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1. INTRODUCCION

Los nanotubos de carbono de monopared y de multipared han atraido en gran medida la
atencion debido a sus particulares estructuras y a sus propiedades fisicas y quimicas. Se han
convertido en un amplio objeto de estudio particularmente en la ingenieria de materiales
multifuncionales. Sin embargo, los estudios y aplicaciones de los nanotubos de carbono en
esta &rea se encuentran limitados por las dificultades para procesarlos y manipularlos debido
a su nula capacidad de solubilizarse, a su escasa dispersion en disolventes comunes y matrices
poliméricas y a la dificultad para integrar un mismo material conformado puramente de
nanotubos de carbono. [1,2]

Para facilitar sus aplicaciones, estudios se han enfocado en funcionalizar nanotubos de
carbono con grupos covalentes y no covalentes, en enlazar grupos alquilo y arilo y en realizar
reacciones entre los nanotubos funcionalizados y distintas moléculas organicas, lo que
incrementa las posibilidades de aplicaciones. Por ejemplo, en aplicaciones médicas o
bioldgicas es necesario modificar quimicamente con sustituyentes hidrofilicos tales como
hidroxilo o carboxilo los nanotubos de carbono, del mismo modo estos grupos funcionales
proveen sitios covalentes para la integracion de nanotubos en matrices poliméricas que
producen materiales compositos reforzados con nanotubos de carbono. [1,4]

Cabe destacar que ademas de tratar de satisfacer estas demandas tecnolégicas es importante
y fundamental el desarrollo de métodos para la funcionalizacion de nanotubos de carbono y
de reacciones con el fin de generar un mayor conocimiento y experiencia en la reactividad
quimica para los materiales en nano escala. [1,3,4]

Sin embargo, los articulos méas recientes han evidenciado que el nimero de estudios
documentados en este campo de investigacion para la reactividad de nanotubos de carbono
aun no es sustancioso. [1,5,6]

En el presente proyecto se lleva a cabo la funcionalizacion de acidos carboxilicos en la
superficie de nanotubos de carbono tanto de monopared como en multipared y
posteriormente amidacion con aminas usando radiacion infrarroja.



2. INTRODUCCION A LOS NANOTUBOS DE CARBONO

2.1. NANOMATERIALES

La nanociencia y la nanotecnologia se encargan de la sintesis, caracterizacion, exploracion y
la explotacion de materiales nanoestructurados y nanomateriales. Estos materiales se
caracterizan por tener al menos una de sus dimensiones en el rango nanométrico que
comprende de 1 a 100nm. Esta dimensién puede ser el didmetro de una particula, tamafio de
grano, grosor de una pelicula, el ancho de un hilo o tubo.[1]

Los nanomateriales incluyen clusters, estructuras cuanticas (puntos pozos e hilos),
nanocristales, nanohilos, nanotubos, grafeno, materiales porosos, fullerenos, peliculas y
recubrimientos.[2]

Las propiedades quimicas y fisicas de los nanomateriales pueden diferir significativamente
de materiales en bulto 0 moléculas puras que tengan los mismos elementos 0 composicion.
Por lo que lo mas importante en la nanotecnologia es destacar que existen efectos por el
tamafio del material, tales como: fendmenos cuénticos, fendmenos de forma y respuestas a
estimulos eléctricos y Opticos. Estos efectos que son determinados por el tamafio estan
relacionados a las evoluciones estructurales, termodinamicas, electronicas, espectroscopicas
y quimicas de estos sistemas. Los efectos del tamafio se dividen en dos tipos: efectos de
tamafio especifico y efectos por escalamiento del material en nanoestructuras mas grandes.
[3.4]

El avance en la nanociencia y la nanotecnologia han tenido un auge exponencial, por lo que
se ha incrementado los métodos de sintesis de nanotubos, nanoparticulas y otros
nanomateriales, lo anterior se debe a que en las Ultimas décadas ha existido una mayor
disponibilidad y acceso a los métodos de sintesis, manipulacion y caracterizacion. [2]

Existen dos vertientes para sintetizar nanomateriales denominadas como: bottom-up y top
down, la primera consiste en métodos donde se comienza con materiales a escala atdbmica
hasta generar materiales mas grandes y el segundo que consiste en métodos donde se
comienza con una cantidad grande de material y se le reduce para obtener objetos mas
pequefios. La sintesis de nanomateriales incluye el control del tamafio, la forma y la
estructura. [2]

Como se menciond anteriormente la particularidad de las caracteristicas estructurales,
energeéticas, dinamicas y la quimica de estos materiales constituyen la base de la nanociencia,
por lo que un buen control de las propiedades de estos, pueden abrir paso a nuevas tecnologias
y aplicaciones.[4]

Algunas aplicaciones de los nanomateriales son:

e Recubrimientos para generar propiedades como: grandes areas superficiales,
absorcion, adsorcion, catalisis y superhidrofobia.



e Nanocompositos y nanoestructuras para mejorar propiedades mecanicas.
e Nanoestructuras para mejorar el rendimiento de baterias

e Técnicas para nano litografia

e Materiales nano, meso y macro porosos

Dentro de los nanomateriales estdn los nanotubos de carbono con muchas potenciales
aplicaciones, algunos ejemplos de sus usos actualmente son:

e Cintas en microscopios de barrido

e Emisores para displays

e Semiconductores

e Compositos

e Supercapacitores

e Sensores, entre otras

2.2.NANOTUBOS DE CARBONO

Los nanotubos de carbono se descubrieron en 1991 como un producto residual de la sintesis
de fulerenos [5]. En 30 afios se ha obtenido un progreso significativo, incluyendo el
descubrimiento de dos tipos basicos de nanotubos: los de monopared (SWNT's) y los de
multipared (MWNT’s). Es importante sefialar que grandes avances se han realizado en la
sintesis, purificacion, elucidacion de sus propiedades fisicas fundamentales y de sus
aplicaciones.[6]

2.2.1. ESTRUCTURA

Los nanotubos de carbono son cilindros de 3 carbonos coordinados, en forma piramidal curva
(debido a los enlaces sp2 que los forman). Idealmente son infinitamente largos, con
hemifulerenos en cada extremo, sin enlaces sueltos. Un nanotubo de carb6n de monopared
(SWCNT por sus siglas en ingles) es un cilindro Gnico, mientras que un nanotubo de carbono
de multipared (MWCNT por sus siglas en ingles) consiste en muchos cilindros anidados
cuyos radios sucesivos difieren en tamafio por el espaciado entre capas de grafito. El diametro
minimo de un SWCNT estable esta limitado por la deformacion inducida por su curvatura a
aproximadamente 0.4 nm. Los MWCNT tienen capas externas mayores a los 30 nm, que
varian de diametro segun el nimero de capas. [6,7,8]

Un nanotubo asilado es un conjunto de &tomos de carbono, aparentemente puede considerarse
como una molécula, sin embargo, al realizar un analisis de alta resolucién C-NMR como con
fulerenos, (lo cual ayuda a confirmar la estructura y presencia de estos) se observa que existe
la limitacion de que son insolubles por si solos y aunque existen surfactantes o
funcionalizaciones quimicas para suspenderlos de una forma estable, se tiene que modificar
la estructura molecular de estos, por lo que ya no son nanotubos puros. Otra desventaja para
realizar la caracterizacion con esta técnica es que aun no se generan muestras totalmente
puras de un solo tipo y tamafio de nanotubos, asi que, aunque logremos obtener un espectro
NMR seria imposible de interpretar.[9]



Hasta este momento HRTEM es la Unica técnica en la que podemos observar carbonos
individuales a una distancia de 0.14nm y en la cual podemos observar las estructuras de los
nanotubos de carbono.[9]

2.2.2. NANOTUBOS DE CARBONO DE MONOPARED

Los nanotubos de carbono de monopared, SWCNTs (por sus siglas en inglés) se pueden
conceptualizar como cilindros enrollados a partir de rectangulos de grafeno a nano escala, 0
como isémeros de fullerenos muy largos. Los atomos de carbono se encuentran a 0.14nm de
distancia entre cada uno de ellos, enrollados en un cilindro que va desde uno hasta los diez
nanodmetros en didmetro, estos llegan a medir de largo algunos micrémetros. [9]

El grafeno se refiere a una monocapa de grafito (carbono sp2) y solo existen algunas formas
posibles en las que los rectangulos de este se pueden enrollar sin problemas para generar los
cilindros, esto se muestra en la figura 1. [9]
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Figura 1. Representacion esquematica entre nanotubos y grafeno.

Debido a que la longitud y el ancho de estos enrollamientos posibles esta cuantizado, también
lo estan los diametros y el largo de los nanotubos. El lado corto del rectangulo se convierte
en el diametro del tubo y por lo tanto se cuantifica por el requisito de que el tubo enrollado
debe tener una estructura de enrejado continuo. Similarmente el rectangulo debe estar
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orientado correctamente respecto al enrejado hexagonal plano, el cual solo permite un
numero finito de opciones de enrollamiento. Entre mas largo el lado corto del rectangulo,
mayor serd el didmetro del nanotubo y el nimero de conformaciones. Dos de estas
corresponden a los SWCNT de alta simetria (en “zigzag”), algunos de los enlaces C-C se
encuentran paralelos al eje del tubo, mientras que los nanotubos tipo “armchair” (abajo a la
izquierda) son perpendiculares al eje. Una posicion intermedia del enrollado produce
nanotubos tipo “chiral”. [9]

Los distintos tipos de enrollamiento de los nanotubos provocan distintas propiedades
electronicas, esto se debe a las funciones de onda de los electrones que pueden ser propagadas
en este tipo de estructuras (dependen de la simetria).[9]

Los SWCNT pueden empacarse cuando se encuentran muy proximos unos con otros, en
arreglos paralelos, conocidos como cuerdas o manojos dependiendo si estan ordenados 0 no
(respectivamente). Esto puede observarse en la figura 2 y 3.[9]

Figura 3:Manoj0 de nntuos |

Lo anterior sucede por fuerzas de atraccion de Van der Walls
2.2.3. NANOTUBOS DE CARBONO DE MULTIPARED

