rice. En la figura 11 se presenta un diagrama esquemático de dicha 

técnica. En este método, un rayo láser es incidido sobre un objeto giratorio de grafito 

en una atmosfera de helio. El denso plasma de carbono creado durante la vaporización 

se enfría muy rápido como para generar la formación de fullerenos estables, por lo 

que la ablación de grafito se lleva a cabo en un horno de alta temperatura a 1200°C 

para incrementar el rendimiento de fullerenos. Además, la presencia de helio durante 

la vaporización provee las condiciones necesarias para la condensación lenta y una 

formación de agregados de carbono[13]. 

 

 

El segundo método consiste en producir el hollín a través del calentamiento resistivo 

de electrodos de grafito con una superficie de contacto muy pequeña[26]. La punta de 

una barra de grafito actúa como ánodo y está en contacto con una barra pala de grafito 

Figura 11: Diagrama esquemático del equipo usado en la técnica de vaporización láser. 
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que actúa como cátodo[27]. Se aplica una corriente alterna entre ambos electrodos en 

una atmosfera de helio, estas condiciones generan una temperatura de 2500 a 3000°C, 

el humo generado se deposita en forma de hollín en las paredes frías de un reactor 

que se llena con gas helio de enfriamiento a 150 Torr aprox. El control de la presión 

del helio garantiza un rendimiento óptimo de fullerenos que va del 15 al 25-30% con 

algunas trazas de fullerenos mayores al C60
[21]. 

Una técnica más para la producción de fullerenos es la descarga de arco eléctrico, la 

cual implica el paso de una alta corriente eléctrica entre dos electrodos de grafito 

puntiagudos, que actúan como ánodo y cátodo, para crear un arco eléctrico entre 

ambos manteniendo una distancia específica. La energía, es disipada así a través del 

arco y no por la generación de calor. Los electrodos se encuentran dentro de una 

cámara llena de gas inerte como helio a una presión de 150 a 250 torr aprox. La 

descarga de arco entre ambas barras de grafito produce un plasma de una 

temperatura aproximada de 4000 K, suficiente para vaporizar el ánodo. Bajo las 

condiciones óptimas de corriente, voltaje y presión de helio, los átomos de carbono 

vaporizados condensan para formar hollín, el cual es colectado de las paredes de la 

cámara[28]. El rendimiento de fullerenos del carbono vaporizado es de entre 10 y 20%. 

Este método permite la evaporación eficiente de carbono con electrodos de espesores 

de hasta 6 mm[29]. 

Los tres métodos presentados anteriormente no producen fullereno C60 puro, por lo 

que es necesaria la implementación de algunas técnicas de separación que ayude a 

obtener una mayor concentración del producto deseado, tales como cromatografía de 

líquidos o por el método de sublimación, tantas veces lo requiera el grado de 

pureza[30]. 
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1.3.3. Reactividad 

La estructura electrónica del C60 muestra que el HOMO está completamente lleno, 

mientras que los orbitales LUMO se encuentran degenerados. Por lo cual, el C60 es más 

un aceptor que un donador de electrones[31]. Puede aceptar seis electrones adicionales 

que pueden entrar en los tres orbitales LUMO´s degenerados. El C60 tiene la 

combinación correcta de tamaño, estabilidad química y actividad para servir como 

bloque de construcción para una gran variedad de derivados con propiedades 

fascinantes[32]. 

Es posible explicar la reactividad química del fullereno C60 viendo la estructura de la 

molécula como ocho hexágonos separados por un arreglo octaedral de seis unidades 

de piracileno[33] (Figura 12). Sus sitios reactivos se encuentran en los enlaces 6,6, lo 

cual puede ser explicado ya que debido a la curvatura inducida por la presencia de los 

peñtágoños eñ el sistema π, produce que la deñsidad electróñica sea mayor eñ los 

enlaces 6,6 que en los 5,6, proporcionándole un carácter de doble enlace, y por lo 

tanto, una mayor reactividad[34].  

 

 

Las posibles reacciones químicas que se llevan a cabo en la molécula de fullereno son 

de adición y redox, las cuales involucran la disociación del doble enlace localizado en 

el centro de la unidad de piracileno[35]. La reacción nucleofílica del fullereno C60 puede 

Figura 12: Unidad de piracileno en molécula de C60. 
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dar como resultado productos alquilados, arilados, aminados, fosforados, azufrados, 

etcétera, dependiendo del tipo de nucleófilo con el que reaccione[36]. En cualquiera de 

estas, se requiere la formación de un intermediario inicial NunC60
n-, que debe ser 

estabilizado por una reacción de oxidación, por la adición de alguna especie electrófila 

como H+, carbocationes o halogenuros de alquilo, o bien, por medio de alguna reacción 

interna para dar ciclohexenofullerenos[37-40]. 
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1.3.4. Caracterización 

Los fullerenos pueden ser analizados por diferentes técnicas de caracterización tales 

como espectrometría de masas, resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia 

infrarroja (IR), espectroscopia Raman, espectroscopia UV-visible, difracción de rayos 

X, entre otros[41]. 

Por medio de la espectrometría de masas es posible saber qué tipo de fullerenos se 

formaron durante el proceso de síntesis, C60, C70 o mayores. Los espectros de masas de 

C60 y C70 dan lugar, predominantemente, a picos de iones moleculares C60
+ y C70

+ 

mediante el uso de desorción de campo, bombardeo de átomos o técnicas de 

desorción por láser para su evaporación e ionización. Estas técnicas evitan la 

generación de nuevas especies de carbono a partir de una muestra, es decir, no hay 

ninguna fragmentación significativa del C60 prístino, por lo que ésta técnicas también 

son útiles para el análisis de fullerenos ya funcionalizados[13].  

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica útil para la identificación de 

fullerenos C60 y C70, pues el primero de ellos presenta una única línea de resonancia en 

143.2 ppm, mientras que el C70 muestra 5 distintas líneas de resonancia en 130.8, 

144.4, 147.8, 148.3 y 150.8 ppm[13,42]. 

Los fullerenos exhiben colores únicos e intensos cuando se disuelven en medios no 

polares, como hexano, tolueno, benceno o xileno[43]. Por ejemplo, el C70 muestra un 

color vino, fullerenos de mayor tamaño como C76 y C94 son de color amarillo o verde, 

mientras para el caso de fullereno C60 se observa de color púrpura. Esto es debido a 

absorciones electrónicas en la región visible del espectro electromagnético[44]. Las 

bandas intensas en espectroscopia UV-visible pueden ser usadas para caracterizar 

materiales que contienen fullerenos o bien, puede usarse para analizar la pureza de 

mezclas de distintos fullerenos[45]. El espectro característico de C60 (Figura 13) 

muestra 3 bandas en 213, 257 y 329 nm, así como una banda poco intensa en 404 nm. 

El espectro detallado muestra que en el rango de 440 a 670 nm existe una banda 

ancha con sub-bandas vibracionales poco definidas en 500, 540, 560, 600 y 625 nm[46]. 
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A partir de cálculos teóricos hechos al fullereno C60 se determinaron algunas 

propiedades vibracionales de dicha molécula. Debido a la alta simetría del C60 solo 10 

modos vibracionales son activos en Raman y 4 en IR[7, 8,10] (Figura 14). Dichos modos 

fueron enlistados en la tabla 1. La detección de señales adicionales a las 14 para C60 

puro, pueden ser usadas para identificar impurezas en el material, o bien, la presencia 

de alguna especie enlazada de manera covalente o no covalente a la estructura del 

fullereno[47]. 

 

Figura 13: Espectro UV-visible de a) C60 y b) C70 separados cromatográficamente en una solución de 

hexano. 
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Técnicas adicionales como microscopia SEM o AFM pueden ser usadas para la conocer 

su morfología y los cambios que exhibe al ser funcionalizado con otras moléculas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14: Espectro IR de fullereno C60 puro. 
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1.3.5. Aplicaciones 

La arquitectura molecular única e interesantes propiedades fisicoquímicas de los 

fullerenos encuentran prometedoras aplicaciones en varios campos, tales como la 

electrónica, biomédica o compuestos poliméricos[48,49]. 

El interés en superconductores orgánicos se ha incrementado recientemente con la 

síntesis de diferentes materiales de C60 dopado con metales alcalinos, tales como 

Cs3C60, K3C60 o Rb3C60, los cuales a temperatura y presión normales son aislantes, pero 

a altas presiones y bajas temperaturas muestran un incremento notable en su 

conductividad[50,51]. 

La energía solar ha emergido como una de las favoritas en el campo de la 

investigación como energías alternativas al combustible fósil[52,53]. Los fullerenos 

modificados químicamente juegan un papel importante en el diseño de dispositivos 

moleculares electrónicos que pueden ser utilizados en la construcción de celdas 

orgánicas solares o en fotosíntesis artificial[48,52]. La función de tales celdas solares 

está basada en la transferencia fotoinducida de electrones desde un donador hasta un 

aceptor, en tal caso los fullerenos fungen como las especies aceptoras debido a su alta 

afinidad electrónica y su habilidad para el transporte de carga de manera 

efectiva[12,54], mientras que las especies donadoras son moléculas nucleofílicas 

enlazadas covalentemente al C60, que suelen ser especies aromáticas, porfirinas, 

ftalocianinas, etcétera[55-63]. 

