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Resumen

En este trabajo de investigacion se han elaboraron y caracterizado materiales na-
nocompuestos hibridos, elaborados con nanotubos de carbono pared multiple (NTC)
como el material reforzante y politetrafluoroetileno (PTFE) (comtnmente llamado te-
flon) como la matriz a reforzar. El proceso de elaboracion se considera amigable con
el medio ambiente debido a que no se utilizan solventes y a que la energia necesaria se
provee mediante irradiaciéon de microondas. La fluencia de energia utilizada se encon-
traba entre los 145 y 165 Js aunado a que las reacciones se realizaron en ambientes de
vacio de 5x10-3 Torr. Con el fin de controlar la energia de irradiacién se instrumen-
to y caracterizo una cavidad resonante de microondas con la capacidad de irradiar
uniformemente en regiones de hasta un centimetro ctbico. Las muestras obtenidas
se separaron en cinco grupos generados en funciéon del porcentaje de NTC dentro de
la matriz polimérica. Los nanocompuestos hibridos que se obtuvieron se sometieron
a un proceso de funcionalizacién con moléculas de Fe(II)-ftalocianina (Fe-Pc). Estas
moléculas tienen su nube electrénica deslocalizada que al interactuar con estimulos
externos podrian generar cambios en la densidad de carga superficial cercana a las
ftalocianinas, estos cambios de la densidad de carga se pueden aprovechar en diversas
aplicaciones desde la optoelectronica hasta la interaccion con biomoléculas. La fun-
cionalizacién se llevéd a cabo con un proceso libre de solventes en donde la reacciéon se
realiza en fase de gas, este proceso tiene limitantes que dependen de la temperatura de
evaporacion de las moléculas funcionales, la temperatura de reaccién con los nanotu-
bos de carbono y la temperatura de alteracion del soporte de PTFE. Por estas razones
en este trabajo se propusieron dos métodos de funcionalizaciéon, ambos asistidos con

microondas y basados en la funcionalizacion en fase de gas. El primero lo denomina-
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RESUMEN VIII

mos funcionalizacion en “un paso” en el cual las Fe-Pc se incluyeron junto con los NTC
al momento del proceso de elaboracion de los sustratos hibridos. Mientras que en el
segundo método denominado funcionalizaciéon en “dos pasos”, primero se elaboraron
los nanocompuestos hibridos y luego se realiz6 la funcionalizaciéon en fase de gas asis-
tida por microondas. En ambos casos la funcionalizacion se logré de forma exitosa, lo
cual fue comprobado por la caracterizacion de los productos obtenidos. Las muestras
obtenidas, en todas las etapas de este trabajo de investigacion, fueron caracterizadas
por: espectroscopia infrarroja (IR) y Raman para estudiar su estructura; la morfologia
superficial fue observada por microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas
en inglés); se realizo la caracterizacion electronica con curvas de corriente-voltaje (I-
V) usando el método de 2 puntas para determinar la conductividad y el método de
Van der Pawl para obtener medidas de efecto Hall y determinar el tipo de portadores
y la densidad de carga superficial; ademas de los anteriores, se estudio la estabilidad
térmica de los materiales por medio de termogravimetria con un analisis simultaneo
TGA-DTA. Como se mencion6 arriba, las muestras fueron agrupadas en cinco grupos,
por lo que los andlisis y resultados se presentan en funciéon de la densidad de NTC
dentro de la matriz polimérica. Para los nanocompuestos hibridos se obtuvo que el
proceso de irradiacién no destruye a los nanotubos de carbono y que la interaccion
con el PTFE es mediante incrustacion, por lo que nuestros nanocompuestos heredan
la estabilidad térmica del ptfe. Ademés de generar una superficie nanoestrcuturada
con las propiedades de los NTC, la cual fue funcionalizada por los métodos arriba
mencionados con las ftalocianinas. Las muestras funcionalizadas también preservan
las propiedades térmicas del PTFE y acorde con los resultados de espectroscopia se
preservo la estructura de todos los compuestos involucrados: PTFE, NTC y Fe-Pc.
Finalmente, con los sustratos obtenidos se realizaron pruebas biolégicas para evaluar
su toxicidad. El primer estudio fue con células de fibroblastos de piel humana, se
realizaron ensayos de calceina/ioduro de propidio (live & dead) y se obtuvo una baja
toxicidad ademas de una buena adhesion celular sobre nuestros materiales hibridos
nanocompuestos. El segundo estudio fue con células de corazén de pollo embrionario

(cardiomiocitos), con un tiempo de incubaciéon de 24 hrs. Los resultados obtenidos



RESUMEN IX

por medio de pruebas de fluorescencia indican que conforme hay un aumento en la
cantidad de NTC se observa una mejor adhesiéon y en consecuencia un aumento en
la actividad contractil de las células. En comparacion con los materiales funcionaliza-
dos, esta actividad también aumenté para los materiales funcionalizados con mayor
cantidad de Fe-Pc. Por todas las propiedades y caracteristicas de estos materiales
vanguardistas, nos permitirian su uso como componentes eléctricos flexibles, como

posibles soportes celulares o como soportes regeneradores de tejido celular.

Publicaciones

= Llarena-Bravo, Topacio, et al. "Modification of Multi-Wall carbon nanotubes
using controlled microwave Irradiation: Experimental determination of the enthalpy

change."Materials Science and Engineering: B 280 (2022): 115714.
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Capitulo 1

Introduccion

En los ultimos anos se han incrementado las investigaciones en el area de materiales
nanocompuestos, entendiendose de estos materiales que alguno de sus componentes
se encuentra a escala nanometrica[l]. En especial, la fabricacion de estos materiales se
disena para obtener propiedades especificas, por eso se usan materiales que contrastan
sus propiedades; 6pticas, mecanicas, térmicas o eléctricas y que al unirse aumentan o
disminuyen algunas de estas. Por esta razon los nanocompuestos estan bajo la mira
de muchos investigadores y en la punta de investigaciones recientes. Adicionalmente,
promueven nuevas aplicaciones o mejoran las propiedades tanto fisicas como quimicas
de los materiales ya existentes. Ademas, suelen resultar econémicamente favorables y
en algunas ocasiones requieren de una menor energia para su fabricacion.

Estos nanocompuestos generalmente estan hechos con nanoparticulas de Pt, Pd,
Au o nanofibras elaboradas de estos mismos elementos y que fungen como nanomate-
riales reforzantes. Como caso particular, se encuentran algunas formas alotropicas del
carbono como son fullerenos, carbono negro, nanofibras de carbono, grafeno o nano-
tubos de carbono como reforzantes donde estas nanoestructuras aportan propiedades
electronicas, mecéanicas y térmicas que no se encuentran en materiales convencionales.

Por otro lado, y no menos importante se encuentra el material que es reforzado,
generalmente es el material con mayor cantidad de masa en el nanocompuesto y se
le conoce como matriz. Aunque las matrices que se refuerzan pueden ser de cual-

quier material, nos enfocamos en las matrices poliméricas que aportan un contraste
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de las propiedades con los nanomateriales descritos anteriormente, esto permite gene-
rar nanocompuestos con propiedades tnicas, por ello la creacién de estos materiales
resulta prometedora y visionaria al resolver problemas existentes y que ademas se
abren camino en diversas aplicaciones.

Por todo lo anterior, se hace necesario conocer de forma especifica las caracteris-
ticas de los materiales utilizados en este trabajo de investigaciéon y los fundamentos

de las técnicas empleadas durante el mismo.

1.1. Nanotubos de carbono.

Los nanotubos de carbono han existido desde épocas remotas como subproductos
al quemar cualquier material que esté constituido de carbono, sin embargo, la primera
visualizaciéon de ellos se remonta a los anos setenta. Este descubrimiento no consti-
tuyo ningin descubrimiento importante o de alto impacto en los investigadores de la
época. Fue hasta el ano de 1991 que S. lijima [2] enfoco su atencion al subproducto
resultante que quedaba depositado en el cdtodo en la sintesis de fullerenos usando
la técnica de deposicion quimica de vapor o CVD (por sus siglas en inglés). lijima
realizo estudios de microscopia de transmision electronica a dichas muestras. Como
resultado encontré una gran variedad de subproductos. Sin embargo, se enfoc6 en
aquellos que parecian pequenas estructuras con forma de aguja, cada una de éstas
estructuras estaba constituida por entre 2 y 50 tubos coaxiales concéntricos, dichas
estructuras posteriormente se les conoceria como nanotubos de carbono [3]. A partir
de este estudio, se gener6 una revolucion en la investigacion de estas estructuras para
determinar sus propiedades fisicas y quimicas. Ante todo este avance se logroé abrir
una brecha en diferentes areas y que hoy en dia nos sigue sorprendiendo debido a la
versatilidad que tienen estos materiales.