Los nanotubos de carbono de multipared, (MWCNT por sus siglas en inglés) consisten en

tubos coaxiales que van desde un par hasta decenas de paredes, donde el diametro externo

puede ir desde 1.4 hasta 100 nm. Su area superficial especifica depende del nimero de capas
y la extension menor del didmetro interno de la parte interna del tubo. Se han reportado que
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el area superficial de un nanotubo de doble pared llega a estar en el rango de 700 a 800 metros
cuadrados por gramo y de un nanotubo con diez paredes se encuentra alrededor de 200 metros
cuadrados por gramo. [10,11]

Los nanotubos de carbono de multipared presentan algunas ventajas respecto a los nanotubos
de monopared. La estructura multicapa es més rigida que la de los de monopared, lo que los
vuelve mas estables en procesos de funcionalizacion y en otras aplicaciones mecanicas o de
sintesis. Sin embargo, al realizar a gran escala la sintesis de estos, se han encontrado varios
procesos por medio de deposicion de vapor quimica para sintetizar a gran escala SWCNT,
mientras que para los de monopared solo el proceso HIPCO es escalable. [10,11]

Las estructuras multipared estan limitadas pues no se puede generar un crecimiento
simultaneo de capas, con una gran tendencia a mantener un espaciamiento entre capas de
3.35 A (el mismo del grafito). Experimentalmente las correlaciones de capas en los MWCNT
son caracteristicas del grafito turbo estratico, lo que genera que el orden de apilamiento se
vea alterado. [11,12]

Los nanotubos de multipared tienen un gran margen de aplicaciones. La sintesis hidrotermal
genera nanotubos rellenos de liquido, lo que genera un modelo perfecto para el estudio en
una dimension de nano fluidos, al mismo tiempo estos se pueden utilizar como nano
reactores. Los métodos sintéticos se pueden adaptar para generar la produccion de fibras,
entrelazando los tubos o retorciéndolos para generar estructuras similares a una alfombra.
[13,14,15,16]

2.3. MATERIALES MACROSCOPICOS DE NANOTUBOS

Los nanotubos de forma individual pueden utilizarse en diversas aplicaciones como, por
ejemplo: para construir dispositivos electrénicos, sensores de gas, biosensores, balanzas
nanométricas, cintas para SEM, entre otras mas.[17]

Debido a que el costo de produccién disminuye con el tiempo, es posible realizar mas
investigaciones sobre los materiales hechos con nanotubos de carbono y encontrar caminos
mas factibles para sus aplicaciones. Como se mencion0 anteriormente se ha encontrado que
estos materiales son mas rigidos, fuertes y ligeros, por lo que se han generado prospectos
para reemplazar los materiales tradicionales. Lo anterior depende en gran medida de las
oportunidades de generar y disefiar combinaciones multifuncionales de las propiedades
fisicas de los nanotubos.[9]

Es posible encontrar en mdltiples formas los materiales macroscépicos de nanotubos de
carbono, algunos ejemplos son: esteras de nanotubos comprimidos, laminas depositadas por
filtracion (Bucky papers), peliculas recubiertas con nanotubos por centrifugacién o fundidas
con disolvente y diversas formas de fibras de nanotubos (compuestas o puras). [18, 19, 20,
21]. La optimizacién de estos materiales depende de muchos factores, uno de estos es el
grado de orientacion de los nanotubos. La orientacion en el cuerpo macroscopico determina
hasta qué punto se aprovechan las propiedades intrinsecas de los nanotubos. Otro factor, es
la densidad macroscdpica, ya que esta indica que no se alcanzaran las propiedades optimas
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por la falta de material en algunas partes de este, asi mismo, la porosidad es un factor
importante, pues en algunas membranas solo se requiere permeabilidad selectiva (difusion
rapida para conduccion ionica en dispositivos electroquimicos) y la nanoporosidad que se
encuentra adaptada para filtrar analitos especificos de escala molecular. [22,23]

2.4.PROPIEDADES FISICAS

Las propiedades fisicas a nivel macroscopico de los materiales hechos con nanotubos derivan
de las propiedades intrinsecas de cada nanotubo por separado tales como defectos, impurezas,
orientacion preferida, morfologia, etc. La teoria predice de manera razonable las propiedades
de un nanotubo de carbono solo, pero las relaciones estructura-propiedades a nivel
macroscopico aun se encuentran un estado rudimentario. [9]

Lo que se ha observado es que los nanotubos presentan multifuncionalidad, por algunas de
sus caracteristicas como, densidad estructural baja, conductividad eléctrica y baja expansion
térmica.[9]

2.4.1. PROPIEDADES MECANICAS

La fuerza del enlace carbono-carbono genera un alto interés en las propiedades mecéanicas de
los nanotubos de carbono. Tedricamente, los nanotubos de carbono deben ser més rigidos y
fuertes que cualquier otra sustancia conocida. Simulaciones y experimentos demuestran una
notoria resistencia al quiebre al curvar los nanotubos de monopared (por medio de
deformaciones transversales), una simulaciéon se muestra en la figura 4. [24, 25]

Figura 4. Simulacion de una deformacion transversal de un nanotubo de carbono
aparentemente mas alla del limite elastico. Segun lo reportado al retirar la fuerza del nanotubo
no se encontrd deformacion plastica o dafio permanente. [24, 25]

12



Los segmentos de cada lado de la region deformada, pueden llevarse a generar un angulo
agudo entre si, sin romper los enlaces, las simulaciones y experimentos muestran que el
nanotubo se recupera totalmente sin deformacién alguna al momento de retirar la fuerza
[24,25].

El modulo de Young para un nanotubo de multipared se ha medido en un microscopio
electronico de transmision y se ha reportado en el rango de 1.0 hasta 1.8 TPA [26]. lo anterior
es alrededor de un 20% mas alto que las fibras de carbono mas resistentes. Asi mismo, se ha
reportado una excepcional resistencia a altas cargas de esfuerzo [27]. EI médulo de Young y
la fuerza de estos nanotubos es dependiente del método de crecimiento y los tratamientos
subsecuentes que se le den al material. Los valores mas bajos reportados del moédulo de
Young para MWCNT estan en un rango de 3 hasta 4 GPa, reportados en nanotubos productos
de pirolisis utilizando precursores organicos [28].

Por otra parte, los nanotubos de multipared y los nanotubos de monopared en manojos
presentan una mayor rigidez en pruebas de flexion, sin embargo, la resistencia a la tension es
menor a la de los nanotubos individuales. Se han reportado curvas de deformacion y tension
donde la tension de rompimiento es alrededor de 13 a 52 GPA, lo cual es mucho menor
comparado a la tension necesaria para un solo MWCNT. Por otra parte, el médulo tensil fue
medido en 1 TPa, lo cual es consistente con un valor tedrico e ideal. Debido a lo anterior es
posible afirmar que la estructura que se forme con los nanotubos estara relacionada con los
datos de las curvas de deformacion y tensién, por lo que determinar y controlar el crecimiento
de estas estructuras mejorara estas propiedades [29,30].
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3. QUIMICA DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO

3.1.SINTESIS

Existen dos grupos principales de procesos para la sintesis de nanotubos: la sublimacion de
grafito con sublimaciones subsecuentes y la descomposicion de compuestos de carbono
[31,32,33].

El primer grupo de procesos esta asociado a altas temperaturas (arriba de 4000°C), los cuales
se pueden obtener por: arco eléctrico, proceso por ablacion laser, radiacion solar focalizada
o por el calentamiento resistivo de grafito [34, 35, 37, 38, 39, 40, 41, 42].

El segundo grupo de métodos tiene sus propias variaciones: pirolisis de gases o deposicion
de vapor quimico (CVD), pirolisis de solidos (polimeros), por medio sintesis hidrotermales
o pirolisis de soluciones organicas [43, 44, 45, 46].

3.2. FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS DE CARBONO

La funcionalizacion permite la segregacion de nanotubos enredados o agrupados, para su
posterior alineacién. Se utiliza ampliamente para la solubilizacion de nanotubos y para la
purificacion y clasificacion de nanotubos en soluciones. La modificacion de la superficie de
los nanotubos juega un papel importante en su uso en compositos, proporcionando una fuerte
unién fibra-matriz y mejorando asi las propiedades mecénicas del material. Asi mismo, la
integracion de nanotubos en circuitos integrados y dispositivos de trabajo, como sensores y
actuadores. requiere conexiones robustas y bien definidas, para las cuales las
funcionalizaciones covalentes son muy utiles. [47, 48]

Todos los métodos de derivacion quimica de nanotubos se dividen en dos grupos,
funcionalizacion en las paredes laterales o en los extremos de los nanotubos de carbono.
Estos generan una mayor posibilidad de cambiar las propiedades originales de los hanotubos.
El anclaje de una funcionalizacién puede realizarse por enlace covalente o por adsorcién por
interacciones no covalentes. [47,48]

Los enlaces covalentes pueden generarse via quimica o electroquimica. La funcionalizacion
quimica incluye las siguientes rutas:

e Oxidacion

e Fluoracion

e Amidacion

Para generar un enlace covalente es necesario generar una ruptura en las paredes o abrir los

extremos de los nanotubos cortandolos con un agente quimico lo suficientemente fuerte para
romper los enlaces carbono-carbono y funcionalizar. [49, 50, 51, 52]
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3.2.1. FUNCIONALIZACION CON GRUPQOS OXIDICOS

Agentes quimicos gaseosos o liquidos son utilizados como oxidantes. A continuacion, se
enlistan algunos métodos para oxidar nanotubos:

Métodos con Acidos concentrados como HNO3 y H2SO4; en reflujo, sonicacion o en
microondas (son los métodos mas convencionales para oxidar nanotubos).