El desarrollo de materiales poliméricos basados en fullerenos es un área de 

investigación activa, pues tienen el potencial para proveer de plataformas económicas, 

flexibles y ligeras para la conversión de energía solar[54,52]. Las celdas solares más 

efectivas en esta área, han sido hechas de compuestos bicontinuos polímero-fullereno, 

en los cuales un polímero conjugado de tipo donante es mezclado con un aceptor, el 

fullereno.  

Las aplicaciones en la medicina y la salud son áreas de investigación en crecimiento. 

La toxicidad y biocompatibilidad de los fullerenos y sus derivados han sido estudiados 
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de manera extensa, así como sus aplicaciones como terapéuticos, desarrollo de 

fármacos, biosensores o cosméticos[49,64,65]. Compuestos con actividad antiviral 

pueden ser usados para el tratamiento contra el SIDA suprimiendo la replicación de 

VIH. El fullereno C60 y sus derivados tienen potencial actividad antiviral que puede ser 

usada para el tratamiento de este tipo de infecciones. El C60 por ejemplo, puede 

asentarse dentro de la cavidad hidrofóbica de las proteasas del VIH e inhibir el acceso 

de sustratos al sitio catalítico de la enzima[64]. También han sido desarrollados 

sistemas basados en fullerenos que pueden son usados para la entrega de fármacos y 

su liberación controlada[65]. 

Sus propiedades electroquímicas y fisicoquímicas junto con sus características de 

biocompatibilidad, permiten su amplio uso para el diseño de biosensores químicos 

altamente sensibles. Un biosensor es un dispositivo analítico que consiste de un 

elemento de reconocimiento biológico en contacto espacial directo con un elemento 

de transducción, el cual asegura la rápida y precisa conversión de eventos biológicos 

para medir señales. El fullereno C60 es un nanomaterial ideal para absorber energía, 

tomando electrones y liberándolos al transductor[49]. 

Entre otras palabras, desde su descubrimiento, las investigaciones hechas sobre el C60 

han mostrado que es un nanomaterial de carbono muy versátil. Los fullerenos y sus 

derivados son compuestos prometedores con potenciales aplicaciones en diferentes 

áreas de la ciencia de materiales, tecnología, biotecnología, medicina, y continuarán 

jugando un papel importante en el futuro. 
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1.4. Química Computacional 

Históricamente, la Química Computacional surge como una evolución de la Química 

Teórica con el objetivo de investigar el comportamiento de la materia a nivel 

molecular mediante ordenadores; en otras palabras, la Química Computacional es 

sinónimo de modelación molecular[66]. 

La implementación y aplicación de técnicas computacionales nos permite investigar 

múltiples propiedades y comportamientos moleculares como son: geometría 

molecular[67], energía de todo tipo de especies químicas, reactividad química, 

propiedades físicas de materiales[68-70], así como propiedades espectroscópicas, 

eléctricas y magnéticas de las moléculas individuales[71,72]. 

Para la obtención de dichas propiedades se utiliza una gran variedad de técnicas, tales 

como: la mecánica molecular o la mecánica cuántica. La primera de ellas se basa en las 

leyes de la mecánica clásica, pues considera a las moléculas como un conjunto de 

masas puntuales y resortes, mientras que la segunda se fundamenta en la resolución 

de funciones de onda[66,73]. 

1.4.1. Mecánica Molecular 

Desde finales de la década de 1970 se ha utilizado un método computacional 

denominado Mecánica Molecular cuyo principal objetivo es ofrecer aproximaciones 

teóricas y reducir costos de cálculo[74]. 

La mecánica molecular está basada en un modelo matemático en el cual la molécula 

está formada por un conjunto de puntos (átomos) unidos por resortes (enlaces). De 

acuerdo a este modelo, la energía de la molécula cambia con la geometría, pues los 

resortes resisten ser estirados o doblados lejos de alguna longitud o ángulo natural[75]. 

La mecánica molecular no toma en cuenta los electrones, por lo que no da información 

acerca de propiedades electrónica como distribución de carga o comportamiento 

nucleofílico o electrofílico[66,76]. 
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La mecánica molecular utiliza un modelo de mecánica conceptual para encontrar la 

geometría de mínima energía descrita en términos de una suma de contribuciones que 

se calculan a partir de las desviaciones del equilibrio en la longitud, ángulos y 

torsiones de enlaces, además de contribuciones no enlazantes, como las interacciones 

de van de Waals, que son debidas a fuerzas electrostáticas. La expresión matemática 

de la energía y sus parámetros constituyen un campo de fuerza, por lo cual, la energía 

total minimizada corresponde a una estructura molecular en equilibrio[66,73,76]. 

La mecánica molecular utiliza la aproximación de Born-Oppenheimer si el núcleo 

experimenta lo que equivale a una fuerza atractiva estática, lo que genera que la 

molécula tenga una geometría distinta. Para que el programa considere la fuerza del 

enlace, debe especificarse el tipo de enlace que se tenga como enlace sencillo, doble o 

triple[77]. 

La energía total de la molécula está descrita por las siguientes variables: 

𝐸 = ∑ 𝐸𝑒𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒𝑠 + ∑ 𝐸á𝑛𝑔𝑢𝑙𝑜𝑠 + ∑ 𝐸𝑑𝑖𝑒𝑑𝑟𝑜𝑠 + ∑ 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑠𝑡á𝑡𝑖𝑐𝑎𝑠  

Donde Eenlaces, etc., son las energías debidas a cada fenómeno estructural o 

electrostático dentro de la molécula. La forma matemática de estos términos y los 

parámetros constituyen un campo de fuerza[77]. 

Se han desarrollado diferentes campos de fuerza para aplicar las interacciones 

consideradas, en algunos casos se consideran términos energéticos adicionales. 

Algunos ejemplos de campos de fuerza se encuentran: MM1, MM2, MM3, AMBER, 

CHARMM, OPLS, que han sido utilizados para el estudio de diferentes sistemas 

orgánicos, poliméricos e incluso biomoleculares[76]. 

La minimización de la energía se realiza a través de algoritmos de optimización. En 

Mecánica Molecular se utiliza el gradiente conjugado, que funciona a partir de una 

función de iteración, en la que emplea la información antes calculada para el siguiente 

vector de dirección. El algoritmo Polar Ribiére es una adaptación específica del 

gradiente conjugado para problemas de mecánica molecular[78]. 
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1.4.2. Teoría de los Funcionales de la Densidad 

Las primeras nociones de una teoría funcional de la densidad fueron desarrolladas 

por Thomas y Fermi en los años 20´s. Con la cual, ellos calcularon la energía de un 

átomo, representando su energía cinética como un funcional de la densidad 

electrónica. Años después, el modelo fue mejorado por Dirac, quien añadió un 

funcional de energía de intercambio en 1928[79,80]. Sin embargo, la teoría de Thomas-

Fermi-Dirac era imprecisa para la mayoría de las aplicaciones, debido a la mala 

representación del funcional de energía cinética. 

La base teórica para la Teoría de Funcionales de la densidad fue dada en 1964 por 

Hohenberg y Kohn[81]. Esta teoría, a diferencia de los cálculos ab initio y 

semiempíricos, no calcula una función de onda, sino que se relaciona con la función de 

densidad de probabilidad de electrones o densidad de carga[82]. Computacionalmente 

se aplica el método de Kohn-Sham a través de una aproximación de campo medio[83]. 

Este método representa la densidad como una combinación lineal de los productos 

internos de las funciones spin-orbital y de la energía del funcional. Se considera una 

contribución llamada energía de correlación-intercambio, que incluye las 

interacciones de intercambio del electrón, así como la contribución de repulsión 

electrón-electrón[84]. 

Dicha contribución de correlación-intercambio es desconocida, por lo que han sido 

desarrollados diferentes métodos de aproximación para este funcional, tales como: 

funcionales híbridos, semiempíricos, progresivos, etc. La aproximación más utilizada 

en la aproximación del gradiente generalizado (GGA)[85,86]. En DFT existen diferentes 

funcionales GGA de correlación e intercambio como: BLYP, B3LYP, PW91, PBE, etc. Sin 

embargo, la expansión convencional de gradientes de la densidad, no proporciona 

correcciones satisfactorias para aproximaciones de densidad local, y en general todos 

los funcionales híbridos no pueden describir correcciones electrónicas de largo 

alcance, que son las responsables de las energías dispersivas (van der Waals)[84, 87, 

88,89]. 
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La omisión de la este tipo de interacciones dispersivas, puede dar origen a energías de 

enlace y geometrías erróneas, cuya causa se atribuye principalmente a la cancelación 

incorrecta de la autointeracción de los electrones. Para evitar dicho inconveniente, se 

han desarrollado diferentes estrategias que incluyen el formalismo de conexión 

adiabático y las correcciones de dispersión semiempírica, entre otros[84,88]. 

La energía de corrección por dispersión contribuye de manera asintótica a la energía 

potencial en interacciones de largo alcance, por lo cual se ha propuesto agregar un 

término empírico, el cual se determina por un tratamiento por pares de átomos, que 

en conjunto expliquen las energías de dispersión faltantes[90].  