En cuanto a la teoria ideal de los nanotubos de carbono se modelan como una ho-
ja de grafeno enrollada sobre si misma consiguiendo una estructura tubular cerrada,
como se muestra en la figura 1.1. Ademés, se ha encontrado que los enlaces entre los

carbonos son energéticamente elevados por la curvatura que se genera al enrollar la



CAPITULO 1. INTRODUCCION 3

hoja de grafeno. Sin embargo, se ha podido determinar que esta deformacion geomé-

trica favorece el sistema ya que presenta estabilidad energética.

Figura 1.1: Representacion grafica de la formacion de un NTCPM.

Sobre las paredes de los NTC hay 4dtomos de carbono con hibridacién sp?, cada atomo
de carbono tiene tres vecinos préoximos en un arreglo hexagonal. Este arreglo, deja
un electrén libre en un orbital m puro y es el principal responsable de las posibles
interacciones que se pueden dar al acercar un agente externo. Esta interacciéon puede
ser covalente o no covalente. Dentro de este tltimo tipo de interaccién, se conocen las
de tipo Van der Waals y las catalogadas como m-stacking, que son interacciones mo-
leculares debidas a los electrones 7 de cada sistema. En cuanto a sus propiedades, los
NTC’s tienen una excelente capacidad de conduccion eléctrica y conduccion térmica.
Gracias a esto, hay multiples publicaciones [4], [5], [6] donde existe una gran varie-
dad de aplicaciones en diferentes campos como: biomedicina, electronica, quimica y

Optica.

1.1.1. Propiedades estructurales, electrénicas y térmicas.

La formacion del nanotubo de carbono (NTC) se puede expresar mediante los vec-
tores unitarios de la red cristalina hexagonal del grafeno acompanados de dos niimeros
enteros m y n donde 0 < m < n de esta manera queda caracterizado cada punto del
NTC. Estos vectores y ntimeros enteros son utilizados para definir la quiralidad de los

nanotubos, este concepto puede interpretarse como el modo en que la red hexagonal
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del grafeno esta orientada con respecto al eje del NTC y que es expresada por medio

del vector quiral dado por la ecuacion (1.1):
¢, = may + nag = (m,n). (1.1)

Asimismo, definiendo el angulo quiral que es el angulo entre el vector quiral y la
direcciéon en la que se enrolla la hoja de grafeno es posible identificar tres tipos de
NTC los cuales son armchair con n#m y angulo quiral de 30°, zigzag con m##0 o
n#£0 y angulo quiral 0° y chiral con (m,n) y angulo quiral 6 #0 6 30°. El caracter
metalico y semiconductor |7] para NTC chiral se obtiene por medio de una condicién
geométrica donde una banda generada por electrones de valencia con la restriccion de
que (2n+m) o (n-m) sea multiplo de 3, mientras que para NTC zig zag la condicion se
presenta cuando n sea multiplo de 3 y para NTC armchair siempre presentan caracter
metalico. De acuerdo con R. Saito et al. [8] se obtiene que 1/3 de los NTC generados
en la sintesis son metalicos y 2/3 de ellos son semiconductores, la proporcion anterior
[9] es comprobada experimentalmente por medio de medidas de conductividad, por
lo que las propiedades electronicas de los NTC dependen del didmetro, la quiralidad
y la presencia de defectos de las paredes de los NTC. Frecuentemente se encuentran
defectos de tipo Stones-Wales que es la aparicion de un par pentagono-heptégono
sustituyendo a dos hexdgonos. De igual manera la presencia de un d4tomo de otro ele-
mento sustituyendo a uno de carbono y de la misma forma la existencia de vacantes
0 grupos vacantes.

Otra caracteristica de estas nanoestructuras relacionada con interacciéon electromag-
nética, es la que describe A. P. Garcia Gutiérrez [10] donde expone que los electrones
de los NTC resuenan mecénicamente cuando se aplica una senal electromagnética.
Es por ello que ante la presencia de un campo eléctrico los nanotubos de carbono
pueden deformarse por fuerzas electrostaticas y transformar la luz en electricidad o
al contrario producir luz al generar movimiento de carga, ademés pueden presentar

comportamiento resistivo, capacitivo e inductivo.
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1.2. Politetrafluoroetileno (PTFE).

El politetrafluoroetileno (PTFE) es un polimero termoplastico semicristalino. Se
utiliza ampliamente en diversas areas de la industria debido a sus excelentes propie-
dades quimicas y fisicas. Ejemplos de ésto son el buen desempeno y funcionamiento
en entornos quimicos, térmicos y exposiciones a radiaciéon ultravioleta. Sin embargo,
el PTFE exhibe propiedades mecanicas y eléctricas desfavorables, ya que por ésta ra-
z6m, se ha hecho un gran esfuerzo por mejorar sus propiedades utilizando compuestos

inorgéanicos u organicos como SiC, SiOy, ZnO y NTCPM [11].

1.3. Fe(II)-ftalocianina.

Las ftalocianinas (Pc’s) son moléculas macrociclicas de estructura plana de aproxi-
madamente 1.3 nm de didmetro, su estructura consiste en 4 subunidades fenilo y pirrol
fusionadas (unidades isoindol) unidas por cuatro dtomos de nitrogeno, denominados
puente de aza (-N=) [12]. Las ftalocianinas base libre tienen una nube electronica des-
localizada generada por 18 electrones 7 sobre los atomos de carbono y nitrégeno [13].
En la parte central de los puentes de aza se crea una cavidad que permite albergar
cationes metélicos como Fe, Co, Ni, Al, etc. En la figura 1.2 se muestra la estructura

geométrica de la ftalocianina con un metal central de hierro. Asimismo, la estructura

Figura 1.2: Estructura geométrica de ftalocianina de hierro, obtenida
de [14].

provee una gran estabilidad, de tal forma que dichos cationes no pueden ser extraidos
del anillo sin antes ser destruidos. Otra de sus caracteristicas es que pueden soportar

radiaciones electromagnéticas intensas, que pueden contener una gran variedad de
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sustituyentes, ya sea en posiciones periféricas y no periféricas, o en el caso de ftalocia-
ninas con metal central estos sustituyentes se enlazan al metal en posiciones axiales
provocando cambios en las propiedades fisicas y quimicas. Las Pc’s pueden presentar
estructura cristalina debido al apilamiento de los anillos arométicos, pero también
existen varias formas polimorficas que dependen de los sustituyentes en los macroci-
clos, la orientacion y el esparcimiento de las moléculas, unas respecto de las otras [15].
Para la ftalocianina con metal central de hierro, las estructuras polimoérficas que mas
se estudian son las denominadas « y 3, donde la primera estructura es metaestable y
al calentarla se transforma en (. La diferencia entre estas dos estructuras se presenta
por la interacciéon electrénica m — m entre las moléculas vecinas de la red dando como
resultado diferencia en el angulo de inclinaciéon de la molécula con respecto al angulo
de apilamiento. En la estructura « el &ngulo de inclinacion es de 25-30° con respecto
a la normal al anillo molecular, mientras que en la estructura [ el angulo es de 45-49°

[16],[17], el esquema de los &ngulos puede consultarse en la figura 1.3.

Figura 1.3: Diferencia de angulos entre las estructuras polimoérficas a
y . Figura modificada de [16].

1.4. Espectroscopia Infrarroja (IR)

Es un tipo de espectroscopia basada en el hecho de que la mayoria de las molécu-
las absorben energia en la regiéon infrarroja convirtiéndose en vibraciones moleculares.
Las vibraciones moleculares, por otro lado, estan determinadas por los enlaces entre
los &tomos y que corresponden a los niveles energéticos de las moléculas y que de-

penden de varios factores como son: la energia potencial de la molécula, la geometria
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molecular, las masas atomicas y el acoplamiento vibracional. Todos estos factores
hacen que las moléculas vibren continuamente en torno a una posicion de equilibrio
que es denominada como estado vibracional basal o modos normales de vibracién
basales. Al referirse en plural a los modos de vibracion se da la connotacion de que
cada molécula no solo cuenta con un modo de vibraciéon, sino que hay un modo de
vibracion caracteristico para cada uno de los enlaces existentes en la molécula, es por
ello que existe una relacion matematica para poder conocer el nimero de modos de
vibracion, por ejemplo para una molécula con geometria lineal existen 3n-5 modos
de vibracién donde n es el niimero de atomos en la molécula, mientras que para una
molécula no lineal existen 3n-6 modos de vibracion [18]. Para excitar estos modos
y tener una actividad infrarroja existen ciertos requisitos que deben cumplir tanto
las moléculas como la radiacién incidente. Por un lado, la frecuencia de la radiacion
incidente (absorbida por la molécula) debe coincidir con la frecuencia de resonancia
del estado vibracional basal del enlace a estudiar. De esta forma, el enlace atomico
aumenta su nivel de vibraciéon en la frecuencia de resonancia correspondiente. Por
otro lado, se necesita que la energia se transfiera del foton infrarrojo a la molécula
por medio del proceso de absorcién, por lo que la vibraciéon molecular debe causar
un cambio neto en su momento dipolar durante la vibraciéon de la molécula en
estudio.