Métodos en reflujo, sonicacion o en microondas con peroxido y &cidos fuertes
Meétodos en reflujo, sonicacion o en microondas con sales oxidantes como: KMnOQg,
P20s5, OsO4

Métodos con gases a altas temperaturas como: ozono, CO2, Oxigeno

Las principales funcionalidades adquiridas por estos métodos son los grupos -COOH, -C=0
y -OH [54-69]

3.21.1. METODOS CON ACIDOS CONCENTRADOS

El método con acidos tiene la particularidad de:

Generar nanotubos mas cortos

Cambiar el diametro

Funcionalizar en las paredes y/o en las puntas grupos carboxilo, OH y Carbonilo.
Generar estructuras conicas o de concha

Destruir completamente el material

Lo anterior depende de los siguientes factores:

el tipo de nanotubos si son de monopared o de multipared.

el tiempo de exposicion

la concentracion de los acidos

la proporcién entre los acidos

el método para generar la reaccion (reflujo, bafio sénico o microondas)

Es importante mencionar que la proporcion mas utilizada es 3:1 mezcla sulfonitrica
concentrada. El tratamiento puede llevarse a cabo en reflujo, bafio sénico o microondas,
donde la funcionalizacion de los nanotubos sera dependiente del tiempo (después de mucho
tiempo es posible perder el material). En la figura 5 se ilustra la reaccion[66-76]
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Como se menciono antes los nanotubos de multipared son mas resistentes que los nanotubos
de monopared por lo que se reporta que los de monopared requieren de menor tiempo de
exposicion para llegar a desintegrarse.

Asi mismo, los nanotubos de monopared solo se funcionalizaran en los extremos mas no en
las paredes. Idealmente la estructura de un nanotubo funcionalizado en los extremos con
funciones carboxilicas se muestra en la figura 6. [66-76]

Figura 6. Nanotubo de monopared funcionalizado y recortado.

3.3.REACCIONES DE GRUPOS CARBOXILICOS ENLAZADOS A
NANOTUBOS
Los nanotubos de carbono pueden funcionalizarse con acidos carboxilicos superficiales
para posteriormente llevar a cabo otras reacciones en estos grupos. Estos grupos
carboxilicos en las puntas y extremos de nanotubos pueden reaccionar con otros agentes
bajo ciertas condiciones de tratamiento quimico. Existen tres tipos de reacciones de los
grupos carboxilicos anclados a nanotubos [77-79].

1. Amidacion
2. Interaccion acido base
3. Condensacion
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3.3.1. AMIDACION

La amidacion consiste en generar la funcionalidad amida a partir del grupo carboxilico en
el nanotubo y una amina. En la figura 7 se ilustra la reaccion:

Figura 7. Diagrama de reaccion general para la amidacion.

En la literatura se pueden hallar algunas rutas de sintesis 0 metodologias para llevar a cabo
estas reacciones, a continuacion, se mencionan e ilustran algunas de ellas [81-89].

e SWCNT-COOH 0 MWNTC-COOH en presencia de la amina, con dimetilformamida
o tetrahidrofurano (THF), clorocromato de piridinio (PCC) en reflujo a 100°C por 4
hrs.

e SWNTC-COOH 0o MWNTC-COOH en presencia de la amina, con dimetilformamida
o tetrahidrofurano (THF), PCC en microondas a 150°C por 15 minutos.

e SWNTC-COOH o0 MWNTC-COOH a 0°C con SOCI; en dimetilformamida (DMF)

por 24 hrs 0 mas para generar SWNTC-COCI o MWNTC-COCI y después hacerlo
reaccionar en presencia de la amina, con DMSO en reflujo a 100°C 96 hrs.
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3.4.CARACTERIZACION

Para confirmar que un nanotubo ha sido modificado se requiere conocer como ha cambiado
su estructura; para ello se han reportado articulos que utilizan espectroscopia infrarroja,
analisis termogravimétrico, microscopia electronica de transmision y en algunos casos
difraccién de rayos X. [81-89]

En la funcionalizacion y en la quimica de nanotubos de carbono se utiliza la espectroscopia
infrarroja para determinar si un grupo funcional se anexo a la estructura del nanotubo o si el
grupo funcional anexado fue modificado por medio de una reaccion. El analisis
termogravimétrico se utiliza para saber el porcentaje de descomposicion a cierta temperatura
de los distintos componentes que integran la nueva estructura, en este caso particular los
grupos funcionales anexados al nanotubo de carbono. La microscopia electronica permite
conocer la estructura y la morfologia que adquieren los nanotubos. La difraccidn de rayos X
permite conocer el cambio en los planos cristalinos. [77-96]

3.4.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROQJO (IR)
La espectroscopia infrarroja es el estudio de la interaccion de la luz infrarroja con la materia.
La luz infrarroja comprende el rango de longitud de onda de 800 a 1000000 nm en el espectro
electromagnético de la luz o bien de 250 cm™ a 10000 cm™ y se divide en infrarrojo préximo,
medio y lejano como se muestra en la figura 8.

N=C=N
N=C=5
N=C=0 c-CclocH
CONH C=N C=M C-F C-Br
M-H  O-H c=C c=r halogenated
4000 3200 2800 2300 2100 1800 1500 -0-
¥-H heteroatoms cH C=0 ﬁ organometallic
| NN HNNEEN RN 11
4000 3000 2000 1000 0

Figura 8. Rango de infrarrojo proximo, medio y lejano, con rango de aparicion de bandas de
absorcion de algunos grupos funcionales [93].

La medida fundamental que se obtiene en espectroscopia infrarroja es un espectro infrarrojo,
el cual es la medida grafica de la intensidad de la luz contra la longitud de onda. El
instrumento que sirve para obtener este espectro se le conoce como espectrofotometro
infrarrojo. El espectrofotometro infrarrojo mas utilizado es el espectrofotometro infrarrojo
de transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en ingles).

Esta espectroscopia es sensible a la presencia de grupos funcionales en una muestra. Un
grupo funcional es un fragmento de la estructura de una molécula con determinadas
disposiciones espaciales y elementos. Los grupos funcionales mantienen sus propiedades
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quimicas entre una molécula y otra. De forma que, si se sabe la posicion de la banda en el
namero de onda de un grupo funcional, se podra utilizar esta informacion para identificarlo
en diferentes moléculas en las que se encuentre presente.

La luz tiene la particularidad de tener un comportamiento dual particula-onda. En este caso
consideraremos a la luz una onda. Los rayos de luz estdn compuestos por ondas
electromagnéticas, es decir, una parte conformada por ondas eléctricas y otra por ondas
magnéticas y oscilan de forma perpendicular entre ellas. La parte eléctrica de la luz llamada
vector eléctrico interactuara con las moléculas causando absorcion infrarroja. Cuando la
radiacion infrarroja interactta con la materia y es absorbida, causa que los enlaces quimicos
en los materiales vibren.

La presencia de enlaces quimicos es una condicion necesaria para que la absorcion infrarroja
exista. Como se menciond antes los grupos funcionales tienden a absorber la radiacion
infrarroja en el mismo rango de numero de onda sin importar el resto de la estructura de la
molécula en la que se encuentren. Esta condicion permite que la estructura de una molécula
desconocida pueda ser determinada con espectroscopia infrarroja. Cabe mencionar que la
relacién entre la posicion de las bandas y la estructura quimica es lo que hace a la
espectroscopia infrarroja una herramienta sumamente util [93].

3.4.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El anélisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) es utilizado para determinar
los cambios de peso en una muestra, que pueden ser resultado de transformaciones quimicas
o fisicas en funcion de la temperatura o el tiempo.

Los materiales en estado liquido o solido pueden ser examinados utilizando hasta un
miligramo de muestra.

TGA es una técnica que mide y automaticamente registra cambios en el peso como funcién
de la temperatura. Las mediciones obtenidas proveen informacion de la estabilidad térmica,
composicion y comportamiento de descomposicion de la muestra. Este analisis puede
llevarse a cabo en distintas condiciones de presion, composicion atmosférica y diferentes
rangos de temperatura que van de temperatura ambiente hasta 1500 °C [94].

3.4.3. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION (TEM)

El microscopio electrénico de transmision es un instrumento que permite observar objetos o
particulas con una resolucion de hasta .01 nm; esto depende de la cantidad de energia que se
le suministre y de la potencia que tenga el instrumento. EI TEM puede alcanzar esta
resolucion debido a que en lugar de usar luz visible como su predecesor (el microscopio
optico) este usa electrones, los cuales tienen una longitud de onda menor que la de la luz
visible.

El TEM (figura 9) consta de un cafién de electrones, unos lentes electromagnéticos una
platina para muestra, una pantalla fluorescente que recibe los electrones y asi mismo un
sistema que controla la intensidad de las lentes.
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Figura 9. TEM y sus partes. [95]

La preparacién de muestra en la técnica de caracterizacion TEM es un factor determinante
en la obtencion de alta calidad en las imagenes. Es por ello qué estas tienen que ser delgadas,
este ultimo término se refiere a que sean transparentes para los electrones, es decir la muestra
tiene que ser lo suficientemente delgada para transmitir suficientes electrones con la
intensidad suficiente para que caigan en la pelicula fluorescente. Normalmente el limite de
grosor se encuentra en 100 nm.
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Para colocar las muestras existen diversos tipos de rejilla. En el caso de la preparacion de
polvos se utilizan las rejillas con malla y para peliculas delgadas se utilizan las rejillas con
ranura (Figura 10).

Carbon__

Formvar

Figura 10. Esquemas de rejillas para preparacion de polvos [95].

En el caso de la preparacion de muestras, cuando estas son polvos tales como nanotubos de
carbono, ceramicas, catalizadores, nanoparticulas, etc., es necesario suspender estas muestras
de tal forma que se depositen en la pelicula de carbono de la rejilla de malla, sin que se
deposite un gran cumulo que dificulte que los electrones atraviesen la muestra [95].

3.4.4. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La difraccion de rayos X es un método que se utiliza para obtener informacion de la
estructura, composicién y el estado cristalino d ellos materiales. Estas muestras pueden ser
polvos, solidos o peliculas delgadas.

Los rayos x de producen por bombardeo de un anticatodo metalico con un haz de electrones
de alto voltaje. Esto se efectta en el interior de un tubo de vacio, y los rayos x saldran por
medio de una ventana o mica de berilio en forma de una onda bien definida. La eleccién del
anticatodo metéalico y del voltaje aplicado determinara la longitud de onda de los rayos X
producidos. Los rayos-X se detectaran por medio de una pelicula, placa fotografica o bien un
contador de radiacion y un amplificador electronico que alimente un registrador.