Se han reportado diferentes esquemas de corrección con este enfoque, como el 

realizado por Tkatchenko y Scheffler (DFT-TS) en 2009, que es un método no 

empírico que se basa en la suma de coeficientes interatómicos derivados de la 

densidad de electrones de una molécula[91], aunque el método más utilizado es el 

desarrollado por Grimme (DFT-D) en 2004, con funcionales puros como PBE y BLYP 

en una variedad de complejos supramoleculares[92]. 
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2. REACCIONES DE FULLERENOS CON AMINAS 

La estructura cuasi aromática de la molécula de fullereno C60 afecta su solubilidad en 

medios polares, como alcohol y medios acuosos, y no polares, como benceno y 

tolueno[11]. La característica electrófila del C60 hace de la molécula una eficiente 

especie aceptora de electrones, por lo que puede reaccionar con relativa facilidad con 

grupos funcionales con la capacidad de donar electrones, como aminas, olefinas, tioles, 

etc. La incorporación de nuevos grupos funcionales a la molécula del C60 provoca el 

cambio de hibridación de sp2 a sp3 por parte de los átomos de carbono enlazantes. 

Como consecuencia de la perdida de simetría y la adición de nuevos grupos 

funcionales a la estructura del fullereno, se producen cambios en las propiedades, 

tales como un incremento en la solubilidad, incremento o disminución de la 

conductividad, etc. 

La funcionalización es un término que se utiliza para referirse a la introducción de una 

nueva especie química en una molécula con el propósito de alterar las propiedades 

físicas o químicas[36]. A inicios de los años 1990, fue descubierta una reacción de 

fullereno C60 con aminas primarias y secundarias a temperatura ambiente[49Dia], con el 

C60 disuelto en aminas líquidas, o en presencia de algún disolvente, DMF, DMSO, 

clorobenceno, etc[40,93-95]. Han sido probadas diferentes técnicas para la 

funcionalización del C60, entre ellas la funcionalización en fase gas o por un método 

mecanoquímico. El primero de estos ofrece la ventaja de ser un proceso relativamente 

rápido, además de prescindir de algún disolvente que ayude a dispersar los reactivos, 

pues en su lugar usa temperaturas elevadas para evaporar la amina y favorecer la 

reacción[96-98]. En el segundo método se proporciona la energía de forma mecánica, 

por ejemplo a través de un molino de bolas que mejore la dispersión e interacción de 

los reactivos para favorecer la reacción de adición[99]. Una desventaja de ambos 

métodos es la baja eficiencia de la funcionalización, pues al llevarse a cabo en ausencia 

de disolventes no se logra una buena dispersión del material a funcionalizar, 

provocando que la funcionalización sólo se lleve en la superficie del material 

cristalino[100,101]. 
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La funcionalización de nanomateriales de carbono en algún disolvente se realiza para 

incrementar la dispersión de los reactivos en el medio y con esto aumentar la 

interacción entre ambos. El disolvente más utilizado suele ser agua, donde el método 

es nombrado hidrotermal, se usan temperaturas mayores a 100°C con lo cual se 

garantizan presiones por encima de 1 atm[102]. Para el fullereno los disolventes 

acuosos no son una opción, pues son poco solubles en disolventes polares. En su lugar 

se prefiere el uso de disolventes no polares como cloroformo, hexano o tolueno que 

mejore la dispersión y proporcione las condiciones óptimas de temperatura y presión  

para llevar a cabo la reacción.  

La estequiometria de la reacción varía significativamente dependiendo del tamaño de 

la molécula de amina utilizada como reactivo. Para moléculas de aminas pequeñas se 

ha encontrado que la relación promedio que puede reacción es 10:1 [Amina:C60][95]. 

Sin embargo, con la mayoría de las implementaciones experimentales no es posible 

tener el control total de la estequiometria, debido a que se producen mezclas de 

productos con un número variable de moléculas de amina agregadas al fullereno[96]. 

Debido a la importancia de la funcionalización del fullereno, ésta ha sido objeto de 

estudios no solo experimentales, sino también teóricos. Para estos fines se utilizan 

herramientas computacionales que faciliten los cálculos tales como mecánica 

molecular y Teoría de los Funcionales de la Densidad (DFT). Mediante un estudio 

teórico se calcularon las energías de formación respecto al de los reactivos para los 

posibles isómeros monoaductos de la reacción entre fullereno C60 y nonilamina[103]. 

Los resultados obtenidos les permitieron concluir que la adición procede 

preferiblemente en los enlaces 6,6 de la unidad de piracileno. Otro realizado por DFT 

de la reacción entre metilamina en C50, C60 y en nanotubos de carbono de pared simple 

confirmó los resultados antes obtenidos[104]. 

En ambos estudios se analizó solamente la adición de una molécula de amina. Sin 

embargo, de manera experimental se ha obtenido que se lleva a cabo más de una 

adición a la molécula del fullereno, por lo que es posible cuestionarse en cuanto a los 

sitios sobre los que se llevan a cabo dichas adiciones. Mediante un estudio por DFT de 
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la reacción entre C60 y metilamina se determinó que la adición múltiple, 

energéticamente más favorecida, se realiza siempre en los enlaces 6,6, 

específicamente en los enlaces 53-54, 38-39, 19-20, 5-6, 1-9 y 10-11, de acuerdo al 

diagrama de Schlegel (Figura 15). Se obtuvo, además, que el número máximo de 

adiciones de metilamina es de seis, siendo en todos los casos procesos 

exotérmicos[105]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15: Diagrama de Schlegel para el C60 con los sitios favorecidos en la adición. 
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3. JUSTIFICACIÓN Y OBJETIVOS 

3.1. Justificación 

Desde su descubrimiento, los nanomateriales de carbono han resultado ser materiales 

de gran interés en diferentes áreas de la ciencia. Su modificación química ha abierto 

una amplia gama de oportunidades para su implementación en el diseño y 

construcción de materiales nanoestructurados. 

Casi desde sus inicios, las reacciones de funcionalización del fullereno han sido 

estudiadas, con el objetivo de obtener nuevas moléculas que presenten diferentes 

propiedades con potenciales aplicaciones. 

En la literatura se encuentran reportados diferentes métodos para la funcionalización 

de fullerenos, entre ellos se encuentran la funcionalización en fase gas, en aminas 

líquidas o por el método mecanoquímico. A partir de todos ellos se obtiene el 

nanomaterial funcionalizado. Sin embargo, la poca dispersión de los reactivos, como 

efecto del medio de reacción, da como resultado una baja eficiencia de los productos 

deseados, así como una funcionalización solo de manera superficial. Aunado a esto, 

existe poca información reportada acerca de los métodos para una funcionalización 

selectiva de adiciones múltiples, ya que el número de adiciones máxima varía 

dependiendo de la especie nucleófila que se utilice. 

Resulta de gran interés la obtención de diferentes productos derivados de la 

funcionalización del fullereno, con el objetivo de realizar un amplio estudio acerca de 

sus propiedades. Debido a ello, es de gran importancia la determinación de técnicas 

experimentales que ayuden a controlar la selectividad de ciertos productos de la 

reacción, además de mejorar el rendimiento de los mismos. 
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3.2. Objetivos 

Objetivo General 

Funcionalización de fullereno C60 con octadecilamina (ODA) por el método 

solvotermal y caracterización de los productos obtenidos. 

 Objetivos Específicos 

 Llevar a cabo la adición de octadecilamina sobre fullereno C60 por el método 

solvotermal, usando tolueno como disolvente,  y probando diferentes 

proporciones de ODA en la reacción. 

 Caracterizar los productos por medio de espectroscopia IR, Raman, UV-visible, 

espectrometría de masas, Microscopia SEM y TGA. 

 Calcular las energías de formación de los productos de la adición múltiple por 

medio de los métodos computacionales mecánica molecular y teoría de los 

funcionales de la densidad (DFT). 

 Determinar el número de moléculas de ODA enlazadas al C60 y estudiar la 

influencia de la cantidad de amina usada en la reacción. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 35 

4. METODOLOGÍA 

4.1. Desarrollo Experimental 

4.1.1. Funcionalización 

  Reactivos 

1. Fullereno C60 sublimado adquirido de MER Corp. con  99.9% de pureza. 

2. Octadecilamina adquirida de Aldrich con 97% de pureza. 

3. Tolueno adquirido de Meyer con 99.8% de pureza. 

4. Metanol adquirido de Meyer con 99.8% de pureza. 

5. Acetona adquirido de Meyer con 99.5% de pureza. 

6. Propanol adquirido de Meyer con 99.5% de pureza. 

7. Agua bidestilada. 

La reacción que se lleva a cabo es la siguiente: 

C60 + ODA → C60-nODA 

Donde: 

C60 es el fullereno C60 (Figura 31a). 

ODA es la octadecilamina de fórmula CH3-(CH2)17-NH2 (Figura 31b). 

C60-nODA es el producto de la adición covalente de n moléculas de ODA al C60 (Figura 

31c-31h). 

  Condiciones de reacción 

La reacción de funcionalización se llevó a cabo por el método solvotermal, dentro de 

un reactor de acero inoxidable con un inserto de teflón, en el cual se mezclaron los 

reactivos, octadecilamina (ODA), fullereno prístino C60 y se usaron 20 mL de tolueno 

como disolvente. Se usaron diferentes proporciones de ODA en la reacción; 1:1, 1:2, 

1:4, 1:6, 1:8 y 1:10 wt (C60:ODA), tomando como base 20 mg de C60. El tiempo total de 

la reacción fue de 3 hr a una temperatura de 180°C.  
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  Tratamiento de productos 

Al finalizar la reacción se dejó enfriar el reactor y se dejó evaporar el disolvente. 