Finalmente, cada vibraciéon obtenida contiene informacion caracteristica y tnica
del tipo de enlace quimico existente en las moléculas, dando lugar a un espectro con

una huella digital tinica y que sirve para identificar muestras organicas e inorganicas

[19].

1.5. Espectroscopia Raman.

La descripcion clasica de dispersion Raman puede consultarse con minuciosidad
en [20], donde la teoria parte del concepto de la polarizacion (P) definida como la

polarizabilidad inducida (a) en una molécula multiplicado por el campo eléctrico (E)
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oscilante de la luz incidente como se muestra en la ec. 1.2:
P=aF (1.2)

A diferencia de la espectroscopia infrarroja con la condiciéon del cambio en el momento
dipolar en la espectroscopia Raman se necesita un cambio en la polarizabilidad de
las molécula («), esta condicion se expresa como <5%“k) # (0 donde @y representa la
cordenada normal en la direcciéon del movimeinto de los &tomos durante una vibracion

normal.

1.6. Analisis termogravimétrico.

Este analisis mide la variacion de masa de una muestra cuando es sometida a un
incremento de temperatura controlada en una atmosfera controlada. La variaciéon de
la masa debido al incremento de la temperatura esté relacionada con los procesos
térmicos que sufre la muestra, relacionados a la descomposicion del material, ejemplo
de esto son: fracturas, oxidacion, sublimacion, separaciéon de materiales, cristalizacion
entre otros procesos. La velocidad de la variacion de masa con respecto a la tem-
peratura permite determinar puntos criticos como la temperatura de evaporacion,
asi como la temperatura a la que inicia este fenémeno. En ocasiones, esta técnica
se hace simultdneamente con el anélisis diferencial térmico (DTA), que consiste en
medir la diferencia de temperatura entre una muestra y un material referencia en el
intervalo de temperatura considerado, mientras la muestra se somete a un programa

de calentamiento cntrolado.

1.7. Conductividad eléctrica.

Cuando se estudia la respuesta eléctrica de los materiales lo primero que se piensa
son en las variables fundamentales que vienen descritas por la ley de Ohm, donde
interactiian el voltaje, la corriente y la resistencia eléctrica del material estudiado

[21]. Si se consideran las condiciones geométricas o dimensionales de los materiales
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se accede a otros conceptos como la resistividad y la conductividad eléctrica. Estas
ultimos son inversamente proporcionales la una de la otra, en general la definicién de
estas magnitudes viene descrita como la medida de la capacidad que tiene un material
para dejar circular corriente eléctrica en su interior.

Por otro lado, se puede interpretar a la conductividad eléctrica en funciéon de
la densidad de corriente (J) y del campo eléctrico (E), ambos tienen una relacion

proporcional que esta dada por la ecuacion (1.3)
J=0E (1.3)

donde o es la conductividad eléctrica. La ecuacion (1.3) representa una ley para
materiales con tendencias 6hmicas y deja su propiedad vectorial para materiales iso-
tropicos.

Para semiconductores la resistividad que presentan es intermedia entre un metal
y un aislante, debido a que la resistividad se ve afectada por la temperatura y por pe-
quenas cantidades de impurezas. Una primera aproximacion de la conductividad para
estos materiales es contemplada en este trabajo experimental, ya que nos enfocamos

en la seccidén donde el material comienza su tendencia éhmica.

1.8. Nanocompuestos e Hibridos nanocompuestos.

Los materiales nanocompuestos se definen como una mezcla donde interactian
dos o mas fases y que estan formados por dos o més componentes y al menos uno
de ellos se encuentra dentro de las dimensiones a escala nanométrica (menos de 100
nm). La relevancia de estos materiales son que sus micro/nanoestructuras producen
tnicas y nuevas propiedades eléctricas, cataliticas y mecanicas [22|. Estos materiales
se diferencian de los materiales compuestos por la elevada relacion entre la superficie
y el volumen del componente disperso en la matriz, es por ello que las investigaciones
reportadas usan como parametro la concentracién del material de refuerzo.

Por otro lado, los materiales hibridos segin R. Taheri-Ledari [23|, en el capitu-
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lo de compuestos heterogéneos a micro y nanoescala para la catalisis de reacciones
orgénicas, define a los materiales nanocompuestos hibridos como los elaborados por
combinacién sinérgica de componentes orgénicos e inorganicos a nivel nanométrico o
molecular, esta es una posible caracteristica que los hace diferentes de los compuestos
tradicionales, en donde los constituyentes estdn a nivel macroscopico (micrémetro a
milimetro). Es asi, que se puede llamar material nanocompuesto hibrido a cualquier
sistema organico-inorganico o biomineral en el cual, al menos unos de los componentes
esta presente en un tamano de alrededor de decenas de nanémetros. Los materiales
que componen a los nanocompuestos hibridos pueden ser moléculas, oligbmeros o po-
limeros, agregados e inclusive particulas. Por lo que son considerados nanocompositos
o compositos a escala molecular. Asimismo, desde un punto de vista de enlace quimico
entre las partes organicas e inorganicas los materiales hibridos se pueden dividir en
las siguientes clases:

Clase I: Las moléculas organicas estdn embebidas en la red del compuesto inorgéanico
y la interaccion existente es débil, es decir la interaccion puede ser de tipo van der
Waals, enlaces de hidrégeno o enlaces electrostéticos, pero la interaccion es suficiente
para mantener unida la estructura del material.

Clase II: Estan constituidos por unidades estructurales, organicas e inorgénicas, con
interacciones fuertes tales como enlaces covalentes o i6nicos generando materiales

nanoestructurados [24],[25].
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Antecedentes de nuestros materiales.

Analizando con mayor detalle a los materiales que tienen una matriz polimérica
y NTC como refuerzo, nos encontramos que se vuelve necesario conocer un poco més
acerca de los beneficios o caracteristicas particulares que tienen estos materiales. De
acuerdo con K. Pielichowski y T. M. Majka [26] la idea de crear nanocompuestos
con matriz polimérica se basa en el concepto de crear una interfaz muy grande entre
las heterogeneidades nanométricas y las macromoléculas del polimero puro. Aqui las
propiedades inusuales se presentan por la gran interfaz que se encuentra entre las
nanoparticulas y las macromoléculas. A menudo se obtiene un gran refuerzo y esto a
su vez presenta mejoras de sus propiedades, como la disminucion de la inflamabilidad
y el aumento de la conductividad, con una baja concentracion de nanorrellenos. Sin
embargo, esos efectos dependen en gran medida de la distribucion homogénea (uni-
forme) de la nanoestructura en la matriz polimérica, que en la mayoria de los casos es

dificil de lograr, ademas de una buena interaccion entre la matriz y el refuerzo [27].

2.1. Meétodos de sintesis de polimeros/NTC.

Existen varias técnicas para fabricar materiales nanoestructurados con nanotubos
de carbono insertados o embebidos dentro de matrices poliméricas, a continuaciéon, se
da una breve explicacién de algunas técnicas que son usadas con més frecuencia para

su elaboracion.