Si un haz de radiacién x monocromatica es dirigido a un material cristalino, se observara la
reflexion o difraccion de los rayos x en distintos angulos respecto al haz primario. Un
esquema del funcionamiento se puede observar en la figura 24 [96,94].
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Figura 11. Esquema de funcionamiento y montaje de un difractémetro [96].

La relacién entre la longitud del haz de rayos x (A), el angulo de difraccion (20) y la distancia
interplanar de la red cristalina (d), se encuentra dada por la ley de Bragg:

nl = 2dsinf
Donde n representa el orden de difraccion. De esta ecuacion podemos calcular las distancias
interplanares de los materiales cristalinos que se estan estudiando. Los espacios interplanares

dependen de las dimensiones de la celda unitaria mientras que las intensidades de los rayos
x difractados se encuentran en funcion del arreglo atdbmico de la celda unitaria [96,94].
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4. PROPUESTA DE INVESTIGACION

Realizar una evaluacion del comportamiento morfol6gico que puede tener una reaccion de
amidacion utilizando parafenilendiamina y dietilentriamina.

Se utilizaran estas dos moléculas por la cantidad de grupos amino que tienen en su estructura
con la posibilidad de que reaccionen con méas de un nanotubo funcionalizado con -COOH
enlazandolos entre si.

Se utilizaran dos tipos de nanotubos para este proyecto; de monopared y de multipared,
evaluando el comportamiento morfoldgico del nuevo material que se puede generar con cada
uno de ellos.

Ademas, se utilizard un sistema de calentamiento infrarrojo para activar las reacciones de
amidacion sin utilizar el cloruro de tionilo (SOCI;) o el clorocromato de piridinio (PCC).
Esta propuesta se genera a partir de que se ha reportado que hay reacciones de amidacion de
compuestos sin nanotubos que no requieren estos reactivos en las condiciones de reaccion,
solamente requieren la activacion por parte de la radiacion infrarroja. [90, 91, 92]

Para evaluar si la reaccion de amidacion se llevo a cabo se utilizara espectroscopia infrarroja,
una vez que se muestre que ha habido algiin cambio en los enlaces se procedera a realizar el
analisis estructural y morfoldgico por microscopia electrénica de transmision, la cristalinidad
se evaluara con difraccion de rayos-X y la composicion por medio de la estabilidad térmica
con un analisis termogravimétrico TGA.

5. HIPOTESIS

Al utilizar radiacién infrarroja sera posible llevar a cabo una reaccion de amidacion con las
aminas propuestas y los nanotubos de monopared y multipared funcionalizados con acidos
carboxilicos.

El utilizar parafenilendiamina generara un nuevo material de nanotubos enlazados entre si,
debido a los dos grupos amino que pueden reaccionar con los grupos carboxilicos de los
nanotubos.

El utilizar dietilentriamina generara un nuevo material de nanotubos enlazados entre si, pero
con un mayor grado de enlazamiento respecto a la parafenilendiamina debido los tres grupos
amino que pueden reaccionar con los grupos carboxilicos de los nanotubos.

Al utilizar diferentes tipos de nanotubos se encontrardan diferencias de morfologia y
enlazamiento aun utilizando la misma molécula.
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6. OBJETIVOS

GENERAL

Evaluar y reportar las caracteristicas morfoldgicas, de cristalinidad y composicion de nuevos
materiales que se pueden generar utilizando parafenilendiamina y dietilentriamina en una
reaccion de amidacion con dos tipos de nanotubos funcionalizados.

ESPECIFICOS

Determinar si es posible generar una reaccion de amidacion utilizando un sistema de
calentamiento infrarrojo para activar las reacciones sin utilizar SOCI, o PCC.

Evaluar las diferencias de enlazamiento entre nanotubos utilizando parafenilendiamina y
dietilentriamina en ambos tipos de nanotubos.

Determinar las diferencias en el grado de reaccion de la amidacion entre los nanotubos de
monopared y los de multipared.
Evaluar las diferencias morfoldgicas, de cristalinidad y estabilidad térmica en la

funcionalizacion de nanotubos monopared y los de multipared.

Evaluar las diferencias morfologicas, de cristalinidad y estabilidad térmica en las reacciones
de amidacién de nanotubos monopared y los de multipared.
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7. METODOLOGIA
7.1. MATERIA PRIMA Y CARACTERIZACION

7.1.1. NANOTUBOS DE CARBONO PUROS

Para este trabajo se utilizaron como materia prima dos lotes distintos de nanotubos, el primero
se etiqueto como SWNTC-V y el segundo como MWNTC-V, estos son, nanotubos de
carbono de monopared y de multipared respectivamente.

El primer lote SWNTC-V son nanotubos de carbono de monopared comerciales obtenidos
de la empresa “tuball”.

El segundo lote MWNTC-V son nanotubos de carbono de multipared sintetizados por
pirolisis de ferroceno en tolueno a 900°C en un horno tubular en un flujo de nitrégeno de
acuerdo al método reportado por Alonso et al en [102]

Para tener una referencia de las funcionalizaciones y cambios en los materiales de nanotubos
de carbono reportados en este trabajo se obtuvieron los espectros infrarrojos, los analisis
XRD, los analisis termogravimétricos y micrografias TEM de los nanotubos.

7.1.2. AMINAS

Las aminas que se utilizaron fueron la parafenilendiamina y la dietilentriamina. Se obtuvo
el espectro infrarrojo de cada una de estas moléculas para su posterior comparacion.

7.2. FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS DE CARBONO
7.2.1. MONOPARED CON ACIDO CARBOXILICO SWNTC-COOH

Se pesaron 0.08g de nanotubos de carbono de monopared (SWNTC-V), se colocaron en un
matraz bola de 25ml.

En campana de extraccion se afiadieron 4.8 ml de H.SO4 y 1.6 ml de HNOs en el matraz bola
de 25 ml y se colocaron los nanotubos en bafio sénico por 24 hrs. Posteriormente la mezcla
se evaporo Yy se lavaron los nanotubos 5-6 veces con agua desionizada. Y se secaron. A esta
muestra se le etiqueto como SWNTC-COOH.

i

. X%k OH
‘H2SO4/HNO3 s

SWNTC-V| — zZ

Figura 11. Reaccion de funcionalizacion de acidos carboxilicos para nanotubos de
monopared SWNTC-COOH.
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7.2.2. MULTIPARED CON ACIDO CARBOXILICO MWNTC-COOH

Se pesaron 0.1g de nanotubos de carbono de multipared (MWNTC-V), se colocaron en un
matraz bola de 25ml. Debido a que los nanotubos se encontraban aglomerados se dispersaron
con isopropanol en bafio sonico, una vez dispersos, se procedid a evaporar el isopropanol con
una bomba de vacio por 4 dias

En campana de extraccion se afiadieron 6 ml de H2SO4 y 2 ml de HNOz en el matraz bola de
25 ml y se colocaron los nanotubos en bafio sénico por 48 hrs

Posteriormente la mezcla se evaporo y se lavaron los nanotubos 5-6 veces con agua
desionizada. Y se secaron. A esta muestra se le etiqueto como MWNTC-COOH.

i
. = OH
‘H2S0O4/HNO3 =
MWNTC-V —— » >
sonico 24hrs 3 _OH

Figura 12. Reaccidn de funcionalizacion de acidos carboxilicos para nanotubos de
multipared (MWNTC-COOH).

7.3. ANALISIS DE FUNCIONALIZACION POR ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA (IR) DE SWNTC-COOH Y MWNTC-COOH

Para confirmar la presencia de las funcionalizaciones carboxilicas se procedid a obtener los
espectros IR de los SWNTC-COOH y MWNTC-COOH y compararlos con los espectros de
IR de los SWNTC y MWNTC. Se realizé el andlisis y comparacion, posteriormente al
confirmar la presencia de los grupos carboxilicos se dividieron en lotes de 0.02g para su
posterior uso.

7.4.REACCIONES DE AMIDACION

Al confirmar la presencia de nanotubos funcionalizados se procedié a realizar la reaccion
de amidacion.

Para estas reacciones se utilizaron dos aminas la parafenilendiamina y la dietilentriamina.
La reaccién se llevd a cabo en un sistema de radiacion infrarroja, el cual consiste en una
lampara infrarroja que irradia calor por medio de radiacion infrarroja, un redstato que sirve
para controlar la intensidad de radiacion, un sistema de reflujo y papel aluminio para
concentrar la radiacion en el sistema. El sistema se muestra en la figura 13.
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Figura 13. Sistema de reaccion de radiacion infrarroja

7.4.1. REACCION DE SWNTC-COOH CON PARAFENILENDIAMINA
SWNTC-PFA

En un matraz bola de 25 ml con un agitador magnético se colocaron 0.02g de SWNTC-
COOH, con 0.5ml de DMF y 0.01g de parafenilendiamina. EI matraz se coloc6 en agitacion
en una parrilla magnética y con el sistema de radiacion infrarrojo por 22 hrs, a una potencia
del 90% en el redstato a 120W.

Finalmente se separd el solido de la mezcla y se sec6 a vacio por 3 dias.

IR, 22hrs
+ HoN NH- A .

—OH DMF

O

J\OH

OLNMS

Figura 14. Reaccion de SWNTC-COOH con parafenilendiamina.
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7.4.2. REACCION DE MWNTC-COOH CON PARAFENILENDIAMINA
MWNTC-PFA

En un matraz bola de 25 ml con un agitador magnético se colocaron 0.02g de MWNTC-
COOH, con 0.5ml de DMF y 0.01g de parafenilendiamina. EI matraz se coloco en agitacion
en una parrilla magnética y con el sistema de radiacion infrarrojo por 22 hrs, a una potencia
del 100% en el re6stato a 140W.Finalmente se separ0 el sdlido de la mezcla y se seco a vacio
por 3 dias.

O

)J\OH IR, 22hrs
+ HoN NH» -

OH DMF
Figura 15. Reaccion de MWNTC-COOH con parafenilendiamina.
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7.4.3. REACCION DE SWNTC-COOH CON DIETILENTRIAMINA
SWNTC-DTA

En un matraz bola de 25 mL con un agitador magnético se colocaron 0.02g de SWNTC-
COOH, con 0.5ml de dietilentriamina. ElI matraz se coloco en agitacion en una parrilla
magnética y con el sistema de radiacion infrarrojo por 10 hrs, a una potencia del 90% en el
redstato a 120W.