Finalmente, los productos obtenidos se desgasificaron a una temperatura de 120°C 

durante 2 horas en un sistema con vacío, con el fin de eliminar la amina que no 

reaccionó. 

4.1.2. Caracterización 

Se realizó una prueba de solubilidad como primer análisis de los productos obtenidos 

a partir de la cual se pretendió evaluar los cambios en la polaridad del nuevo material 

obtenido. Además, a partir de ésta se obtuvo el disolvente adecuado para realizar el 

análisis por espectroscopia UV-visible y determinar los cambios entre el material 

prístino y el funcionalizado al estar disperso en un disolvente en particular. 

Posteriormente, se caracterizaron las muestras por medio de espectroscopía IR y 

Raman, para identificar los nuevos enlaces formados en la estructura de los productos 

obtenidos. Adicionalmente, se analizó el cambio en la morfología de los productos, 

respecto al fullereno prístino, por medio de la técnica de microscopia electrónica de 

barrido. Finalmente, se realizó un análisis cuantitativo por medio del análisis 

termogravimétrico, para determinar la cantidad de ODA enlazada al C60. 

A continuación se hace una breve descripción de los equipos utilizados para las 

diferentes técnicas de caracterización: 

Espectroscopía UV-visible: espectrómetro de UV-visible Cary 100, a temperatura 

ambiente y presión atmosférica, localizado en el ICN-UNAM. 

Espectroscopía IR: espectrómetro FTIR Nicolet 5SX, los espectros se tomaron a 

temperatura ambiente y a presión atmosférica, por transmisión de una pastilla de 

KBr, con una concentración del 1%, localizado en el ICAT-UNAM. 

Espectroscopía Raman: Microscopio Raman dispersivo model DXR de la compañía 

Thermo Fisher Scientific, con la longitud de onda de 532 nm, localizado en el IF-

UNAM. 

Microscopía electrónica de barrido (SEM): microscopio electrónico de barrido JEOL 

JSM-6510LV, acoplado con un equipo de dispersión de energía de rayos X (EDS). 
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Termogravimetría: analizador SDT-Q600 de TA Instruments, localizado en Facultad de 

Ciencias UNAM, las condiciones fueron en flujo de aire de 100 mL/min con una rampa 

de calor de 10 °C/min. 

Espectrometría de Masas: espectrómetro Bruker Microflex, modo MALDI-TOF, 

localizado en el Instituto de Química, UNAM. Se utilizó como matriz Dithranol en 

relación 2/5 (muestra/matriz). 

4.2. Cálculos Teóricos 

Adicional a la síntesis experimental se realizaron cálculos teóricos por medio de dos 

métodos computacionales: mecánica molecular y DFT. Se realizó la optimización de 

geometría de las estructuras propuestas como producto de la reacción de adición 

entre la ODA y el C60. Los sitios sobre el C60 donde se realizaron las adiciones de la 

amina fueron los mostrados en el diagrama de Schlegel (Figura 15). 

Las energías de formación para cada adición de la ODA al C60 fueron calculadas de 

acuerdo a las siguientes ecuaciones: 

∆𝐸𝐴1
= 𝐸𝐶60−1𝑂𝐷𝐴 − (𝐸𝐶60

+ 𝐸𝑂𝐷𝐴) 

∆𝐸𝐴2
= 𝐸𝐶60−2𝑂𝐷𝐴 − (𝐸𝐶60−1𝑂𝐷𝐴 + 𝐸𝑂𝐷𝐴) 

⁞                ⁞                     ⁞ 

∆𝐸𝐴6
= 𝐸𝐶60−6𝑂𝐷𝐴 − (𝐸𝐶60−5𝑂𝐷𝐴 + 𝐸𝑂𝐷𝐴) 

Donde EC60-nODA, ñ= {1, 2, … , 6} corresponde a la energía molecular absoluta para la 

adición sucesiva de n moléculas de ODA, mientras que EC60 y EODA corresponden a las 

energías absolutas del fullereno C60 y la ODA, respectivamente. 
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4.2.1. Mecánica Molecular 

Como primera aproximación se realizó un estudio teórico para las reacciones de 

adición de octadecilamina sobre fullereno C60 por medio de mecánica molecular. Los 

cálculos fueron realizados empleando el software HyperChem  6.0. Se utilizó el 

método de mecánica molecular con campo de fuerza MM+[66,73]. La optimización de la 

geometría fue llevada a cabo usando el gradiente conjugado Polak-Ribiére[78]. Las 

condiciones de cálculo se ajustaron a un gradiente RMS de 0.001 kcal Å-1 mol-1. 

4.2.2. Teoría de los Funcionales de la Densidad 

Posterior a los cálculos en mecánica molecular, se realizó la optimización de 

geometrías mediante el módulo DMol3 del paquete de software Materials Studio. La 

técnica computacional utilizada fue GGA con funcional PBE en combinación con la 

corrección de dispersión de Grimme para dos de dichas series. Todos los funcionales 

fueron implementados en conjunto con la base numérica doble DNP. Los criterios de 

convergencia para la optimización geométrica fueron: gradiente de energía de 10-5 Ha, 

fuerza máxima de 0.002 Ha/Å, desplazamiento máximo de 0.005 Å y tolerancia SCF de 

10-6. 

Adicional a este cálculo por DFT se realizaron dos más, bajo las mismas condiciones, 

salvo el uso de la corrección de dispersión de Grimme en una de ellas, mientras que en 

la segunda se implementó el modelo de solvatación COSMO, usando una constante 

dieléctrica de 2.38, propia del tolueno. 

Las estructuras iniciales para estos 3 cálculos por DFT fueron las obtenidas de la 

optimización por mecánica molecular. 
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5. RESULTADOS Y ANÁLISIS 

5.1. Síntesis 

Para el proceso de síntesis se utilizaron como reactivos el fullereno C60 y la 

octadecilamina, así como el tolueno como disolvente. El fullereno C60 es un material 

cristalino de color negro, mientras que la ODA es un polvo de color blanco. 

Posterior a la reacción y al tratamiento de productos, se obtuvo un material sólido de 

consistencia pastosa y color negro. Debido a esto, fue difícil pesar pequeñas porciones 

de él, dificultando con esto tener un dato preciso de la cantidad de material que se usó 

para las pruebas de solubilidad y de UV-visible. 

5.2. Caracterización 

5.2.1. Solubilidad 

Se realizó una prueba de solubilidad para identificar si había algún cambio visible en 

la dispersión que experimenta el fullereno prístino en comparación con el 

funcionalizado, pues se sabe que la incorporación de grupos funcionales a la molécula 

de C60 puede modificar su solubilidad en diferentes medios[11]. La prueba se utilizó, 

además, para determinar el disolvente más conveniente para un posterior análisis por 

UV-visible. Para ello, se utilizó una pequeña cantidad del producto C60-10A y 2 mL de 

5 disolventes con distintas propiedades entre sí: tolueno, acetona, metanol, propanol y 

agua. La cantidad de C60-10A no se pesó, debido a su consistencia pastosa y la 

dificultad para tomar pequeñas porciones de ella. Se tomaron fotografías durante el 

proceso para observar los cambios que produjo la funcionalización, al inicio de la 

prueba y después de un día. La prueba se realizó en dos etapas; en la primera se 

colocaron los productos en viales con los disolventes sin agitar, y en la segunda se 

sometieron las muestras a agitación ultrasónica durante 5 minutos. Posteriormente, 

se realizó una prueba con cada uno de los productos de la funcionalización en el 

disolvente que mejor dispersara los materiales. 

En la imagen (I) de la figura 16, se presentan las imágenes de solubilidad 

inmediatamente después de agregar los disolventes, es decir, sin agitación ultrasónica, 
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para el C60 prístino (parte superior) y para el material C60-10A (parte inferior). Las 

pruebas se realizaron en a) tolueno, b) acetona, c) metanol, d) propanol y e) agua 

bidestilada. En la imagen se observa que ocurre una buena dispersión sólo en las 

muestras de tolueno, mientras en todos los demás disolventes no se observa ningún 

cambio aparente, salvo en el caso del agua, en la cual se ve que el C60 tanto prístino 

como funcionalizado permanecen en la superficie, lo cual nos habla de la gran 

hidrofobicidad de ambos materiales, a pesar de la incorporación de moléculas polares 

a la jaula del C60, en el caso del material funcionalizado. En la dispersión del fullereno 

prístino en tolueno se observa su típica coloración púrpura, con la parte inferior del 

vial más oscura, mientras que la muestra funcionalizada presenta un color marrón, 

con material aún sin dispersar en el fondo. Después de un día las muestras presentan 

el mismo comportamiento (imagen III), sólo se observan cambios en las muestras de 

tolueno, en los que se da una mayor difusión del material hacia el seno del disolvente. 

Los resultados de la prueba de solubilidad con agitación por medio de ultrasonido se 

muestran en las imágenes (II) y (IV) de la figura 16. En la primera de éstas (Imagen II) 

se muestran los viales justo después de ser agitados. En ella es posible observar una 

mayor dispersión del C60 prístino (parte superior) en los viales con tolueno, acetona, 

metanol y propanol, sin embargo, en el vial con agua no ocurre ningún cambio 

aparente. Para las muestras que contienen C60-10A (parte inferior) solo se observan 

cambios en los viales con tolueno y propanol. En el primero de estos se ve una 

dispersión marrón totalmente homogénea, mientras que en el propanol se observa 

una ligera dispersión del material y se obtiene un tenue color marrón. 