11
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Mezclado en solucién. Esta técnica es muy utilizada para la formacién de nano-
compuestos poliméricos, sin embargo, existe una fuerte restriccion para el uso de la
misma, debido a que la técnica requiere que el polimero a utilizar sea soluble. Esta
técnica facilita la dispersion de NTC en el nanocompuesto, para su manufacturacion
se elabora una disoluciéon del polimero en un disolvente adecuado (organico o inor-
ganico). Después se prepara una suspension de NTC en la solucion del polimero por
medio de agitacion magnética o sonicacion, posteriormente la dispersion final se vierte
en un molde predefinido y el solvente se evapora obteniendo el producto final o se
preparan peliculas delgadas mediante spin coating [28] [29]. Una de las limitaciones
de la técnica es el tiempo que tarda el solvente en evaporarse, en mucho de los ca-
sos puede provocar aglomerados de NTC, por lo que se puede crear una distribucion
inhomogénea de NTC en la matriz polimérica. Una soluciéon que se ha dado para
disminuir este tiempo es gotear o dejar caer la suspension de NTC-polimero sobre un
sustrato caliente, a este proceso se le denomina: fundicién por caida. Otro método es
la fundicion por rotacién que es colocar la suspension en un plato giratorio con velo-
cidad constante, provocando que la fuerza centripeta distribuya de manera uniforme
a los nanotubos y que no se creen aglomerados. Por ejemplo, R. Mathur et al. [30]
vierten soluciones, después de la sonicacion, de las suspensiones NTCPM-poliestireno
(PS)-tolueno y NTCPM-polimetilmetacrilato (PMMA )-tolueno en una placa de Petri

para producir compuestos hibridos con propiedades eléctricas y mecanicas mejoradas.

Mezclado por fusion. Otro método que se utiliza es el mezclado por fusiéon, es-
te método se usa principalmente para matrices termoplésticas, ya que una de las
caracteristicas que tienen estos tipos de materiales es que al elevar su temperatura
hasta el punto de fusiéon el polimero se ablanda permitiendo la mezcla con los NTC’s.
Asimismo, las elevadas temperaturas permiten que las fuerzas de cizalla aumenten
provocando el rompimiento de los aglomerados de los NTC. Posteriormente, se pue-
den moldear las muestras con diferentes formas geométricas al usar técnicas como
el moldeo por compresion, inyeccion o extrusion. Este dltimo, consiste en la mezcla

de nanotubos y resinas de polimero en un extrusor que consta de husillos (tornillos
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con pequenos canales separados por paletas curvas) que garantizan la distribucion y
dispersion de los nanotubos. Ademas, los avances en la préctica de este proceso han
permitido integrar una zona donde se aplican ondas de ultrasonido de diferente fre-
cuencia y amplitud, provocando una mejor dispersion de los NTC’s, esto es debido a
que promueve el acoplamiento de las ondas de diferentes frecuencias a heterogeneida-
des del medio ayudando a destruir los aglomerados de una amplia gama de tamanos
generando una dispersion eficiente de los nanotubos, los nanocompuestos obtenidos
han mostrado concentraciones de hasta 60 % en peso de NTC [31]. En general este
método hace posible que el material sintetizado tenga un elevado interés en la indus-
tria, en particular en los sectortes de salud, automotriz, de construccion, industria

alimentaria entre otros [32].

Polimerizacion in situ. Este método tiene como base el mismo procedimiento que
el mezclado en solucion, con la tnica diferencia que los nanotubos son primeramen-
te dispersados en un solvente que permita obtener una soluciéon con elevado grado
de NTC dispersos.Posteriormente se disuelven uno o varios monémeros junto con un
iniciador, finalmente se inicia el proceso de polimerizacion. La baja viscosidad del
monémero de partida facilita una mejor infiltracion en los NTC y, en consecuencia,
su dispersion [33]. La ventaja de este método radica en la facilidad para obtener inter-
acciones fuertes entre los NTC y la matriz polimérica debido a que las interacciones
se llevan a cabo durante la etapa de crecimiento [29].

En muchas ocasiones, se han utilizado nanotubos de carbono funcionalizados (con
grupos bifuncionales), donde una parte del grupo bifuncional se enlazada con los
NTC y el otro extremo o secciéon puede reaccionar con las cadenas del polimero, esto
permite la formacion de una unién covalente entre los NTC y la matriz. Sin embargo,
usar NTC modificados tiene una consecuencia adversa, ya que conforme se da la
polimerizacion el peso molecular del polimero empieza a aumentar haciendo que el
medio se vuelva mas viscoso provocando que la reaccion se vea afectada al punto
del rompimiento de los mismos enlaces generados, este efecto es notorio cuando se

emplean elevadas concentraciones de NTC por lo que la técnica se ve limitada a bajas
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concentraciones de NTC.

Método asistido con microondas. El método de sintesis asistido con microondas
presenta grandes ventajas en comparacion con las sintesis descritas anteriormente,
como por ejemplo: el tiempo de funcionalizacion y el control energético para controlar
la sintesis. Cuando se habla del tiempo de funcionalizacién es importante destacar
que esta completamente ligado a las propiedades dieléctricas de los materiales, con
mayor precision se habla de la tangente de pérdida (tand) que es un parametro que
indica la susceptibilidad de una materia al interactuar con microondas.

El angulo involucrado en este parametro (§ = €”/¢’) relaciona al factor de pérdida
dieléctrica (¢”) que mide la disipacion de energia eléctrica en el interior del material
y que se convierte en calor, y a la constante dieléctrica (€¢') que indica que cantidad
de energia es reflejada y cuanto es absorbida por el material [34]. Lo que significa
que para valores elevados de tangente de pérdida se obtiene una elevada susceptibi-
lidad a las microondas. Estos valores son especialmente altos para nanoestructuras
de carbono lo que conlleva a una fuerte interaccion con la radiaciéon de microondas y
posteriormente esta energia se convierte en calor para periodos de tiempo cortos [35].
Para nanotubos de carbono, el aumento de temperatura se puede explicar como una
consecuencia de la transferencia de energia electromagnética a vibraciones mecanicas,
debido a la presencia de impurezas o defectos en la estructura de los NTC que pro-
ducen calentamiento Joule. Cuando los NTC se encuentran bien dispersos, la matriz
puede tener una transferencia de calor localizada induciendo una rapida polimeriza-
cion de los NTC. Por ejemplo, P. Savi et al. [36], usan polipropileno granular mezcla-
do con diferentes cantidades de nanotubos de carbono para sintetizar nanocompuesto
asistido con microondas. Posteriormente estudian el comportamiento reolégico y la
conductividad eléctrica de los materiales en funcién del tiempo de irradiaciéon de las
muestras. Los resultados mostraron que la conductividad eléctrica incrementa en fun-

cion de la cantidad de nanotubos de carbono.
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2.2. Hibridos nanocompuestos fabricados con PT-

FE/NTC.

Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono, se han publicado una gran
cantidad de articulos relacionados con sus aplicaciones; asi mismo, se tienen aquellos
en donde se han combinado con diferentes materiales para generar compuestos con
propiedades diferentes o aumentadas de los precursores utilizados. En particular la
combinacion de los NTC con polimeros ha tenido un elevado auge. Pero, contraria-
mente a lo que se esperaria no hay una gran cantidad de articulos en relacion a los
materiales hibridos nanocompuestos elaborados con politetrafluoroetileno y nanotu-
bos de carbono. No obstante, si existen algunas investigaciones que se han reportado
aplicaciones en las que han sido utilizados con éxito. Esto nos permite corroborar que
tienen amplias vertientes de estudio, ya que suelen tener caracteristicas innovadoras,
como ser flexibles, pero a la vez contar con propiedades eléctricas [37]- [38], térmicas
[39] y mecénicas [40] que los hacen versatiles en varias ramas de estudio. Cada mejora
en estas propiedades los ha posicionado en nuestra vida diaria y en las producciones
industriales debido a sus buenas caracteristicas, por ejemplo, se encuentran en com-
ponentes eléctricos flexibles [41], [42], e incluso, como protectores para interferencias
electromagnéticas (EMI) [43], entre otras.

En las referencias consultadas la mayoria de estos materiales son fabricados me-
diante la mezcla en polvos de los componentes pristinos (nanotubos de carbono en
polvo y el monémero de PTFE). En la mayoria de los casos, se utilizan algunos solven-
tes para mezclar ambos componentes como la acetona o etano, entre otros [44],[40],
[45]. Posterior a esto, se inicia el proceso de fabricacion (usual del PTFE) ya sea
por recubrimiento por centrifugacion (spin coating), electrohilado (electrospinning),
presurizacion, ultrasonicacioén, por mencionar algunos y terminan el proceso con sin-
terizado o recocido de los materiales elaborados. En otros casos se aprovecha que el
PTFE es termoplastico por lo que la mezcla se lleva a la temperatura de fusion del
polimero permitiendo incorporar los NTC’s [39]. Por ultimo, se ha publicado la fabri-

cacion de hibridos nanocompuestos PTFE/NTC asistido con microondas [46] donde
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una de sus principales ventajas es el tiempo de fabricacién de los materiales.

Estos métodos de fabricaciéon permiten controlar la relaciéon de cantidad entre las
nanoestructuras y el monémero, de esta forma monitorean las propiedades en funciéon
de la cantidad de material reforzante. A continuacion, en la tabla 2.1 hemos elegido
algunos casos para ejemplificar el proceso de sintesis y los resultados que se han

reportado para algunos materiales NTC/PTFE.