Finalmente se evaporo la amina por 3hrs a la misma potencia en el sistema y se procedio a
colocar la muestra en vacio por 3 dias

’

. HQN—/\ﬁ/LNHz IR, 22hrs

Figura 16. Reaccion de SWNTC-COOH con dietilentriamina.
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7.4.4. REACCION DE MWNTC-COOH CON DIETILENTRIAMINA
MWNTC-DTA

En un matraz bola de 25 ml con un agitador magnético se colocaron 0.02g de
MWNTC-COOH, con 0.5ml de dietilentriamina. EI matraz se colocé en agitacion en una
parrilla magnética y con el sistema de radiacion infrarrojo por 22 hrs, a una potencia del
100% en el redstato a 140W.

Finalmente se evaporo la amina por 3hrs a la misma potencia en el sistema y se procedio a
colocar la muestra en vacio por 3 dias

?

OH IR, 22hrs
+ HQNJ\H/LNHQ ’

Figura 17. Reaccion de MWNTC-COOH con dietilentriamina.

7.4.5. ANALISIS DE REACCION POR ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA IR DE SWNTC-PFA, MWNTC-PFA SWNTC-DTA Y
MWNTC-DTA

Para confirmar que la reaccion se haya llevado a cabo se procedié a obtener los espectros

IR de SWNTC-PFA, MWNTC-PFA SWNTC-DTA'Y MWNTC-DTA y compararlos con
los espectros infrarrojo de los SWNTC-COOH y MWNTC-COOH. Se realizo el analisis,

comparacion y discusion posteriormente al confirmar la reaccion y la presencia de nuevos
materiales, se procedio a realizar la caracterizacion de estos materiales.

7.5. ANALISIS Y COMPARACION DE LOS MATERIALES DE
NANOTUBOS DE CARBONO

Al confirmar la reaccion y la presencia de nuevos materiales, se procedié a realizar la

caracterizacion de estos materiales por medio de analisis termogravimétrico TGA, difraccién
de rayos x DRX y microscopia electrénica de transmisiéon TEM.

7.5.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)
El andlisis termogravimétrico se llevo a cabo en un equipo SDT-Q600, utilizando un flujo de

aire extra seco de 10 mL/s en un intervalo de temperatura que comprende de 25°C a 800°C
con una rampa de calentamiento de 10 °C/min.
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7.5.2. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Los difractogramas de los materiales se obtuvieron mediante un difractdbmetro de polvos
Panalytical X pert Pro MRD. El andlisis se obtuvo en un parametro de 10 a 100 en 26, un
tamario de paso de 0.5 en 26, con un tiempo de paso de 0.01s, con un arreglo bragg Brentano.

7.5.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Las estructuras generadas de los materiales se observaron en un microscopio electronico de
transmision JEM-AR200F. Las muestras se pulverizaron con un mortero y cada una se coloco
en un vial con alcohol isopropilico y se sonicaron en un bafio ultrasonico. Se tomd una gota
de las suspensiones obtenidas y cada una se colocé una rejilla de cobre tipo lacey carbon. La
rejilla se coloco en el porta muestras del TEM y se introdujo en éste. Posteriormente se elevd
la corriente, se enfocaron y se observaron las muestras a distintas amplificaciones.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1.1. FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS DE CARBONO CON
ACIDO CARBOXILICO: MONOPARED (SWNTC-COOH) Y
MULTIPARED (MWNTC-COOH)

La primera evidencia de la funcionalizacion de los nanotubos de carbono fue debido a la
caracteristica de la dispersion en el agua de los polvos después de la reaccién, ya que en su
estado puro ambos no se dispersaban en agua.

Normalmente los nanotubos de carbono puros o sin funcionalizar, se presentan en forma
aglomerada o cimulos que no se pueden separar mecanicamente facilmente como es el caso
de los SWNTC-V, y MWNTC-V. Sin embargo, cuando estos se funcionalizan con acidos
carboxilicos, la apariencia de los SWNTC-COOH y MWNTC-COOH cambia drasticamente
ya gue se forman polvos menos aglomerados como se observan en las figuras 18 Ay B, asi
como en la figura 19 Ay B respectivamente.

e B
o o 3

- s g
- e

Figura 18. A) nanotubos de monopared sin funcionalizar (SWNTC-V) y B) nanotubos de
monopared funcionalizados con acido carboxilico (SWNTC-COOH).

En la figura 19A y 189 se muestran respectivamente los nanotubos de multipared (MWNTC-
V) y los nanotubos de multipared funcionalizados con acido carboxilico (MWNTC-COOH).

- ! > 4
Figura 19. A) nanotubos de multipared sin funcionalizar (MWNTC-V) y B) nanotubos de
multipared funcionalizados con acido carboxilico (MWNTC-COOH).
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8.2. ESPECTRO INFRARROJO DE PARAFENILENDIAMINA'Y
DIETILENTRIAMINA

En la figura 20 se muestra el espectro infrarrojo correspondiente a la parafenilendiamina. Se
observa una banda de absorcion 3376 cm™ correspondiente al modo vibracional tipo
“stretching” del enlace N-H de aminas primarias, en el rango de 3010-3299 cm™ las bandas
de absorcion correspondientes a los modos vibracionales de los enlaces C-H aromaticos, a
1622 cm™ se observa el modo vibracional tipo “scissoring” del enlace N-H, a 1505 cm™y
1311 cm™ se muestran respectivamente las bandas de absorcion de los modos vibracionales
simétrico y asimétrico tipo “stretching” del enlace C-C, a 1251 cm™ se observa el modo
vibracional tipo “stretching” del enlace C-NH, a 1123 cm™ y 816 cm™ se observan las
bandas de absorcion correspondientes los modos vibracionales tipo “bending” simétrico y
asimétrico del enlace C-H, en el rango 650 a 800 cm™ las bandas de absorcion pertenecientes
a los modos vibracionales tipo “wagging “ simétrico y asimétrico del enlace N-H, en el rango
de 450 a 550 cm™ las bandas de absorcion pertenecientes a los modos vibracionales de
deformacion del enlace anillo aromatico. [93,97,98]
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Figura 20. Espectro infrarrojo de parafenilendiamina.

Las bandas de absorcion caracteristicas de los enlaces en el espectro de la figura 20 descritas
anteriormente, coinciden con la estructura de la parafenilendiamina en la figura 21.
[93,97,98]

H-N NH-

Figura 21. Estructura de parafenilendiamina.
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En la figura 22 se muestra el espectro infrarrojo correspondiente a la dietilentriamina. Se
observa una banda de absorcion en el rango de 3300-3450 cm™ correspondiente al modo
vibracional tipo “stretching” del enlace N-H de aminas primarias y secundarias, en el rango
de 3010-3299 cm™ las bandas de absorcion correspondientes a los modos vibracionales tipo
“stretching” de los enlaces C-H, a 1650 cm™ se observa el modo vibracional tipo
“scissoring” del enlace N-H, a 1450 cm™y 1300 cm™* se muestran respectivamente las bandas
de absorcion de los modos vibracionales simétrico y asimétrico tipo “stretching” del enlace
C-C, a1200 cm™ se observa el modo vibracional tipo “stretching ” del enlace C-NHz, a 1100
cm? se observa el modo vibracional tipo “stretching ” del enlace C-NH, en el rango 700 a
900 cm™ las bandas de absorcion pertenecientes a los modos vibracionales tipo “wagging
simétrico y asimétrico del enlace N-H [93, 98, 99]
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Figura 22. Espectro infrarrojo de dietilentriamina. [adaptada de 99]

Las bandas de absorcidn caracteristicas de los enlaces en el espectro de la figura 22 descritas
anteriormente, coinciden con la estructura de la dietilentriamina en la figura 23. [93, 98, 99]

HaN—/ N7\ NH,
H

Figura 23. Estructura de dietilentriamina.
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8.3. ANAISIS DE FUNCIONALIZACION POR ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA IR DE NANOTUBOS DE CARBONO DE MONOPARED
Y DE MULTIPARED

8.3.1. NANOTUBOS DE CARBONO DE MONOPARED

En la figura 24 y 25 se muestran respectivamente los espectros infrarrojos de los nanotubos
de carbono de monopared antes del tratamiento acido (SWNTC-V) y después del tratamiento
acido (SWNTC-COOH.)
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Figura 24. Espectro infrarrojo de SWNTC-V

En la figura 24 se observa el espectro infrarrojo correspondiente a los nanotubos de carbono
de monopared sin funcionalizar (SWNTC-V), en el cual no se observan bandas de absorcion
pertenecientes a algun grupo funcional.
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Figura 25. Espectro infrarrojo de SWNTC-COOH
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En la figura 25 se muestra el espectro infrarrojo perteneciente a la muestra de nanotubos de
monopared después del tratamiento acido (SWNTC-COOH), se observa una zona de
absorcion en el rango de 3100-3600cm?, la cual es una zona caracteristica de los modos
vibracionales tipo stretching de los enlaces O-H, la cual se puede atribuir a los grupos OH
del &cido carboxilico anclado a la pared de los nanotubos de carbono de monopared y a los
OH anclados directamente a estas paredes. Asi mismo, se muestra una banda de absorcion
en el rango de 1600-1800cm™ la cual se puede atribuir al modo vibracional tipo “strecthing”
del enlace C=0 de un &cido carboxilico y en el rango de 1000 a 1200cm™ se muestra una
banda de absorcién que se asigna al modo vibracional tipo “strecthing” del enlace C-O. Con
lo anterior se confirma la presencia de acidos carboxilicos y grupos OH en la estructura de
los nanotubos de carbono de monopared. [77, 78, 79, 93, 98, 100]

Asi mismo al comparar los espectros de la figura 24 y 25 se puede concluir que los nanotubos
de monopared (SWNTC-V) después del tratamiento acido se funcionalizaron y generaron los
nanotubos de monopared funcionalizados con &cido carboxilico (SWNTC-COOH).