En la imagen (IV) se muestran los viales sonicados después de un día. En ella se 

observa que las dispersiones en tolueno permanecen homogéneas, para ambos 

materiales, mientras que en los viales de C60 prístino con acetona, metanol y propanol, 

existe un cambio de coloración que culmina con una separación de fases en ambos 

alcoholes y una coloración marrón con la formación de un sedimento en el fondo del 

vial para la acetona, esto debido a la baja estabilidad de las dispersiones. 
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La prueba se solubilidad en tolueno es una forma sencilla de ver cambios en la 

estructura del fullereno debido a una funcionalización covalente, donde los productos 

de la adición de la amina exhiben diferente solubilidad, velocidad de disolución y 

coloración en comparación con el C60 prístino[101]. La difusión al inicio de la prueba y, 

posteriormente, la permanencia en la coloración de los viales con tolueno muestra 

que la funcionalización no cambia en gran medida las características apolares de la 

molécula de fullereno, aunque si se observa un cambio de coloración entre el C60 y el 

C60-10A, lo cual puede considerarse como un indicador de que se funcionalizó el 

material. 

Figura 16: Prueba de solubilidad del C60 prístino y la muestra C60-10A (parte superior e inferior de 

cada imagen, respectivamente) en diferentes disolventes: (a) tolueno (b) acetona (c) metanol (d) 

propanol (e) agua. Las imágenes (I) y (III) corresponden a las muestras sin agitación al inicio de la 

prueba y después de un día, respectivamente. Las imágenes (II) y (IV) corresponden a las muestras 

después de colocarlos en ultrasonido por cinco minutos, instantes después de la sonicación y un día 

después, respectivamente. 
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La característica apolar de ambos materiales explica la inestabilidad de las 

dispersiones hechas en acetona, metanol y propanol, con C60, así como la ausencia de 

dispersión en agua, acetona y metanol, con C60-10A. En el caso de la muestra con 

propanol y C60-10A, podríamos atribuir la ligera coloración a una débil interacción 

entre la cadena alifática de la amina, unida covalentemente al fullereno, con la 

pequeña cadena del propanol[106] que, si bien no es significativa, puede ser suficiente 

para aumentar la afinidad entre el propanol y el C60-10A. Fenómeno que no se observa 

con el metanol, quien, a pesar de tener el mismo grupo funcional que el propanol, 

posee solo un carbono, incapaz de interactuar con la cadena de la amina[107]. 

Una vez determinado el tolueno como mejor disolvente se hizo una prueba de 

solubilidad con las muestras del C60 funcionalizado. Para ello, se tomaron pequeñas 

cantidades similares de cada material, debido a la dificultad para pesar pequeñas 

porciones de éstos, y se disolvieron en tolueno por medio de agitación por 

ultrasonido. En la figura 17 se muestra la prueba de solubilidad hecha en tolueno con 

C60 prístino y con los productos de la funcionalización C60-ODA. En ella se observa una 

completa y estable dispersión de todos los productos, mostrando nuevamente una 

coloración marrón para las muestras funcionalizadas. De esto podemos inferir que la 

variación de la relación en masa no influyó en las características apolares del C60. Es 

posible ver un color más intenso en las dispersiones de algunas de las muestras 

funcionalizadas, sin embargo, no es posible hacer alguna conclusión acerca de este 

hecho, pues podría atribuirse a una mayor proporción del material en la dispersión. 
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Figura 17: Prueba de solubilidad con sonicación en tolueno de las muestras funcionalizadas:        

a) C60 prístino, b) C60-1A, c) C60-2A, d) C60-4A, e) C60-6A, f) C60-8A, g) C60-10A. 
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5.2.2. Espectroscopía UV-visible 

Esta es una técnica muy utilizada debido a las propiedades de absorción y emisión del 

fullereno C60, así como la coloración que adquiere al dispersarse en ciertos 

disolventes[108]. Con base en las pruebas de solubilidad previas, se determinó al 

tolueno como disolvente para realizar esta espectroscopía, teniendo en cuenta que 

éste es transparente en la región de absorción del fullereno. Las propiedades ópticas 

del C60 son entendidas en términos de los orbitales moleculares esperados para un 

sistema de simetría icosahédrica[109].  

Los espectros UV-visible para los productos de la funcionalización y el fullereno 

prístino se presentan en la figura 18. Las bandas de absorción del C60 en solución han 

sido estudiadas para diferentes disolventes y se ha observado que corresponden bien 

a las obtenidas para el C60 sólido[110]. El espectro del C60 presenta las señales 

características del fullereno prístino, que consiste de tres bandas, localizadas en 284, 

335 y 407 nm, y que corresponden a las transiciones dipolares opticamente 

permitidas[111], entre los orbitales hg y gg → t2u, hu → t2u y hg → t1g, respectivamente, 

mientras que la señal ancha entre 450 y 650 nm es la absorción visible responsable 

del color púrpura característico del C60 en tolueno[45]. 

 Los espectros obtenidos para los productos C60-ODA, mostrados en la figura 18, 

presentan las mismas bandas características del fullereno C60 prístino, esto debido a 

que las energías de transición electrónica en los derivados de C60 están dictadas por la 

jaula de fullereno funcionalizado y son poco afectadas por los grupos funcionales[112]. 

Sin embargo, se observan algunos cambios en la intensidad de éstas, tales como una 

disminuación en la intensidad de la banda en 407 nm, pues a medida que aumenta la 

proporción de amina usada en la reaccion, desde C60-1A hasta C60-10A, disminuye la 

intensidad de esta banda en los espectros. Un comportamineto similar se observa en 

las bandas a 284 y 335 nm, en las que se invierte el comportamiento de las señales 

observadas en el material prístino, observándose una mayor intensidad de la banda 

en 284 nm en comparación con la de 335 nm. Además, es posible observar un 
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decremento en la intensidad de la señal en 335 nm desde C60-1A hasta C60-8A, para 

finalmente volver a aumentar en la muestra C60-10A. 

 

 

Figura 18: Espectros UV-visible en solución con tolueno como disolvente, de: C60 prístino y C60-ODA 

a diferente relación en masa. Los espectros se presentan normalizados tomando como referencia la 

primera banda en 284 nm. 
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En la figura 19a se muestra una ampliación de los espectros C60 y C60-ODA en el rango 

de 400-700 nm. En ella se observan bandas anchas en 538 y 597 nm, así como 

pequeñas bandas en 500, 573 y 625 nm (mejor definidas para el C60 en la figura 19b. 

La banda en 597 se atribuye a la transición entre los orbitales Ag → T1g resultado del 

acoplamiento Herzberg-Teller de los modos T1u y Hu, la banda 625 nm se obtiene 

como resultado del acoplamiento entre dicha transición de Ag y T1g con una transición 

vibrónica de la configuración hu→t1u, mientras que las señales en 500, 538 y 573 nm 

se deben a otros estados diferentes al T1g
[18]. Las bandas observadas en esta región 

siguen la misma tendencia que las señales antes mencionadas, pues a medida que 

aumenta la proporción de amina en las reacciones (C60-1A, C60-2A, etc.), disminuye la 

intensidad de estas señales, hasta desparecer por completo en la muestra C60-10A. La 

desaparición de estas señales se atribuye a la unión covalente de la ODA al fullereno y 

debido a que éstas se encuentran en la región del espectro visible, puede explicar 

también la pérdida del color púrpura del C60 prístino observado en las pruebas de 

solubilidad. 
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Figura (19): Espectros UV-visible de: a) C60 y C60-ODA (─── (C60-1A), ─── (C60-2A),                      

─── (C60-4A), ─── (C60-6A), ─── (C60-8A), ─── (C60-10A)) ampliados en el rango de     400-700 

nm y de b) C60 ampliado en el rango de 430-690 nm. 

(a) 

(b) 
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5.2.3. Espectroscopía IR 

En la figura 20 se muestran los espectros obtenidos para los productos de las seis 

reacciones llevadas a cabo, así como para el C60 prístino. En él se observan los cuatro 

modos vibracionales activos en IR T1u para el C60 prístino en 526, 576, 1182 y 1429 

cm-1, que están en acuerdo con los reportados en la literatura[113]. La reacción de 

funcionalización preserva la señal en 526 cm-1 del C60 prístino, no obstante, sus tres 

señales restantes sufren una disminución en su intensidad, llegando incluso a 

desaparecer algunas de ellas, como la señales en 575 y 1182 cm-1 en las muestras C60-

6A, C60-8A y C60-10A, lo cual podría atribuirse al rompimiento de la simetría de la 

molécula. La baja resolución de la señal en 1428 cm-1 podría deberse a la aparicion de 

un nuevo pico en 1465 cm-1, que impide una buena definición de este modo. 