Tabla 2.1: Investigaciones relacionadas a hibridos nanocompuestos

PTFE/NTC.
Aplicaciones Meétodo de fabricacién Tipo de estudio Ref.
Absorcion de ondas
electromagnéticas, Electrohilado y Propiedades mecanicas y 7]
componentes electronicos y sinterizacion. dieléctricas.
separacion de agua y aceite.
Deslizamiento en seco Mezclado por fusion, ) L.
. S Propiedades mecanicas. [48]
(lubricantes). prensado y sinterizado
Mezclado con dispersion
de fluidos usando . .
Uso como electrodos. : Propiedades eléctricas. [49]
ultrasonido y
sinterizado.
Ayuda a superar problemas
de durabilidad del PTFE Recubrimiento por rotacion : . g
S . . Propiedades mecéanicas [50]
en aplicaciones (spin coating)
tribologicas.
Industria aeroespacial y
equipos de electrénicos Mezcla en polvos con moldeo . L .
o, . . Propiedades eléctricas. [51]
portéatiles para entornos de extrusion y recocido.
extremos.
Recubrimientos hidréfobos Mezcla en emulsion de PTFE | Estudio de la
»ara reducir la contaminacion |y n polvo usanc nanomorfologia y la superficie | |5
ara reducir la contaminacio NTC en polvo usando anomorfologia y la superficie | |52
de leche. ultrasonicacion y recocido. del NTC/PTFE.

Por otro lado, una ventaja de obtener materiales con respuesta eléctrica se encuen-
tra en la posibilidad de tener una superficie con una nube electrénica deslocalizada
(por parte de los NTC). Esta caracteristica puede ser usada para lograr posibles
funcionalizaciones con otras nanoparticulas o moléculas, lo que le confiere al mate-
rial propiedades que pueden ser redirigidas y controladas con fines especificos. Como
ejemplo, H. Cheng y X. Cheng [40] reportan funcionalizacién con acidos y tierras

raras para mejorar la estabilidad térmica y las propiedades mecanicas del hibrido

NTC/PTFE.
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E. J. Park et al. [11] sintetizan nanocompuestos PTFE/NTCPM mediante el pro-
ceso de heterocoagulacion simple, este proceso se lleva a cabo por interacciones elec-
trostaticas entre particulas con cargas opuestas, donde se utiliza una dispersion de
nanotubos funcionalizados con bromuro de cetiltrimetilamonio y luego es mezclado
con latex de PTFE, como resultado se obtiene una estabilidad térmica y conductivi-
dad eléctrica mejoradas.

Ejemplo de otra area lo proporciona el trabajo elaborado por J. Wang y M. Mu-
sameh [53] que sintetizan NTC/PTFE para su uso como electrodos que al agregar
enzimas de alcohol-deshidrogenasa y glucosa oxidasa detectan perdxido de hidrogeno
y el cofactor nicotinamida adenina dinucle6tida (NADH), que son los principales com-
ponentes en el campo de aplicaciones en biodeteccion.

En efecto, llevar este tipo de materiales al area biologica requiere forzosamente
la funcionalizaciéon o recubrimiento de los NTC, debido al proceso inflamatorio que
se ha observado al utilizar solamente NTC [54]. Es por esta tltima razéon que cual-
quier aplicacion en el ambito biologico esta ligada a funcionalizaciones con grupos
funcionales y biocompatibles con la aplicacion final.

Aunque existen muchos avances en la funcionalizacién de nanotubos de carbono
con grupos funcionales amino para las aplicaciones biomédicas, también se ha in-
cursionado con la funcionalizacién con macromoléculas de ftalocianinas ya que estas
ultimas presentan propiedades 6pticas y electrénicas, asi como estabilidad quimica
y térmica favorables para su uso en sensores, sensibilizadores para terapia fotodiné-
mica de cancer, terapia sonodinamica y terapia fototérmica, por mencionar algunos
ejemplos [55], [56]. Por todo lo expuesto anteriormente se ha realizado el presente pro-
yecto de investigacion. En el cual se ha desarrollado desde la instrumentaciéon para
la fabricacion asistida con microondas de materiales hibridos nanocompuestos (ma-
triz polimérica reforzada con nanotubos de carbono). Ademés, se implementaron y
compararon dos métodos de funcionalizacién con Fe-ftalocianina, ambos basados en
el proceso de fase gas. Se utilizo la ftalocianina debido a las posibilidades que tiene de
poder interactuar tanto con los nanotubos de carbono como con biomoléculas y que

pueden incrementar la nube electrénica superficial y en el mismo sentido, se podrian
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presentar cambios de esta nube ante agentes externos, como podrian ser los cam-
pos magnéticos. Adicionalmente, todos los materiales resultantes obtenidos, fueron
caracterizados en su integridad estructural (espectroscopia vibracional), estabilidad

térmica, estructura morfologica y su respuesta eléctrica.

Dada la complejidad de todos los pasos que se tuvieron que elaborar,
hemos dividido este trabajo de investigacion en secciones, las cuales pue-
den verse de forma independiente, desde la generacion del material hibrido
hasta las pruebas biologicas. Por esta razon cada capitulo contendrd: su
metodologia, su propia caracterizacion y discusion de sus resultados. Con

el fin de llegar a las conclusiones que abarcan todo el trabajo.



Capitulo 3
Objetivos

OBJETIVO GENERAL.

s Fabricaciéon de hibridos nanoestructurados asistida con radiaciéon de microondas

con control de energia.
OBJETIVOS PARTICULARES.

= Fabricacion de materiales hibridos elaborados con matriz de Politetrafluoroe-
tileno (PTFE) y Nanotubos de Carbono de Pared Multiple (NTCPM) como
reforzante. Proceso de preparacion de materiales para generar el hibridos nano-
compuesto, estudio de la variaciéon de energia de irradiaciéon y generacién de un

protocolo para determinar la concentracion de NTC adicionados al PTFE.

= Desarrollar un proceso de generacion del material hibrido y su funcionalizacion
con Fe (II)-ftalocianinas al mismo tiempo. Utilizando radiacion de microondas

con control de energia.

» Funcionalizacion del hibrido nanocompuesto con Fe (II)-ftalocianina en fase de
gas asistida con radiaciéon de microondas de energia controlada para la disminu-
cion del tiempo de reaccion. Con respecto de la energia de radiacion y su efecto

en los materiales.
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s BEstudio de la interacciéon de los hibridos funcionalizdos con células. Mediante
ensallos live & dead con fibroblastos y el estudio de la actividad contractil de

células de cardiomiocitos para evaluar la toxicidad de los materiales hibridos.

Hipoétesis.

= El método de radiacién por microondas puede ser usado como una herramienta
para sintetizar y funcionalizar en un solo paso materiales hibridos con propieda-

des deseadas, en tiempos de reacciéon cortos y amigables con el medio ambiente.

= Debido a la alta densidad electréonica que tienen los nanotubos de carbono
y la ftalocianina podrian generar que el material sintetizado tenga aumentos

significativos en las propiedades eléctricas.



Capitulo 4

Materiales y Métodos de

Caracterizacion

4.1. Materiales utilizados.

Los materiales pristinos que se utilizaron para la elaboraciéon de los nanocompues-

tos y su funcionalziacion fueron:

» Hojas de politetrafluoroetileno (PTFE) como matriz. Las laminas de teflon que
se utilizaron fueron obtenidas de la empresa Goodfellow con grosor de 0.1 mm,

punto de fusion: 321 °C y densidad 2 g/cm?.

» Nanotubos de carbono de paredes multiples (NTCPM) obtenidas de la empre-
sa Nanostructured & Amorphous Materials Inc. con didmetros de entre 10-20
nm, largo de 10-30 ym y 95 % de pureza. Densidad compactada 0.22 g/cm? y

densidad verdadera ~ 2.1 g/cm?.

» Para la funcionalizacion de los nanocompuestos se utilizo Fe(II)- ftalocianina
(C3oHy6FeNg) de la empresa Porphyrin Chemicals & Engineering, con 9.83 % de
Fe, punto de fusién > 300 °C.
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4.2. Métodos de caracterizacion

Para la caracterizacion de los materiales sintetizados se utilizaron diferentes méto-
dos 6pticos, espectroscopicos y eléctricos. Con relacion a los equipos que se utilizaron
para caracterizar los diferentes dispositivos creados para la elaboracion de los procesos
de sintesis o medidas relacionadas a la caracterizacién de materiales fueron necesarios

los siguientes equipos.