Con la informacion anterior de las bandas de absorcion en el espectro de la figura 25 y lo
reportado en trabajos anteriores, el espectro de la figura 25 coincide con la estructura de

nanotubos de monopared funcionalizados con acido carboxilico (SWNTC-COOH) en la
figura 26. [77, 78, 79, 93, 98, 100]

=
 Q—OH
P

Figura 26. Estructura de SWNTC-COOH

8.3.2. NANOTUBOS DE CARBONO DE MULTIPARED

En la figura 26 y 27 se muestran respectivamente los espectros infrarrojos pertenecientes a
los nanotubos de carbono de multipared antes del tratamiento acido (MWNTC-V) y a los
nanotubos de carbono de multipared después del tratamiento acido (MWNTC-COOH).
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) ”F-i'gu_ra 26. Espectro infrarrojo de MWNTC-V

En la figura 26 se observa el espectro infrarrojo correspondiente a los nanotubos de carbono
de multipared sin funcionalizar (MWNTC-V), en el cual no se observan bandas de absorcién
pertenecientes a algun grupo funcional.
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Figura 27. Espectro infrarrojo de MWNTC-COOH

En la figura 27 se muestra el espectro infrarrojo correspondiente a la muestra MWNTC-
COOH, en el cual se observa la aparicion de bandas de absorcion en el rango de 3100-
3600cm-1, 1600-1800cm™ y 1000-1200cm™?, las cuales se pueden asignar respectivamente a
las vibraciones tipo “strecthing” de los enlaces O-H de acidos carboxilicos y grupos hidroxilo
anclados a los bordes de los nanotubos, al modo vibracional tipo “strecthing” de un &cido
carboxilico y al modo vibracional tipo “strecthing” de enlace C-O de un &cido carboxilico.
[77,78, 79, 93, 98, 100]
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Al comparar los espectros de la figura 26 y 27 se puede concluir que los nanotubos de
multipared (MWNTC-V) después del tratamiento acido se funcionalizaron y generaron los
nanotubos de multipared funcionalizados con acido carboxilico (MWNTC-COOH).

Con la informacion anterior de las bandas de absorcion en el espectro de la figura 27 y lo
reportado en trabajos anteriores, el espectro de la figura 27 coincide con la estructura de

nanotubos de multipared funcionalizados con acido carboxilico (MWNTC-COOH) en la
figura 28. [77, 78, 79, 93, 98, 100]

mmmmmmm

Figura 26. Estructura de MWNTC-COOH

8.4. REACCIONES DE AMIDACION

Una vez que se confirmod la presencia de los grupos carboxilicos en los nanotubos de
monopared (SWNTC-COOH) y multipared (MWNTC-COOH) se realiz6 la reaccion de
amidacion con parafenilendiamina (PFA) y dietilentriamina (DTA) y se obtuvo lo siguiente:

e Enel caso de SWNTC-PFA se obtuvo un polvo negro insoluble en agua, el cual se
muestra en la figura 27.

. wia -
Figura 27. Muestra de SWNTC-PFA

e Enel caso de MWNTC-PFA se obtuvo un polvo café insoluble en agua, el cual se
muestra en la figura 28.
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Figura 28. Muestra de MWNTC-PFA

e Enel caso de SWNTC-DTA se obtuvo un polvo negro insoluble en agua, el cual se
muestra en la figura 29.

Figura 29. Muestra de SWNTC-DTA

e Enel caso de MWNTC-DTA se obtuvo un material insoluble en agua con forma de
hojuelas negras, el cual se muestra en la figura 30.

Figura 29. Muestra de MWNTC-DTA

8.5. ANALISIS DE REACCION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA IR
DE SWNTC-PFA, MWNTC-PFA SWNTC-DTA' Y MWNTC-DTA

En la figura 30, 31, 32 y 33 se muestran los espectros infrarrojos de SWNTC-PFA,

SWNTC-DTA, MWNTC-PFA y MWNTC-DTA.
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8.5.1. SWNTC-PFA
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Figura 30. Espectro infrarrojo de SWNTC-PFA

El espectro correspondiente a la muestra SWNTC-PFA se muestra en la figura 30. Al
comparar la figura 25 del espectro infrarrojo de SWNTC-COOH con la figura 18 del espectro
infrarrojo de SWNTC-PFA se observan cambios en las bandas de absorcion, por lo que es
posible afirmar que existié un cambio en la estructura unida a los nanotubos de carbono.

Se observa una banda de absorcion en 3400 cm™ la cual puede asignarse a la vibracion tipo
“strecthing” del enlace N-H, en 1600cm™ se observa la banda de absorcion caracteristica del
modo vibracional tipo “stretching” C=0 desplazadas por el efecto del enlace al N, la banda
en 1500 cm™ puede asignarse a la vibracion tipo™ stretching ” del enlace C-N. La banda que
absorbe en el rango de 1000 -1200 cm™ se atribuye una vibracién tipo “stretching” de un
enlace C-O y las bandas de absorcion en el intervalo de 574-845 cm™ a la vibracion tipo
“bending” fuera del plano del enlace N-H. [77, 78, 79,81, 82, 83, 84, 85, 86, 93, 97, 98, 100]

Las bandas de absorcion en el rango de 1900 — 3300 cm™ pueden ser atribuidas a C-H
aromaticos presentes en la estructura de la parafenilendiamina. [97, 98, 99, 100]

Es importante mencionar que pueden existir mas de una banda de absorcion en los rangos
descritos anteriormente, las cuales se pueden atribuir a aminas primarias y secundarias
sustituidas por enlaces amidicos por las distintas posibilidades de reaccion con la
parafenilendiamina con los nanotubos de monopared funcionalizados con &cido carboxilico.
Asi mismo, esto coincide con lo descrito para espectros infrarrojos de reacciones de
amidacion en trabajos anteriores, debido a lo anterior se proponen en la figura 31 las
siguientes posibilidades de estructuras presentes en la muestra SWNTC-PFA, del mismo
modo, es posible que mas de una de estas estructuras se encuentre enlazada de forma aleatoria
en un solo nanotubo. [77, 78, 79,81, 82, 83, 84, 85, 86, 93, 97, 98, 100]
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Figura 31. Posibles estructuras formadas presentes en la muestra SWNTC-PFA
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8.5.2. SWNTC-DTA
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Figura 32. Espectro infrarrojo de SWNTC-DTA

En la figura 32 se muestra el espectro correspondiente a la muestra SWNTC-DTA, el espectro
de la figura 32 muestra diferencias respecto al espectro de la figura 25, se observan cambios
en las bandas de absorcidn, por lo que es posible afirmar que ocurrié una reaccion entre la
dietilentriamina y los SWNTC-COOH.
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Se observan bandas de absorcion en el rango de 3000 — 3500 cm™ las cuales se pueden
atribuir a los modos vibracionales tipo “strecthing” de los enlaces N-H generados por los
distintos N disponibles en la dietilentriamina. En el rango de 1500-1600cm™ se observan las
bandas de absorcion caracteristicas de los modos vibracionales tipo “stretching” C=0
desplazadas por el efecto del enlace al N, las bandas en 1324-1441 cm™ pueden asignarse a
vibraciones tipo “stretching” de los enlace C-N de los distintos N disponibles, Por otra
parte, se observan bandas de absorcion en el rango de los 900 a los 1300 cm™ que pueden
atribuirse vibraciones tipo “stretching” de los enlaces C-O y las bandas de absorcién en el
intervalo de 589-738 cm™ a la vibracion tipo “bending ” fuera del plano del enlace N-H. [77,
78, 79,81, 82, 83, 84, 85, 86, 93, 97, 98, 100]

Como en el caso de la muestra SWNTC-PFA pueden existir mas de una banda de absorcién
en los rangos descritos en el espectro de la figura 32, las cuales se pueden atribuir a aminas
primarias y secundarias sustituidas por enlaces amidicos por las distintas posibilidades de los
SWNTC-COOH en la reaccion con la dietilentriamina. Asi mismo, esto coincide con lo
descrito para espectros infrarrojos de reacciones de amidacion en trabajos anteriores, debido
a lo anterior se proponen en la figura 33 las siguientes posibilidades de estructuras presentes
en lamuestra SWNTC-DTA, del mismo modo, es posible que mas de una de estas estructuras
se encuentre enlazada de forma aleatoria en un solo nanotubo. [77, 78, 79,81, 82, 83, 84, 85,
86, 93, 97, 98, 100]
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Figura 33. Posibles estructuras formadas presentes en la muestra SWNTC-DTA
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8.5.3. MWNTC-PFA
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Figura 34. Espectro infrarrojo de MWNTC-PFA

La figura 34 muestra el espectro infrarrojo correspondiente a MWNTC-PFA que comprende
a los MWNTC-COOH después de reaccionar con la parafenilendiamina, se observan
cambios en el espectro de la figura 27 con respecto al de la figura 34, lo que indica que si se
llevé a cabo una reaccion.

Se observa absorcion en la region que comprende los 3000-3600 cm™, esta puede ser
atribuida a los modos vibracionales tipo “strecthing” de los enlaces N-H de la amida, en el
rango de 1900-2500 cm™* aparecen bandas que pueden ser generadas por la parte aromatica
de la parafenilendiamina, las bandas a 1583-1700 cm™ a las vibraciones tipo “stretching” de
los enlaces C=0 enlazados al N de la amida, la banda en 1450 cm™ puede asignarse a la
vibracion tipo “stretching” del enlace C-N, en el rango de 1000-1200 cm™, aparece una
banda de absorcidn proveniente de una vibracion tipo “stretching” de un enlace C-O y las
bandas de absorcion en el intervalo de 599-717 cm™ a la vibracion tipo “bending ” fuera del
plano del enlace N-H. [77, 78, 79,81, 82, 83, 84, 85, 86, 93, 97, 98, 100]

Es importante mencionar que pueden existir mas de una banda de absorcién en los rangos
descritos anteriormente, las cuales se pueden atribuir a aminas primarias y secundarias
sustituidas por enlaces amidicos por las distintas posibilidades de reaccion con la
parafenilendiamina con los nanotubos de multipared funcionalizados con acido carboxilico.
Asi mismo, esto coincide con lo descrito para espectros infrarrojos de reacciones de
amidacion en trabajos anteriores, debido a lo anterior se proponen en la figura 35 las
siguientes posibilidades de estructuras presentes en la muestra MWNTC-PFA, del mismo
modo, es posible que mas de una de estas estructuras se encuentre enlazada de forma aleatoria
en un solo nanotubo. [77, 78, 79,81, 82, 83, 84, 85, 86, 93, 97, 98, 100]
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Figura 35. Posibles estructuras formadas presentes en la muestra MWNTC-PFA
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8.5.4. MWNTC-DTA
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Figura 36. Espectro infrarrojo de MWNTC-DTA
El espectro infrarrojo correspondiente a la muestra MWNTC-DTA se observa en la

figura 36, se observan cambios respecto al espectro de la muestra MWNTC-COOH en la
figura 27, por lo que se considera que existio una reaccion con la dietilentriamina.