Además del cambio en la intensidad de las señales del C60 en las muestras 

funcionalizadas se observan nuevas señales debidas a la formación de nuevos enlaces 

en la estructura del fullereno[101]. Los espectros muestran una señal en 721 cm-1 y otro 

en 1465 cm-1, debidos a la tensión y flexión, respectivamente, de los enlaces –(CH2)n- 

con n>4, que pueden atribuirse a la cadena alifática de la amina[103]. Se observa 

también la aparición de señales anchas en 2850 y 2919   cm-1, características de las 

vibraciones de tensión de los grupos amino N-H, así como de los C-H[114], ubicados en 

la cadena de la amina. Dos señales más ayudan a la identificación de la amina en la 

funcionalización, estas son 1376 y 1646 cm-1, relacionadas con las vibraciones de 

flexión de los enlaces CH3 y N-H[103], respectivamente. En la tabla 3 se enlistan las 

señales observadas, así como su origen. 
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Señal [cm-1] Origen 
526  

Fullereno C60 (Simetría 
T1U C60) 

 

574 
1182 
1429 
721 -(CH2)n- (n>4)   (ν) 

1376 CH3      (δ) 
1465 -(CH2)n- (n>4)    (δ) 
1646 N-H    (δ) 
2850 

X-H, (X= C, O, N)   (ν) 
2919 

 

Tabla 3: Origen de las señales observadas en los espectros IR. 
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Figura 20: Espectros IR de C60 prístino y C60-ODA. Los espectros se presentan normalizados usando 

la señal en 526 cm-1 como referencia. 
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Como se puede observar a medida que aumenta la proporción de ODA en la reacción, 

desde C60-1A hasta C60-8A, se ve también un incremento en la intensidad de las 

señales 2850 y 2919 cm-1, aunque en la muestra C60-10A se ve una disminución de 

dichas señales. Tambien es posible observar la aparicion de una nueva señal ancha 

por encima de 3100 cm-1 , debida a la presencia de una amina secundaria, en este caso 

la ODA enlazada al C60. De lo anterior sería posible deducir que el grado de la 

funcionalización aumentó conforme la relación en peso wtODA/wtC60 hasta un máximo, 

con la muestra C60-8A, a partir de la cual se observó un decremento. 
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5.2.4. Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman es una técnica complementaria a la espectroscopía IR que 

ayuda a identificar los cambios estructurales debidos a la funcionalización. Fueron 

realizados diferentes análisis por espectroscopía Raman para las muestras 

funcionalizadas, sin embargo, no se obtuvieron resultados concluyentes debido a la 

descomposición del material al ser expuesto al láser del equipo. 

En la figura 21 se muestra el espectro obtenido para el producto de reacción C60-10A. 

A pesar de ser poco claro, podemos identificar 4 señales pertenecientes al fullereno 

localizadas en 495, 1250 1468 y 1574 cm-1 que pueden ser atribuidos a los modos 

vibracionales Ag(1), Hg(6), Ag(2) y Hg(8)[18], respectivamente. 

Además, también es posible observar una señal ancha en el rango de 2500-3000 cm-1, 

la cual podría ser atribuida a un conjunto de señales poco resueltas pertenecientes a la 

ODA enlazada al C60
[118]. 



 53 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21: Espectro Raman del producto de reacción C60-10A. 
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5.2.5. Microscopía Electrónica de Barrido 

Los cristales del fullereno prístino sufren cambios morfológicos, dependiendo del 

reactivo y el método de síntesis usado para la funcionalización[115]. Para observar 

dichos cambios se tomaron diferentes imágenes, tanto del fullereno prístino como del 

funcionalizado. Las imágenes obtenidas se muestran en la figura 22 y 23. En ellas se 

observa la presencia de partículas grandes de tamaño micrométrico (Figuras 23a, 

23a), forma típica del fullereno cristalino[101]. A simple vista se observan cambios en el 

material funcionalizado, pues éste pasa de ser un polvo negro, en su forma prístina, a 

ser un material pastoso de color negro ligeramente brillante. Esta descripción 

coincide con lo obtenido por SEM, donde se observa la formación de aglomerados del 

material funcionalizado (Figuras 22b a 22g).  

 

 

Figura 22: Imágenes SEM (x 1,000) de: a) C60 prístino, b) C60-1A, c) C60-2A, d) C60-4A, e) C60-6A, f) 

C60-8A, g) C60-10A. 
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En la figura 23 se muestran las imágenes del material ampliadas 10,000 veces. En ellas 

es posible observar como disminuye la resolución de las imágenes obtenidas 

conforme aumenta la relación de la ODA usada en la reacción, esto se puede atribuir a 

que el C60-ODA presenta una menor conductividad, en comparación con el prístino, 

debido a las aminas enlazadas al C60. 

 

 

A partir de los resultados anteriores, es posible observar que la imagen g) de ambas 

figuras no continúa con la tendencia antes mencionada, pues ésta presenta una mejor 

resolución que las 2 anteriores (imágenes e) y f)), lo cual podría ser un indicador de 

que se obtuvo un menor grado de funcionalización en comparación con las dos 

anteriores, pues existiría una menor cantidad de amina enlazada al C60 que impidiera 

la conducción de electrones por el material. 

 

Figura 23: Imágenes SEM (x 10,000) de: a) C60 prístino, b) C60-1A, c) C60-2A, d) C60-4A, e) C60-6A, f) 

C60-8A, g) C60-10A. 
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5.2.6. Análisis Termogravimétrico 

Para obtener información cuantitativa acerca de la cantidad de aminas agregadas al 

fullereno en relación con la estequiometría de la reacción, es necesario recurrir al 

análisis termogravimétrico, capaz de dar una medición del grado de funcionalización 

del fullereno[100].  

En la figura 24 se presentan los termogramas obtenidos para el C60 prístino y para los 

productos de la funcionalización. En la curva obtenida para el fullereno prístino se 

observa una pérdida de peso que comienza aproximadamente a 500°C y finaliza en 

850°C con la descomposición completa del material. Para los productos 

funcionalizados se observa una disminución en las temperaturas de descomposición, 

así como pérdidas de peso en diferentes rangos de temperatura, en comparación con 

el C60 prístino[116]. Es posible observar una primera pérdida de peso, 

aproximadamente a 200°C, producto de la descomposición de la parte orgánica 

enlazada al fullereno. En todos los termogramas es posible observar la formación de 

especies intermediarias inestables durante la degradación del material. Además, es 

importante señalar que no se registró la pérdida de peso a temperaturas menores a 

200°C, característico de la pérdida de agua del material, esto debido al carácter 

hidrofóbico observado en las pruebas de solubilidad o del tolueno utilizado como 

disolvente en todas las reacciones. 
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Figura 24: Curvas TGA de C60 prístino y C60-ODA. 
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Figura 25: Curvas TGA y DTA de: a) C60 prístino, b) C60-1A, c) C60-2A, d) C60-4A, e) C60-6A,      

f) C60-8A y g) C60-10A. Las líneas punteadas verde y roja representan la zona de 

descomposición de la ODA y el C60, respectivamente. 
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En la figura 25 se muestran las curvas TGA y DTA para el C60 prístino y funcionalizado. 

En ella se observa la región de descomposición de los productos. En el rango de 200 a 

500°C se registró la descomposición de la amina enlazada al C60 con la formación de 

productos intermediarios inestables en este intervalo. Por encima de 500°C se 

observó la descomposición del fullereno, de manera similar a como se observó en el 

material prístino.  

En la tabla 4 se presenta el porcentaje en masa de ODA y C60 presentes en los 

productos funcionalizados. De acuerdo a estos datos, es posible observar un 

incremento en la cantidad de ODA enlazada desde C60-1A con 26.3% hasta C60-8A con 

61.6%, mientras que para C60-10A existe una disminución de ésta, con 44% de ODA. 

Esta tendencia se representa en el gráfico de la figura 26.  

 

Producto %C60 %ODA 

C60-1A 73.1 26.3 

C60-2A 62.1 32.9 

C60-4A 55.7 40.6 

C60-6A 47.64 50.4 

C60-8A 32.9 61.6 

C60-10A 48.9 44 

 

 

Tabla 4: Porcentaje de C60 y ODA en los productos funcionalizados C60-ODA. 
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A partir del porcentaje en peso perdido, obtenido de los termogramas, es posible 
calcular el número de moléculas de ODA enlazadas al C60. Teniendo en cuenta que en 
el rango de temperatura de 200 a 500°C se descompone un porcentaje x, 
perteneciente a la ODA, y a partir de 500°C se descompone un porcentaje y, 
correspondiente al C60, el número de moléculas de ODA enlazadas al C60 está dado por: 

𝑛𝑂𝐷𝐴 =
720

𝑦
∗

𝑥

𝑚
 

Donde 720 es la masa molecular del fullereno C60 y m la masa molecular de la 
molécula enlazada[117], en este caso de 269.5 g/mol para lo ODA. 

Los resultados del cálculo se presentan en la tabla 5. En ellos  podemos observar que 
existe un incremento del número de moléculas de ODA enlazadas al C60 en función de 
la relación en masa usada en la funcionalización. Obteniendo un máximo de 5 
moléculas enlazadas para el C60-8A y una disminución de éstas para el C60-10A con 
apenas 2.4 moléculas en promedio. La tendencia de adición de aminas se muestra en 
el gráfico de la figura 27. 
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Figura 26: Tendencia del porcentaje en masa de ----- C60 y ----- ODA en los productos 

funcionalizados, C60-ODA, en función de la relación en masa de ODA usada en la reacción. 
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Producto ODA/C60 

C60-1A  0.961 

C60-2A  1.415 

C60-4A  1.947 

C60-6A  2.826 

C60-8A  5.002 

C60-10A  2.404 

 

 

 

Los resultados obtenidos por TGA concuerdan con los presentados por técnicas 

anteriores, como UV-visible, IR y SEM, en los que se observa una tendencia muy 

similar a la encontrada con los cálculos anteriores, mostrando que el grado de 

funcionalización del C60 es mayor al aumentar la ODA en la reacción, hasta un punto 

saturación, a partir del cual el número de moléculas enlazadas al fullereno disminuye, 

en este caso C60-10A. 
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Tabla 5: Moléculas de ODA enlazadas al C60 en los productos funcionalizados C60-ODA. 