Estudio de transmisiéon de potencia usando un analizador de redes.

Para el estudio de la transmision de senal eléctrica dentro de una cavidad reso-
nante se realizaron pruebas con antenas de transmisiéon y recepciéon de potencia, los
datos fueron recabados con el equipo Vector Network Analyzers; de la empresa Pico
Thecnology, modelo: PicoVNA 106. Las caracteristicas de este equipo son: el rango
de frecuencia en el que funciona de 300 KHz hasta 6 GHz y menos de 0.005 dB RMS
en senal de ruido. El procesamiento y analisis de los datos se realiz6 con el software

PicoVNA 5 version 5.2.6.

Medidas de transmision de luz para aproximar la cantidad de NTC en el

hibrido.

Para la obtencion de los espectros de transmision de la luz al atravesar los ma-
teriales se utilizdé un espectrometro de amplio rango espectral marca ASE(Q instru-
ment; modelo LR1B con rango de deteccién 200-1100 nm y con un detector Toshiba

TCD1304DG matriz lineal (sin patron de interferencia).

Curvas de Voltaje-Corriente.

Los datos para lo graficos de voltage vs corriente (I-V) se obtuvieron con el equipo
picoammeter /Voltaje source Keithley; modelo: 6482, éste equipo cuenta con medicio-
nes de doble canal independientes, ademas tiene una resoluciéon de corriente de 1 fA

con 6.5 digitos.
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Espectroscopia Infrarrojo.

Para el estudio de las vibraciones activas en infrarrojo de los diversos materiales
sintetizados se utiliz6 un equipo Shimadzu; modelo: IR-Tracer 100, con las siguientes
caracteristicas: alta resolucién de 0.25 ecm™!, alineaciéon dindmica avanzada y un in-
terferometro con deshumidificador. Adicionalmente se utilizo el aditamento de ATR
(Attenuated Total Reflectance) con un cristal de diamante con el que se puede obtener

espectros en la region del infrarrojo entre 4000 cm ™! y 450 cm ™!,

Espectroscopia Raman.

Para obtener los espectros Raman de los materiales se utilizé un equipo WlTec;
modelo: alpha300 RA (WITec GmbH, Ulm, Alemania) que utiliza una rejilla de 300
lineas/mm y excitacion de luz laser de 532 nm, procedente de un laser verde Nd:YVOA4.
El rayo laser incidente con una potencia de 44 mW se enfoc6 mediante objetivos de
20X, 50X y 100X (Zeiss, Alemania) con 0.4, 0.75 y 0.9 NA, respectivamente. Se
obtuvieron espectros Raman puntuales con un tiempo de integracion de 0.5 s y 10
acumulaciones. El procesamiento y anélisis de los datos se realizd con el software

WITec Project version 5.1.

Analisis Termogravimétrico.

Para el analisis termogravimétrico (TGA-DTA-DSC) se utiliz6 una unidad NETZ-
SCH; modelo: STA 449 C/3/F JUPITER. Con capacidad de realizar estudios desde
vacio de 10~* Torr hasta presion atmosférica; rampas de temperatura ambiente hasta

1500 °C; control de pulsos de gases para mejorar la resolucion de las medidas.

Microscopia Electrénica de Barrido .

Para estudiar la morfologia de la superficie de las muestras se obtuvieron imagenes
SEM (Scanning Electron Microscope) con un equipo Jeol JSM-6510LV operando a 10
KV.



CAPITULO 4. MATERIALES Y METODOS DE CARACTERIZACION 24

4.3. Cavidad de Microondas.

Existen varios métodos fisicos para sintetizar materiales, uno de ellos es el mé-
todo asistido con microondas, este tiene varias ventajas de entre ellas se encuentra
el tiempo de sintesis de los materiales o nanocompuestos y el uso disminuido o nulo
de solventes durante la sintesis de estos materiales. Por estas razones se procedié a
caracterizar un sistema para controlar la energia irradiada de microondas, para ello
se fijaron los voltajes de operacion de un sistema creado con un magnetréon; que es
un dispositivo encargado de transformar la electricidad en radiaciéon de microondas
usando los conceptos existentes sobre electrones en movimiento dentro de campos
magnéticos y la resonancia magnética que amplifica la senal producida de los elec-
trones. Este dispositivo opera a una frecuencia de 2.45 GHz, con potencia nominal
de 800 W y sus correspondientes partes eléctricas. Ademas, se construyé una cavidad
resonante para funcionar a la frecuencia antes mencionada y debido a que la mayor
interaccion de las microondas con los NTC es por parte de la componente eléctrica
[57]- [58], se trabajo en un modo transversal eléctrico (TEqqy). Este modo nos permite
obtener dos antinodos estacionarios colineales y centrados, donde el primero queda
ocupado por la antena generadora de microondas. Todas las condiciones anteriores
permiten fijar las dimensiones requeridas de la cavidad que fueron: alto 4.3 cm, largo

17.2 ecm y ancho 8.6 cm, el dispositivo real se muestra en la figura 4.1.

Figura 4.1: Dispositivo real construido para irradiar microondas con
control de energia.
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Para la eleccion de la posicion donde posteriormente se colocaron las muestras se
realiz6 un estudio de la transmision de potencia entre dos puntos con el uso de un
analizador de redes. Las posiciones de estudio fueron determinadas por fracciones de
la longitud de onda contenida dentro de la cavidad (\.) al funcionar con los para-
metros antes descritos. Se eligi6 estudiar fracciones de 1/8 de longitud de onda, con
base en esto se realizaron agujeros de 4 mm de didmetro y separados a 2.15 cm en
la tapa superior de la cavidad. Para llevar a acabo el estudio se utilizaron dos an-
tenas (emision-recepcion), la antena de emision fue colocada en la posicion que més
tarde seria reemplazada por la antena del magnetron (\./4). Mientras que la antena
de recepcion fue colocada en las diferentes posiciones separadas en fracciones de un
octavo de \.. La gréafica de este comportamiento se muestra en la figura 4.2, donde se
muestran los resultados del parametro de dispersion S21 para 3 diferentes posiciones,
este parametro se le conoce como coeficiente de transmision y relaciona la potencia
de la antena de recepcién en comparaciéon con la potencia enviada por la antena de

emision.

Figura 4.2: Respuesta del parametro S21 relacionado a la transmisiéon
de potencia de 3 ubicaciones significativas para su comparacion.

Uno de los primeros resultados se encuentra en la posicion A./2 ya que la senal
representa un nodo, esto se sustenta por el valor muy negativo del parametro S21.

Mientras que para las posiciones 3A./4 y 7\./8 las senales son muy cercanas. Sin
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embargo, para la segunda existe una medida ligeramente mayor en el coeficiente de
transmision para una posiciéon cercana al maximo esperado en 2.45 GHz. Debido a
la respuesta cercana en estas dos tltimas posiciones se puede usar indistintamente
cualquiera de ellas para irradiar muestras. Por lo que en este trabajo se seleccion6
la posicion 7A./8. Asimismo, en el inset de la figura 4.2 se muestra la tendencia del
parametro S21 en funcién de la posicion espacial y donde se puede observar un perfil
de la senal de transmision en el interior de la cavidad. Estos resultados sustentan el
desarrollo posterior para la obtencion de la energia en la region seleccionada.

Adicionalmente se realiz6 una simulacion usando el programa COMSOL Multiphy-
sics usando la paqueteria de radio frecuencias, el resultado se muestra en la figura
4.3 donde nos hemos apoyado en el cdédigo de colores que representa la distribucion
e intensidad del campo eléctrico, siendo mayor el campo eléctrico el de color rojo y
desciende conforme se avanza al color azul. Esta distribuciéon se obtiene al seccionar
la cavidad en la direccion de mayor longitud y donde se observan dos l6bulos. Asi-
mismo se encuentra un campo eléctrico nulo para media longitud de onda y en la
cercania de las paredes. En la parte superior se encuentra la grafica completa de las
diferentes posiciones con sus respectivos parametros S21. Los resultados concuerdan
con la tendencia simulada, sin embargo, existen valores que difieren siendo mayor en
3A:/8 y menor en 3)\./4. Este comportamiento deja expuesta la respuesta real del
sistema-cavidad que conlleva a problemas con el acoplamiento entre los componentes
y la posible existencia de la deformaciéon en la geometria de los nodos. No obstante,
esta distribucion no afecta los resultados del experimento ya que posteriormente se
realizaron medidas que determinan la potencia de radiacion en ciertos lugares.