Se observan bandas de absorcion en el rango de 3000-3500 cm™ que se pueden atribuir a las
vibraciones tipo “strecthing” de los enlaces N-H, las bandas de absorcion en el rango de
2000-3000 cm se pueden atribuir a la seccion alifatica de la dietilentriamina. Asi mismo, se
observa absorcion en el rango de 1500 a 1700 cm™, que se puede asignar a las vibraciones
tipo “stretching” de los enlaces C=0 enlazados al N de la amida, la banda en 1428 cm™
puede asignarse a la vibracion tipo™ stretching ”” del enlace C-N, en 1000cm™ se observa una
banda débil de absorcidn la cual se puede atribuir al enlace CO, las bandas de absorcion en
el intervalo de 599-717 cm™ a la vibracion tipo “bending” fuera del plano del enlace N-H.
[77,78, 79,81, 82, 83, 84, 85, 86, 93, 97, 98, 100]

Como en el caso de la muestra MWNT-PFA pueden existir mas de una banda de absorcion
en los rangos descritos en el espectro de la figura 36, las cuales se pueden atribuir a aminas
primarias y secundarias sustituidas por enlaces amidicos por las distintas posibilidades de los
MWNTC-COOH en la reaccion con la dietilentriamina. Asi mismo, esto coincide con lo
descrito para espectros infrarrojos de reacciones de amidacion en trabajos anteriores, debido
a lo anterior se proponen en la figura 37 las siguientes posibilidades de estructuras presentes
en la muestra MWNTC-DTA, del mismo modo, es posible que mas de una de estas
estructuras se encuentre enlazada de forma aleatoria en un solo nanotubo. [77, 78, 79,81, 82,
83, 84, 85, 86, 93, 97, 98, 100]
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8.6. CARACTERIZACION POR TGA

La caracterizacion térmica de los materiales se llevo a cabo usando un analizador térmico
diferencial en atmosfera de nitrégeno, desde temperatura ambiente hasta 800 C, a 10%min.
En general se observa que los materiales no se degradan completamente debido a que la
atmosfera es inerte y por lo tanto solo se observa el material que se desprende de los
nanotubos de carbono con respecto al incremento de la temperatura. En la figura 38 se
muestran los analisis termogravimétricos de SWNTC-V, SWNTC-COOH, SWNTC-PFA y
SWNTC-DTA.
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Figura 38. TGA de SWNTC (azul), SWNTC-COOH (naranja), SWNTC-PFA (gris) y
SWNTC-DTA (amarillo).
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El anlisis TGA de la muestra SWNTC-V que se muestra en la figura 38 con la linea de color
azul, en el rango de 0 a 300° C se observa la eliminacion de hasta un 25% de la muestra
correspondiente a la humedad en la muestra y hasta un 45 % aproximadamente de material
lo que concuerda con el analisis TGA de los nanotubos TUBALL reportado en la pagina del
producto [101]. Por otra parte, al llevar a cabo la funcionalizacion, la muestra SWNTC-
COOH que se muestra en la figura 38 con la linea de color naranja, se puede observar una
descomposicion en el rango 0 a 300°C se observa la eliminacion de hasta un 13% de la
muestra correspondiente a la humedad, y en el rango de 300 a 430° C se observa una
descomposicion de un 28% aproximadamente que puede deberse a la descomposicion de las
funcionalidades acido carboxilico COOH e hidroxilo OH en las paredes de los nanotubos de
monopared, y posteriormente en el rango de 430 a 800°C una descomposicién de hasta un
35% del total de la muestra correspondiente a la descomposicion del nanotubo.

El andlisis TGA de la muestra SWNTC-PFA que se muestra en la figura 38 con la linea de
color gris, se puede observar una descomposicién en el rango 0 a 300°C de hasta un 10% de
la muestra correspondiente a la humedad, en el rango de 300 a 450 °C se observa una
eliminacién de hasta un 40 % que puede deberse a la descomposicion de la funcionalidad
amina (PFA) enlazada en uno o hasta 4 enlaces a las funcionalidades C=0 de los SWNTC-
COOH, finalmente se observa una descomposicion a partir de los 450°C correspondiente a
la descomposicion del nanotubo.

El andlisis TGA de la muestra SWNTC-DTA se muestra en la figura 38 con la linea de color
amarilla, se puede observar una descomposicion en el rango 0 a 300°C de hasta un 10% de
la muestra correspondiente a la humedad , en el rango 300 a 400°C una descomposicion de
hasta 15% que puede deberse a la descomposicion de la funcionalidad amina (DTA) enlazada
en uno o hasta 5 enlaces a las funcionalidades C=0 de los SWNT-COOH, finalmente se
observa a partir de los 400°C la descomposicion del nanotubo de carbono.
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En la figura 39 se muestran los analisis termogravimétricos de MWNTC-V, MWNTC-
COOH, MWNTC-PFA Yy MWNTC-DTA.
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MWNTC-DTA
80 +
N
?
g
(]
©
Q2
©
=60 T
8
S
o
40 +
20 +
O e e s m
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 39. TGA de MWNTC (azul), MWNTC-COOH (naranja), MWNTC-PFA (gris) y

MWNTC-DTA (amarillo).
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El analisis TGA de la muestra MWNTC-V se muestra en la figura 39 con la linea de color
azul, se observa una descomposicion total a 600° C lo que concuerda con el analisis TGA de
los nanotubos de multipared sintetizados por spray pirolisis con ferroceno reportados por
alonso et al. [102]

El anélisis TGA de la muestra MWNTC-COOH se muestra en la figura 39 con la linea de
color naranja, se puede observar una descomposicion en el rango 100 a 450°C lo que puede
deberse a la descomposicidn de las funcionalidades &cido carboxilico COOH e hidroxilo OH
en las paredes de los nanotubos de multipared, esta descomposicion comprende el 20 % de
la muestra. También se observa que la estabilidad térmica del nanotubo incremento con
respecto a la muestra sin funcionalizar.

El anlisis TGA de la muestra MWNTC-PFA se muestra en la figura 39 con la linea de color
gris, se puede observar una descomposicion en el rango 100 a 480°C lo que puede deberse a
la descomposicion de la funcionalidad amina (PFA) enlazada en uno o hasta 4 enlaces a las
funcionalidades C=0 de los MWNTC-COOH, esta descomposicion comprende el 18% de la
muestra. Cabe mencionar que la estabilidad térmica de los nanotubos disminuyo a 530 °C.

El anlisis TGA de la muestra MWNTC-DTA se muestra en la figura 39 con la linea de color
amarilla, se puede observar una descomposicion en el rango 100 a 490°C lo que puede
deberse a la descomposicién de la funcionalidad amina (DTA) enlazada en uno o hasta 5
enlaces a las funcionalidades C=0 de los MWNTC-COOH, esta descomposicion comprende
el 20% de la muestra. Cabe mencionar que la estabilidad térmica de los nanotubos disminuyo
a 500°C.
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8.7. CARACTERIZACION POR XRD

En la figura 40 se muestran los analisis de difraccion de rayos X (XRD) de SWNTC-V,
SWNTC-COOH, SWNTC-PFA 'y SWNTC-DTA.
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Figura 40. XRD de SWNTC-V (azul), SWNTC-COOH (naranja), SWNTC-PFA (gris) y
SWNTC-DTA (amarillo).
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En la figura 40 el espectro de difraccion de rayos X de color azul corresponde a la muestra
SWNTC-V, la cual concuerda con los reportados en la literatura. [103] los picosa 2 °y 26°
en 20 corresponden a los planos 10 y 002 respectivamente. El primero indica el enrollamiento
del nanotubo es decir su forma cilindrica, el segundo indica la estructura grafitica
concentrica. El plano 100 a 44° que indican el orden de los carbonos a lo largo de la estructura
del nanotubo. [103]

El espectro de difraccion de rayos X de color naranja corresponde a la muestra SWNTC-
COOH, se observa que el pico 10 y 002 se han mantenido, lo que indica que los nanotubos
de monopared siguen manteniendo una estructura enrollada y concéntrica, sin embargo la
disminucion en el pico 100 indica que las paredes de los nanotubos han sido desordenadas,
lo cual indica que los nanotubos perdieron carbonos en las estructuras, estos carbonos pueden
ser los oxidados y que generaron los sitios de acido carboxilico. [104-106]

En los espectros de difraccion de rayos X en la figura 40 de color gris y amarillo
correspondientes a las muestras SWNTC-PFA y SWNTC-DTA respectivamente, se observan
con el mismo patrén que el espectro naranja de SWNTC-COOH, esto se debe a que la
estructura principal del nanotubo de monopared se mantuvo en las reacciones para la sintesis
de esta muestra, es decir las reacciones de amidacion en infrarrojo no afectaron la estructura
principal del nanotubo en SWNTC-COOH. [104-106]
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En la figura 41 se muestran los andlisis de difraccion de rayos X (XRD) de MWNTC-V,
MWNTC-COOH, MWNTC-PFAy MWNTC-DTA.
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Figura 41. XRD de MWNTC (azul), MWNTC-COOH (naranja), MWNTC-PFA (gris) y
MWNTC-DTA (amarillo).
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En la figura 41 el espectro de difraccion de rayos X de color azul corresponde a la muestra
MWNTC-V, la cual concuerda con los reportados en la literatura. [104-106] los picos a 26 °
y 51° en 20 corresponden a los planos 002 y 004 respectivamente. Ambos indican los
espacios entra capas de grafito presentes entre cada nanotubo concéntrico. Los planos 100,
101 y 102 aparecen en 42°, 43° y 49°, los cuales indican el orden de los carbonos a lo largo
de la estructura del nanotubo. [104-106]