Figura 27: Tendencia de adición de la ODA al C60 en función de la relación en masa de ODA usada en 

la reacción. 

 



 62 

5.2.7. Espectrometría de Masas 

El análisis por espectrometría de masas se llevó a cabo por de la técnica MALDI-TOF 

descrita con anterioridad. Se analizaron tres de los seis productos de la 

funcionalización, esto con el fin de observar de manera cualitativa las especies 

formadas durante la reacción en función de la cantidad de amina usada. 

Las muestras analizadas fueron C60-2A, C60-6A y C60-10A, cuyos resultados se 

presentan en las Figuras 28, 29 y 30, respectivamente. En ellos se muestran los 

principales picos identificadas dentro de 4 zonas relevantes, delimitadas por          

m/z= 990, 1260, 1530 y 1800, que son las masas moleculares de las primeras 4 

adiciones de ODA al C60, respectivamente. También se presentan los posibles 

fragmentos moleculares, que se forman debido a la ruptura de las cadenas alifáticas de 

la ODA, a los que pudieran deberse dichos picos. Es necesario mencionar que en los 

espectros no se muestra el pico localizado en m/z= 720 perteneciente al C60 prístino, 

esto debido a su intensidad, pues las demás señales no se alcanzan a apreciar de 

manera clara. 

En la Figura 28a y 28b se pueden observar algunas bandas intensas localizadas en 

m/z= 786, 859 y 875, pertenecientes a la ionización de la molécula formada por la 

primera adición de la ODA al C60, C60-1ODA. A partir de esta es posible observar una 

disminución de las intensidades pertenecientes a las demás especies, encontrándose 

las más intensas en m/z= 1143 para C60-2ODA, m/z= 1307 para C60-3ODA y           

m/z= 1634 para C60-4ODA. Además, es importante resaltar la inexistencia o poca 

abundancia de especies mayores a C60-4ODA, cuyos fragmentos estarían localizados 

en valores mayores a m/z= 1800. 
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Figura 28: Espectros de masas MALDI-TOF de C60-2A en el intervalo de a) 750-1400 m/z y b) 1400-

3000 m/z. 
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En las figuras 29a y 29b se presentan los resultados para C60-6A, en estos espectros 

podemos identificar nuevamente las 4 regiones antes mencionadas que describen un 

comportamiento diferente al observado en los espectros anteriores. En estos podemos 

observar que existe sólo una pequeña banda en m/z= 789 perteneciente a la 

ionización de C60-1ODA, así como seis bandas de baja intensidad para C60-2ODA. A 

diferencia de los espectros anteriores, en estos obtenemos que la banda con mayor 

intensidad se encuentra en m/z= 1306, fragmento de C60-3ODA, mientras que para 

valores mayores a m/z= 1530 no se localiza ninguna más. 
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Figura 29: Espectros de masas MALDI-TOF de C60-6A en el intervalo de a) 750-1400 m/z y b) 1400-

3000 m/z. 
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Los espectros obtenidos para C60-10A se presentan en la figura 30a y 30b. Las bandas 

de mayor intensidad se localizan en el rango de m/z= 990-1260, perteneciente a los 

fragmentos de C60-2ODA, siendo la de m/z= 1039 la más intensa. Algunas bandas de 

menor intensidad se pueden observar por debajo de m/z= 990, así como 3 pequeñas 

señales entre 1260 y 1530. Mientras que por encima de 1530 sólo se localiza una 

banda poco intensa en m/z= 1636, producto de la fragmentación de C60-4ODA.  

Del análisis en conjunto de los espectros de masas es posible observar que para cada 

muestra analizada se obtienen abundancias diferentes de cada especie molecular, 

pues se obtienen bandas más intensas en algunas regiones. Por lo cual es posible decir 

que cada producto de la funcionalización presenta una mayor abundancia de algunas 

especies que de otras, además, nos permiten asegurar que los productos de la 

funcionalización no presentan especies con más de 4 ó 5 moléculas de ODA 

adicionadas al C60, lo cual está en acuerdo con lo obtenido por el análisis TGA. Sin 

embargo, con los resultados de esta técnica no es posible hacer una cuantificación 

certera para estimar la especie más abundante en cada producto.  

 

 



 67 

 

 

 

 

Figura 30: Espectros de masas MALDI-TOF de C60-8A en el intervalo de a) 750-1400 m/z y b) 

1400-3000 m/z. 
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5.3. Cálculos Teóricos 

5.3.1. Mecánica Molecular 

Como primera aproximación se llevaron a cabo una serie de cálculos usando mecánica 

molecular, debido a la gran efectividad que presenta, pues se trata de un método 

empírico que disminuye el tiempo requerido para la optimización[74]. Por medio de 

una optimización geométrica y mediante la metodología antes descrita, se obtuvieron 

las estructuras mostradas en la figura 31 para la adición múltiple de ODA al C60. En 

ellas es posible observar, en primera instancia, la forma esférica y simétrica de la 

molécula de C60 (Figura 31a), así como la linealidad esperada para la ODA (Figura 

31b). De la figura 31c a la figura 31h se presentan las estructuras de las adiciones 

sucesivas de la ODA al C60. En ellas se puede observar la deformación de la estructura 

simétrica del C60, esto debido al cambio de hibridación, sp2 a sp3, por parte de los 

átomos de carbono en el C60 enlazados al nitrógeno de la ODA. Además, a partir de la 

figura 31d, es posible observar que las cadenas alifáticas de las ODA´s adicionadas al 

C60 se juntan entre sí, esto puede ser explicado por existencia de interacciones fuertes 

van der Waals entre las cadenas alifáticas de las aminas. 



 69 

 

Además de las estructuras optimizadas se obtuvieron las energías absolutas de cada 

molécula, y mediante la metodología presentada anteriormente se calculó la energía 

de formación para dichas moléculas, a partir de la cual se concluyó acerca de la 

naturaleza energética del proceso de adición. Los resultados se presentan en la tabla 

6. Es posible observar que las energías de cada una de las estructuras optimizadas son 

positivas y de un valor muy alto, esto puede ser explicado debido a la gran tensión 

existente entre los enlaces pertenecientes a la jaula del fullereno, pues como ya 

mencionamos en mecánica molecular no se toma en cuenta la densidad electrónica, 

sino solamente los átomos como masas puntuales y los enlaces como resortes. De 

Figura 31: Geometrías optimizadas de: a) Fullereno C60, b) Octadecilamina y los productos de 

adición múltiple c) C60-1ODA, d) C60-2ODA, e) C60-3ODA, f) C60-4ODA, g) C60-5ODA y h) C60-6ODA 

calculadas por mecánica molecular. Los átomos de color rojo en el fullereno son los carbonos donde 

se adiciona la ODA. 
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acuerdo a esto, es posible observar que el primer proceso de adición, C60-1ODA, se 

trata de un proceso endotérmico, con una energía de formación de 3.187 kcal/mol. A 

partir de la segunda adición, los procesos son de tipo exotérmicos, además se observa 

una disminución de la energía de formación, encontrando un mínimo para el C60-

4ODA con -20.176 kcal/mol, y aumentando para el C60-5ODA y C60-6ODA, con -14.415 

y -12.952 kcal/mol, respectivamente. La tendencia de las energías de formación en 

función de las aminas adicionadas se presenta en el gráfico de la figura 32. 

 

Molécula Energía Absoluta [kcal/mol] Ef [kcal/mol] Proceso 

C60 267.628 -------- -------- 

ODA 14.835 -------- -------- 

C60-1ODA 285.65 3.19 Endotérmico 

C60-2ODA 290.731 -9.75 Exotérmico 

C60-3ODA 287.512 -18.05 Exotérmico 

C60-4ODA 282.171 -20.18 Exotérmico 

C60-5ODA 282.591 -14.42 Exotérmico 

C60-6ODA 284.474 -12.95 Exotérmico 
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Tabla 6: Energías de formación obtenidas de la optimización de geometría de la adición múltiple de 

ODA sobre C60 por Mecánica Molecular. 

Figura 32: Gráfico de energías de formación vs adición de ODA sobre C60 calculadas por Mecánica 

Molecular. 
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5.3.2. Teoría de los Funcionales de la Densidad 

Posterior a los cálculos realizados por Mecánica Molecular, se realizaron cálculos 

adicionales de optimización geométrica usando la Teoría  de Funcionales de la 

Densidad con el fin de considerar el aspecto electrónico de las moléculas involucradas.  

Los resultados de la optimización por DFT se muestran en la figura 33. En éstos se 

observa, al igual que con Mecánica Molecular, la forma simétrica y esférica del C60 y la 

estructura lineal de la ODA. También se observa la deformación de la jaula del 

fullereno por el cambio en la hibridación de los carbonos enlazados, así como la 

interacción entre las cadenas alifáticas de las ODA´s por el mismo efecto antes 

mencionado. 