El siguiente paso fue encontrar la energia que se entrega en la posicién antes
seleccionada, para este ultimo anélisis se utilizo el espectro de emisiéon de una lampara
de ne6n de dimensiones de 5.8 mm x 15.5 mm con un voltaje de ruptura de 60 V A.C.
Para su caracterizacion se uso un espectrofotometro Ocean Optics USB4000-XR1-ES.
Para la coleccion de la luz, se fijo la distancia entre la lampara y una fibra optica
a 30 cm de altura en la posicion del agujero de 7\./8 (ver figura 4.4). El tiempo de

integracion del equipo fue de 100 ms y promedio de 5 espectros para cada voltaje
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Figura 4.3: Simulacién de la distribucién de la onda en el interior de
la cavidad.

aplicado a la lampara. Por otro lado, el analisis se realiz6 integrando cada espectro en
el rango de 580 nm a 880 nm y se obtuvo su intensidad luminosa respecto al voltaje
aplicado. Adicionalmente se coloco la simulacion ideal de la distribucién del campo
eléctrico en el plano z-y para hacer una justificaciéon de la posicion estudiada.

El método de analisis desarrollado permitié estimar la energia irradiada por el
sistema y que luego se entregard a las muestras. Este procedimiento fue dividido en
las siguientes dos etapas.

En la etapa 1 se utilizé un circuito eléctrico donde se colocaron las lamparas de
nedn y en serie una resistencia de valor nominal de 100 €2, los valores medidos fueron
el voltaje suministrado, voltaje de la resistencia y corriente del sistema. Con estos

valores se obtuvo la potencia eléctrica AC de la lampara con el uso de la ecuacion 4.1.

P = VIsin*p. (4.1)

Donde P es la potencia, V el voltaje medido en la lampara y ¢ es el desfase entre
la corriente y el voltaje. Al considerar la frecuencia de la linea eléctrica la ecuacion

4.1 sereduce a P=1 V%. Los resultados entre el voltaje y la potencia de la lAmpara



CAPITULO 4. MATERIALES Y METODOS DE CARACTERIZACION 28

Figura 4.4: Diagrama experimental para obtencién de los espectros
de luz en funcion de los voltajes suministrados.

pueden observarse en la grafica de la figura 4.5.
La tendencia que tienen los datos es de tipo cuadratico y la ecuacién que describe

este comportamiento se muestra en la ec. 4.2
P=(2+02)z107V? — (0.24 £ 0.03)V + (7.1 £+ 1.2). (4.2)

Posteriormente, se relacion6 la integral del espectro de la luz en relaciéon con la
potencia conocida por el voltaje suministrado, I(P(V)), y la intensidad de luz se
dividi6 por el volumen definido por la aproximacion de un cilindro de radio de 2 mm
y 1.5 mm de alto. Esta aproximacion puede realizarse debido a dos factores, uno por
la posicion alejada de la fibra con respecto al agujero de la cavidad, ya que la luz llega
colimada. El otro factor que se considera es que la diferencia de potencial genera un
campo eléctrico y este promueve la descarga entre los electrodos dentro de la lampara,
generando asi la luz emitida. El volumen que se ha considerado se muestra en la figura
4.6.

Los resultados que relacionan la potencia y la intensidad de luz dividida por
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Figura 4.5: Relacion entre potencia y voltaje usando el sistema de la
fig. anterior.

Figura 4.6: Volumen usado para determinar el comportamiento entre
la intensidad luminosa y la potencia eléctrica de la lampara de nedn.

el volumen (I,) se observan en la figura 4.7, donde se observa un comportamiento
cuadratico, por lo que se ajustdé una nueva ecuacion para describir la relaciéon de
dichos datos.

El ajuste quedé descrito por la ec. 4.3
P = 83210712 + 1.552107%1, + 0.1. (4.3)

La etapa 2 corresponde al mismo proceso de colectar la luz emitida para diferen-
tes voltajes de alimentacion al sistema de microondas, para ello se retiraron los cables

de las lamparas y posteriormente fueron irradiadas. Es de notarse que al utilizar mi-
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Figura 4.7: Relacion entre la intensidad luminosa y la potencia cal-
culada por la ecuaciéon 4.2.

croondas qued6 descartado cualquier medida eléctrica, ya que no se puede introducir
ningtn componente metalico dentro de la cavidad, por el riesgo de la produccion de
arcos eléctricos que pueden regresar a la antena y averiarla. De esta forma se rela-
ciono la intensidad luminosa como una funciéon del voltaje aplicado al dispositivo de
microondas. De manera similar cada valor de intensidad luminosa fue dividido por
un volumen, para este caso el volumen no es el mismo que se utiliza en la primera
etapa, ya que en el mecanismo que se utiliza para generar luz depende de la descarga
debida a los electrodos dentro de la lampara y a una fracciéon de la luz emitida que
se provoca por la interaccion directa de las microondas con el gas en el interior de las
lamparas. Esta consideracion del volumen se puede observar en la figura 4.8, donde
el volumen se obtiene con un cilindro de radio de 2 mm y 5.6 cm de altura.

Los datos obtenidos de la intensidad luminosa con el uso de microondas fueron ex-
trapolados con el uso de la ecuacion 4.3 para obtener la potencia y fueron relacionados
con el voltaje suministrado al sistema de microondas.

Estos datos fueron graficados y se pueden observar en la figura 4.9 donde se
observa un incremento en la potencia hasta un valor de 101 V, después se presenta una

disminucién en la potencia al seguir incrementando el voltaje, esta tultima respuesta
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Figura 4.8: Volumen usado para determinar el comportamiento entre
la intensidad luminosa y la potencia eléctrica de la lampara de neén
usando microondas.

se adjudica a las condiciones reales del sistema y a un deficiente acoplamiento entre

el sistema y la cavidad por lo que existe un rango de confianza del sistema. Para

Figura 4.9: Tendencia entre la potencia y el voltaje aplicado al sistema
de generador de microondas.

obtener la densidad de energia irradiada por unidad de volumen en la posicion de
7A¢/8, que es aproximadamente 10.75 cm desde la antena del magnetron, es suficiente

multiplicar la potencia por el tiempo de radiacion.
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4.4. Mediciones eléctricas.

Para el estudio de las propiedades eléctricas se disenaron electrodos sobre placas
fenolicas, para su elaboracion se utiliz6 el método por transferencia térmica, por lo que
se realizaron impresiones de electrodos de diferentes tamafnos (3x3 mm y 5x5 mm),
posteriormente se hizo un ataque con percloruro para eliminar el cobre alrededor de
los electrodos.

Para realizar las mediciones de voltaje y corriente se utiliz6 un picoamperimetro
Keithley modelo 6848, la técnica usada para lo coleccion de datos fue el modelo de
dos puntas. El diagrama experimental del esquema experimental para obtener las

medidas de voltaje y corriente se puede observar en la figura 4.10.

Figura 4.10: Diagrama experimental para obtener las medidas de vol-
taje y corriente.

En el diagrama se puede observar que los electrodos fueron conectados a una
fuente de corriente y a un amperimetro, ambos contenidos en el picoamperimetro. La
muestra fue colocada sobre los electrodos y sobre ella se puso un vidrio de cuarzo, esto

con el fin de poder aplicar una presiéon uniforme sobre la muestra y sin la contribucion
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de una posible senal eléctrica por parte del cuarzo. Finalmente, en todas las medidas
se ejercio la misma presion para su comparacion.

Los datos que el equipo nos proporciona nos permiten visualizar las curvas de
corriente-voltaje, lo que nos da un indicio del caracter eléctrico que tienen las muestras
(semiconductor, aislante o conductor).

La primera suposicion que se realizé surge por el modelo geométrico de los elec-
trodos, ya que se considero el sistema como el definido por dos placas paralelas.

De esta manera al conocer la distancia entre los electrodos y su diferencia de
potencial se obtiene el campo eléctrico que se ejerce sobre la muestra mediante la
ecuacion E = V/d. Por otro lado, la densidad de corriente se define como la proporcion
de corriente qué pasa por unidad de area en el material y queda definida como J = I /A

Al sustituir ambas ecuaciones obtenemos

J =oFE. (4.4)

Donde o=d/AR esto corresponde al reciproco de la resistividad o = 1/p, donde
d es la distancia entre electrodos, A es el area transversal del material y R es la

resistencia del material.
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4.5. Medicion de masa de NTC en PTFE.

Uno de los principales desafios durante el desarrollo experimental de esta investiga-
cion fue el cuantificar la cantidad de nanotubos dentro de los materiales sintetizados,
esto debido a que el método con el que se realizan las muestras no es el que conven-
cionalmente se utiliza, es decir no se maneja el porcentaje en masa de la mezcla en
polvos de los materiales precursores. Es por ello que se vuelve imperiosa la necesidad
de buscar y proponer métodos para estimar la cantidad de NTC dentro de nuestra
matriz de PTFE. Aunque este no es un tema desconocido, si es un tema relativamente
nuevo para este tipo de materiales que no se sintetiza en polvos.