El espectro de difraccion de rayos X de color naranja corresponde a la muestra MWNT-
COOH, este espectro concuerda con lo reportado en la literatura [104-106], se observa que
el pico 001 y 004 han disminuido, lo que indica que los nanotubos de multipared han perdido
capas, asi mismo, los picos 100, 101 y 102 han disminuido, esto indica que los paredes de
los nanotubos han sido desordenadas, lo cual indica que los nanotubos perdieron carbonos
en las estructuras, estos carbonos pueden ser los oxidados y que generaron los sitios de &cido
carboxilico. [104-106]

En los espectros de difraccion de rayos X en la figura 41 de color gris y amarillo
correspondientes a las muestras MWNTC-PFA y MWNTC-DTA respectivamente, se
observan con el mismo patron que el espectro naranja de MWNTC-COOH, esto se debe a
que la estructura principal del nanotubo de multipared se mantuvo en las reacciones para la
sintesis de esta muestra, es decir las reacciones de amidacion en infrarrojo no afectaron la
estructura principal del nanotubo en MWNTC-COOH. [104-106]
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8.8. CARACTERIZACION POR TEM

8.8.1. SWNTC

En las figuras 42 A y 42 B se muestran dos micrografias de microscopia electronica de
transmision de la muestra SWNTC-V, la cual como se mencion6 anteriormente es una
muestra comercial de nanotubos de monopared TUBALL. Estas dos micrografias se
obtuvieron de la pagina donde se compran los nanotubos.

Figura 42. Micrografia de TEM de la muestra SWNTC-V (nanotubos de monopared
TUBALL) de A) baja amplificacién y B) alta magnificacion.

En la figura 42 A se observan nanotubos dispersos de una longitud mayor a 400 nm, en la

figura 42 B se observa una magnificacion de la micrografia anterior, donde se puede notar
que el diametro de los nanotubos de monopared SWNTC-V es de 7.5 nm.
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8.8.2. SWNTC-PFA

En las figuras 43 A 'y 43 B se muestran dos micrografias de microscopia electronica de
transmision de la muestra SWNTC-PFA.

10nmes
—— 1+

Figura 43. A) Micrografia de TEM de la muestra SWNTC-PFAy B) Micrografia de TEM
de la muestra SWNTC-PFA, a mayor magnificacion.
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En la figura 43 A se observa un aglomeramiento de material, se puede notar algunas partes
tubulares, al realizar una magnificacion en el area de la muestra como se muestra en la figura
43 B se observa que el material estd compuesto por nanotubos de carbono, estos se observan
como lineas rectas y curvas en el material, ademas es posible notar que el diametro de estos
es mayor a 7.5 nm y estan en diferentes direcciones sin presentar forma de manojos, lo que
puede indicar que la aglomeracion es causada por un enlazamiento de los bordes de los
nanotubos. Lo anterior lo podemos atribuir a los enlaces amidicos con la parafenilendiamina,
que pudieron causar que los nanotubos se enlazaran entre si generando una matriz de
nanotubos puros.

En la figura 44 se ilustra otra area del material donde también se observa que esta
conformado por nanotubos.

Figura 44. Micrografia de TEM de la muestra SWNTC-PFA, donde se observan las lineas
de los nanotubos de carbono en todo el material.
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8.8.3. SWNTC-DTA

En las figuras 45 Ay 45 B se muestran dos micrografias de microscopia electrénica de
transmision de la muestra SWNTC-DTA.

Figura 45. A) Microgriad TEM de la muestra SWNTC-DTA y icrografl’a de TEM
de la muestra SWNTC-DTA, a mayor magnificacion.
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En la figura 45 A se observa un aglomeramiento de material con estructuras angulares como
la mostrada en la magnificacion de la micrografia de la figura 45 B, se observan estructuras
tubulares de 15 nm de didmetro conformadas por pequefios conjuntos de lineas rectas, los
cuales pueden ser los nanotubos de monopared enlazados entre si aleatoriamente por la
dietilentriamina, el orden de aleatorio estos puede deberse a la cantidad de nitrégenos que
genera los enlaces amidicos en la dietilentriamina. Lo anterior genera un material
conformado por pequefios segmentos de nanotubos de carbono enlazados aleatoriamente
entre si.

En la figura 46 se ilustra otra area del material donde también se observa que esta
conformado por lineas cortas que son nanotubos cortos en distintas direcciones.

Figura 46. MicrgraflM de I muestraST, donde se bservan las lineas
de nanotubos de monopared cortos en todo el material.
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8.8.4. MWNTC-V

En la figura 47 muestra una micrografia de microscopia electronica de transmision de la
muestra MWNTC-V.

Figura 47. Micrografia de TEM de la muestra MWNTC-V.

En la figura 47 se observan nanotubos de multipared dispersos de una longitud mayor a 400
nm, con 30 nm de diametro.
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8.8.5. MWNTC-PFA

En las figuras 48 A y 48 B se muestran dos micrografias de microscopia electronica de
transmision de la muestra SWNTC-PFA.

I TP AR

Figura 48. A) Micrograi de TEM de la muestra MWNTC-PFA y B) Micrografia de TEM

de la muestra MWNTC-PFA, a mayor magnificacion.
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En la figura 48 A se observa un aglomeramiento de material, se puede notar algunas partes
tubulares.

Al analizar una magnificacion de la muestra como en la figura 48 B se observa que el material
estd compuesto por nanotubos de carbono, estos se observan como lineas rectas y curvas en
el material, se observa que existen unos conjuntos a otros, lo que se puede atribuir a los
enlaces amidicos por la parafenilendiamina entre ellos, o que genera una estructura mas
grande.

8.8.6. MWNTC-DTA

En la figura 49 A y 49 B se muestran dos micrografias de microscopia electronica de
transmision de la muestra MWNTC-DTA.

- ; SYN ». : : X : V""
Figura 49. ) Micografl’a de TEM de la muestra MWNTC-DTA y B) Micrografia de TEM
de la muestra MWNTC-DTA, a mayor magnificacion.

En la figura 49 A se observa un material aglomerado de donde sobresalen nanotubos de
carbono, al realizar una magnificacion como la de la figura 49 B se observan planos de
carbono dispersos en todo el material de forma recta y curva, formando estructuras circulares
y rectas. Lo anterior se puede atribuir a las posibilidades de enlace amidico entre los
nanotubos con la dietilentriamina.

En la figura 50 se ilustra otra &rea del material MWNTC-DTA donde también se observa que
esta conformado por lineas cortas son nanotubos mas gruesos que n la muestra de SWNTC-
DTA, sin embargo, si muestra nanotubos de multipared cortos de longitudes que van en el
rango de 10-50 nm en distintas direcciones.
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Figura 46. Micrografia de TEM de la muestra MWNTC-DTA, donde se observan las lineas
de nanotubos de multipared cortos en todo el material.
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9. CONCLUSIONES

Por medio del anélisis de los espectros infrarrojo en las muestras SWNTC-PFA, SWNTC-
DTA, MWNTC-PFA y MWNTC-DTA, se observo que el utilizar radiacion infrarroja es
posible llevar a cabo una reaccion de amidacion con la dietilentriamina y la
parafenilendiamina en los nanotubos de monopared y multipared funcionalizados con acidos
carboxilicos, esto se debe a la aparicion de bandas de absorcion en el rango de modos
vibracionales de N-H, C-N y O=C-NH. Con lo anterior se determind que es posible generar
una reaccion de amidacion utilizando un sistema de calentamiento infrarrojo para activar las
reacciones sin utilizar SOCI, o PCC.

Por medio del analisis de IR, TGA 'y TEM se determind que al utilizar parafenilendiamina
se genera un nuevo material de nanotubos enlazados entre si, debido a los dos grupos amino
que pueden reaccionar con los grupos carboxilicos de los nanotubos y esto se observa en el
rango de absorcion de los espectros IR caracteristico para amidas, el porcentaje restante
después de la primera descomposicién evaluada en el TGA y por la morfologia de nanotubos
enlazados y curvos a lo largo del material aglomerado en las muestras SWNTC-PFA y
MWNTC-PFA.

Por medio del analisis de los espectros de IR y las micrografias de TEM se evaluaron las
diferencias de enlazamiento entre nanotubos utilizando parafenilendiamina y dietilentriamina
en ambos tipos de nanotubos, ya que al utilizar dietilentriamina generara un nuevo material
de nanotubos enlazados entre si, pero con un mayor grado de enlazamiento respecto a la
parafenilendiamina debido a los tres grupos amino que pueden reaccionar con los grupos
carboxilicos de los nanotubos, esto se observa en analisis IR con un mayor nimero de bandas
de absorcion en el rango caracteristico para amidas y a la cantidad de nanotubos cortos
entrelazados entre si en las micrografias de los materiales SWNTC-DTA y MWNTC-DTA.

Por medio del analisis de difraccion de rayos X, el andlisis TGA y TEM se evaluaron las
caracteristicas morfoldgicas, de cristalinidad y composicion de nuevos materiales que se
pueden generar utilizando parafenilendiamina y dietilentriamina en una reaccion de
amidacion con dos tipos de nanotubos funcionalizados, se determind que al utilizar
diferentes tipos de nanotubos se encontraran diferencias de morfologia y enlazamiento, aun
utilizando la misma molécula, pues se observa que los nanotubos de monopared generan
nanotubos mas cortos y en direcciones mas dispersas respecto a los nanotubos de multipared.

Por medio del analisis TGA se evalud la estabilidad de las muestras SWNTC-V, MWNTC-
V, SWNTC-COOH, MWNTC-COOH, SWNTC-PFA, SWNTC-DTA, MWNTC-PFA y
MWNTC-DTA vy se observd que el orden de estabilidad térmica de mayor a menor es el
siguiente: SWNTC-COOH, MWNTC-COOH > SWNTC-V, MWNTC-V > SWNTC-PFA,
SWNTC-DTA, MWNTC-PFAy MWNTC-DTA
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