 

 

De la misma forma se calcularon las energías de formación de las estructuras 

anteriores, los resultados se presentan en la tabla 7. En ellos podemos observar que, a 

diferencia de Mecánica Molecular, con DFT todas las adiciones son exotérmicas, 

obteniéndose una energía de formación de -8.09 kcal/mol para el C60-1ODA. Sin 

embargo, se observa una tendencia similar, pues a medida que aumenta el número de 

Figura 33: Geometrías optimizadas de: a) Fullereno C60, b) Octadecilamina y los productos de 

adición múltiple c) C60-1ODA, d) C60-2ODA, e) C60-3ODA, f) C60-4ODA, g) C60-5ODA y h) C60-6ODA 

calculadas por DFT. Los átomos de color rojo en el fullereno son los carbonos donde se adiciona la 

ODA. 
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ODA´s enlazadas disminuye la energía de formación, alcanzando un mínimo de              

-40.54 kcal/mol con C60-4ODA, para finalmente aumentar ligeramente y obtenerse         

-34.34 kcal/mol para C60-6ODA. Esta tendencia se presenta en el gráfico de la figura 

34. 

 

Molécula Energía Absoluta [kcal/mol] Ef [kcal/mol] Proceso 

C60 -1433439.8099830 ------- ------- 

ODA -479055.1873425 ------- ------- 

C60-1ODA -1912503.0828417 -8.09 Exotérmico 

C60-2ODA -2391587.6867394 -29.42 Exotérmico 

C60-3ODA -2870679.4372115 -36.56 Exotérmico 

C60-4ODA -3349775.1652122 -40.54 Exotérmico 

C60-5ODA -3828867.5404323 -37.19 Exotérmico 

C60-6ODA -4307957.0688324 -34.34 Exotérmico 

 

 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos por ambos métodos, el proceso de adición 

múltiple es un proceso que se ve favorecido energéticamente en la mayoría de las 

adiciones. Además, se observa una tendencia a disminuir la energía de la reacción 
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Tabla 7: Energías de formación obtenidas de la optimización geométrica de la adición múltiple de 

ODA sobre C60 por DFT. 

Figura 34: Gráfico de energías de formación vs adición de ODA sobre C60 calculadas por DFT. 
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conforme aumenta el número de aminas enlazadas, esto hasta llegar a un máximo, en 

la cuarta adición, a partir de la cual la energía del proceso aumenta nuevamente. Esto 

podría ser explicado debido a un incremento en la tensión de los enlaces de los 

carbonos vecinos[105] a donde se adicionan las primeras 4 ODA´s, que, sin embargo, a 

partir de la quinta adición podría disminuir, debido a que la deformación de la jaula 

del fullereno se distribuye en un área mayor de su estructura.  

Los resultado teóricos obtenidos coinciden con lo presentado por las anteriores 

técnicas de caracterización, en las cuales observamos una tendencia de adición 

covalente similar, pues a medida que aumenta la relación en masa de la ODA en la 

reacción, se obtiene una mayor funcionalización del C60, hasta un máximo, 

experimentalmente encontrado en la reacción C60-8A, de acuerdo a los resultados de 

TGA, a la cual podría atribuirse la obtención de un material con una estructura 

promedio similar al C60-5ODA, es decir, con 5 moléculas de ODA enlazadas al C60. 

Adicional a los cálculos en vacío presentados anteriormente, se realizaron dos series 

más, una sin la corrección de dispersión de Grimme y otra incluyendo el modelo de 

solvatación COSMO, para estudiar la influencia del tolueno como disolvente en la 

reacción. 

En la tabla 8 se presentan las energías calculadas de las estructuras de C60-ODA 

optimizadas usando el modelo COSMO. En ellas, así como en la figura 35, es posible 

observar un pequeño incremento en las energías de formación, lo cual podría ser 

explicado debido a la característica apolar del fullereno prístino, que se ve 

ligeramente afectada con la adición de grupos hidrofílicos como la ODA. 
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Molécula 
Energía 

Absoluta[kcal/mol] 
Ef 

[kcal/mol] Proceso 

C60 -1433440.7454106 ------- ------- 

ODA -479057.6811260 ------- ------- 

C60-1ODA -1912505.9317325 -7.51 Exotérmico 

C60-2ODA -2391591.5467355 -27.93 Exotérmico 

C60-3ODA -2870684.7486987 -35.52 Exotérmico 

C60-4ODA -3349781.6880428 -39.26 Exotérmico 

C60-5ODA -3828876.0560432 -36.69 Exotérmico 

C60-6ODA -4307965.3538337 -31.62 Exotérmico 

 

 

 

Los resultados del cálculo sin la corrección de dispersión de Grimme se presentan en 

la tabla 9. En ellos se observa un incremento significativo de las energías de 

formación, en comparación con los resultados antes presentados. Como ejemplo 

podemos ver que para C60-1ODA se tiene una Ef de -0.70 kcal/mol, valor por encima 

de -8.09 kcal/mol, calculado usando la corrección de Grimme. Además, la tendencia 

mostrada en los cálculos anteriores no se observa en este caso, en su lugar obtenemos 

incrementos y decrementos de la Ef de manera alternada, llegando incluso a obtenerse 
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Tabla 8: Energías de formación obtenidas de la optimización geométrica de la adición múltiple de 

ODA sobre C60 por DFT usando el modelo de solvatación COSMO. 

Figura 35: Gráfico de energías de formación vs número de moléculas de ODA adicionada sobre el 

C60 calculadas por DFT usando el modelo de solvatación COSMO. 
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que el último proceso de adición, C60-6ODA, es de tipo endotérmico con una Ef de 3.16 

kcal/mol. La tendencia se muestra en el gráfico de la figura 36. 

 

Molécula Energía Absoluta[kcal/mol] Ef [kcal/mol] Proceso 

C60 -1433367.7726400 ------- ------- 

ODA -479022.3857528 ------- ------- 

C60-1ODA -1912390.8574379 -0.70 Exotérmico 

C60-2ODA -2391418.2685337 -5.03 Exotérmico 

C60-3ODA -2870443.4696684 -2.82 Exotérmico 

C60-4ODA -3349471.4118252 -5.56 Exotérmico 

C60-5ODA -3828498.7220803 -4.93 Exotérmico 

C60-6ODA -4307517.9436190 3.16 Endotérmico 
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Tabla 9: Energías de formación obtenidas de la optimización geométrica de la adición múltiple de 

ODA sobre C60 por DFT sin la corrección de dispersión de Grimme. 

Figura 36: Gráfico de energías de formación vs número de moléculas de ODA adicionada sobre el 

C60 calculadas por DFT sin la corrección de dispersión de Grimme. 



 76 

6. CONCLUSIONES 

 

 Se llevó a cabo la adición nucleofílica de octadecilamina sobre fullereno C60 

mediante el método solvotermal, en el que se utilizó tolueno como disolvente y 

una temperatura de reacción de 180°C durante 3 horas. 

 

 A partir de la prueba de solubilidad realizada se comprobó la funcionalización 

del fullereno C60, esto a partir de un cambio notorio de coloración usando 

tolueno como disolvente, además, se determinó que el proceso de 

funcionalización del fullereno C60 con octadecilamina no cambia en gran 

medida sus características apolares, manteniendo casi invariable su solubilidad 

en diferentes disolventes. 

 

 Por medio del análisis por espectroscopía UV-visible se comprobaron los 

cambios notados en la prueba de solubilidad al observar la desaparición de las 

bandas anchas en la región visible del espectro electromagnético. Además, se 

detectaron algunos cambios en las bandas en la región UV del espectro, 

inducidos por la adición de la ODA al C60 y el rompimiento de la simetría del 

C60. 

 

 Mediante la espectroscopía IR se realizó una identificación de los enlaces en la 

nueva estructura del producto funcionalizado, obteniendo la permanencia de 

las señales debidas al fullereno y confirmando, además, la adición nucleofílica 

de la amina al C60 para formar una amina secundaria. 

 

 A partir de las imágenes obtenidas por la microscopía SEM se determinó un 

cambio en la morfología del material funcionalizado en comparación con el 

prístino. Se observó la formación de aglomerados en el C60-ODA que difiere de 

la estructura cristalina del fullereno prístino. Además, a partir de cambios en la 

resolución de las imágenes de determinó que la adición de la amina provoca 

una disminución de la conductividad del fullereno. 
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 Por espectrometría de masas se determinó la abundancia de cada estructura 

propuesta en los diferentes productos de reacción, respaldando lo observado 

en las técnicas anteriores y ayudando a confirmar los resultados obtenidos por 

análisis TGA, los cuales confirman que existe una relación entre la cantidad de 

ODA usada en la reacción de funcionalización y el número de moléculas 

adicionadas al C60, siendo éstas últimas mayor conforme se aumenta la 

cantidad de amina usada. Además, los resultados obtenidos también permiten 

concluir que existe un máximo de 5 aminas en promedio que pueden ser 

adicionadas al C60, las cuales se obtienen en la reacción C60-8A con relación en 

masa 8:1. 

 

 Los cálculos teóricos respaldan lo obtenido de manera experimental, 

confirmando que las reacciones de adición se favorecen energéticamente al 

incrementar el número de moléculas de ODA enlazadas a la estructura del C60, 

hasta un máximo de cuatro moléculas. 

Los resultados experimentales y teóricos para la reacción de funcionalización del C60 

con ODA aquí presentados, dan una pauta metodológica que podría ser utilizada para 

la síntesis de productos de manera selectiva.  
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