En este sentido existen algunas técnicas que se han utilizado para determinar la con-
centracion de nanotubos de carbono dentro de matrices poliméricas, E. J. Petersen et
al. [59] hacen una extensa busqueda de las ventajas y desventajas de las técnicas que
principalmente se utilizan como son UV-vis, espectroscopia infrarroja (IR), micros-
copia de fuerza atomica (AFM), microscopia electronica de barrido y de transmision
(SEM y TEM), termogravimetria (TG), espectroscopia Raman, entre otros.

Dirigiendo nuestra atenciéon a dos técnicas que posteriormente dan soporte a nuestros
analisis, se encuentran la espectroscopia Raman y el analisis termogravimétrico. La
primera técnica es muy favorable para el estudio de nanotubos de carbono por las
seniales que se obtienen de las bandas vibraciones presentes y que se ha trasladado al
estudio de los nanocompuestos desde una vision comparativa. La desventaja de este
método puede ser que la técnica se basa en la concentracion de nanotubos de carbono
(NTC) en el area superficial del material no considerandolo de manera volumétrica,
por lo que esta técnica funciona para muestras muy delgadas. Ademas, en algunos
casos la energia del laser que se utiliza puede danar o producir interferencia en las
senales de algunas matrices poliméricas. La segunda técnica tiene como principal ven-
taja una resoluciéon muy alta, por lo que es posible ver pequenos cambios en cuanto
a la diferencia de masa, esta técnica es mucho mas efectiva y permite observar dife-
rencias marcadas durante el anéalisis al utilizar la técnica simultanea de TGA-DTA

[60]. Las desventajas se presentan en el efecto de la rampa térmica, la posibilidad
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de interferencias entre la matriz y la temperatura de descomposicion de los NTC,
ademas de que la técnica es destructiva.

La técnica en la que incursionamos tiene como base la transmision de la luz al in-
teractuar con las muestras [47|. Es por ello que se implement6 una metodologia para
describir y encontrar de forma indirecta la masa (concentracion) de los nanotubos en
el material generado.

Esta metodologia nace por las siguientes razones:

= Las muestras son delgadas del orden de 150 um y traslicidas, es decir permiten
el paso de la luz a través de ellas. Por lo que es posible cuantificar los fotones

que atraviesan el material.

= Kl montaje experimental permite hacer una fuerte suposiciéon sobre la escasa
o nula posibilidad de efectos dispersivos, por lo que la hipotesis que se genera
es: que los procesos durante los experimentos son por transmision y absorcién
de fotones de las muestras y por consiguiente se puede cuantificar la luz que

atraviesa el material.

Para llevar a cabo el desarrollo experimental, primero se hizo un control de la can-
tidad de nanotubos adheridas a laminas de PTFE, para esto se prepar6 una solucién
de 2 mg de NTCPM y 10 ml de acetronitrilo, posteriormente se metié a un bano de
ultrasonido por 3 min. El solvente utilizado tiene el efecto de dispersar 6ptimamente
los aglomerados de NTC. Después se fue aforando la solucién para crear nuevas con
diferentes concentraciones de nanotubos. Finalmente, utilizando una micropipeta se
prosiguié a gotear las soluciones sobre hojas de PTFE, aunado a esto la lamina se
encontraba sobre una parrilla a una temperatura controlada de 250 °C. Esto con el
fin de que la evaporacion del solvente fuera rapida y no se provocara la migracion de
los NTC a las extremidades de los limites de la gota.

Para comenzar la recoleccion de datos primero se obtuvo el espectro de transmisiéon
de una lamina de PTFE sin goteo (sefial de referencia) y posteriormente se obtuvo el
espectro para cada PTFE goteado. Este proceso de la senal de referencia se realizo

para cada una de las muestras. El equipo utilizado para recolectar los espectros fue
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un espectrometro marca: Aseq -instruments LR1B conectado a una fibra 6ptica que
fungié como colector y como fuente de iluminacién una lampara estable de tungsteno
alimentada a 3.4 V y 1.6 mV; las condiciones de recoleccion de datos fueron de 100
ms de exposicion y b promedio de escaneos. El diagrama experimental se muestra en

la figura 4.11.

Figura 4.11: Esquema experimental para medir la luz transmitida en
las muestras.

Adicionalmente al equipo utilizado se usaron dos portaobjetos de cuarzo para suje-
tar las muestras y fueron prensados por un brazo metalico, este aditamento contiene
el acoplamiento para la colocacién correcta de la fibra 6ptica que va conectada al
espectrometro y una lente convergente dirigida a la fibra optica.

Es de mencionarse que el radio del area de luz colectada fue de 2.76 mm, el
dispositivo real se muestra con mayor detalle en la figura 4.12. Asimismo, todos los
componentes fueron colocados dentro de un sistema de aislamiento de luz, esto para
limitar y controlar la luz de fondo. El tipo de espectros de transmisiéon obtenidos para
los materiales con control de masa de nanotubos se muestra en la figura 4.13, donde
se hace la comparacion del espectro de luz de un material con 1.8 ugr y el PTFE
referencia. La tendencia al aumentar la cantidad de NTC reveld una disminuciéon de
la luz transmitida por lo que una manera de cuantificar estos resultados fue utilizando

el concepto de coeficiente de transmision.
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Figura 4.12: Dispositivo experimental real usado para medir la can-
tidad de luz transmitida.

Figura 4.13: Espectro de transmisiéon de un material goteado con 1.8
ugr v el espectro que se obtiene para PTFE referencia.

Matematicamente queda definido de la siguiente manera (ec. 4.5):

I
T=— 4.5
I (45)

donde I es la intensidad de luz que viene de la muestra y que es colectada por el
detector e Iy es la intensidad de la luz incidente. Para obtener la intensidad de luz

de los materiales, se llevo a cabo la integral de cada espectro en el rango de entre
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200 a 1200 nm. Por otro lado, considerando que la absorcién y la transmisiéon son
fendémenos predominantes durante el experimento, ademas rescatando la hipotesis de
que no hay dispersion de la luz al incidir en los materiales utilizados y teniendo en
cuenta la existencia de conservacion de energia normalizada se puede establecer que
1 = Abs+ Trans. Por lo que al combinarla con la ecuacion 4.5 se obtiene la ecuacion

4.6:
J T
S Trey

en donde la f T,, es la intensidad luminosa transmitida por la muestra con nanotubos

Abs =1 — (4.6)

y [ Tes es para el PTFE referencia. Con el fin de obtener una ecuacion que nos
permitiera relacionar la absorcion de la luz (por medio de la ec. 4.6) con la masa o
la cantidad de nanotubos por unidad de volumen del material; definimos el volumen
como el cilindro generado por el area del diafragma y el espesor del PTFE. Con esta

consideracion se realizé la figura 4.14 de concentracion en funciéon de la absorcion.

Figura 4.14: Tendencia de la concentraciéon de NTC en funciéon de la
absorciéon

La tendencia de esta grafica es concordante con el fendémeno observado, debido a que
al aumentar la masa de nanotubos en el teflon se vio un aumento de la absorcion y
una reduccion del coeficiente de transmision, de esta manera se prosiguioé a realizar

un ajuste que relacioné la absorcion y la concentracion de los NTC, la ecuacion
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mateméatica generada por el ajuste fue la siguiente ec. 4.7:

Aps =V @m (4.7)
(1-(2)m)
donde m es la masa de los nanotubos por unidad de volumen de PTFE (que es
atravesado por la luz). Este resultado es importante para encontrar la absorcion 6ptica
de los materiales hibridos que posteriormente se sintetizaron.

Por otro lado, el mecanismo de incrustacion de los NTC en el PTFE por medio de
microondas provocé cambios en los espesores de las muestras obtenidas, posiblemente
debido a fenémenos de evaporacion o reestructuracion interna del polimero. Este
cambio de espesor genera una problemética debido a que ya no es posible considerar
el coeficiente de transmision de la referencia con espesor fijo. Por ende y para obtener
una adquisiciéon adecuada de las medidas de cantidad de nanotubos en las muestras se
anadié un paso previo, este paso consistié en relacionar el coeficiente de transmision
en funcién del grosor de las muestras. Esto permitio6 utilizar la medida de absorcion del
material de referencia con el espesor modificado de la muestra hibrida. Es por ello que
se utilizaron 4 laminas de PTFE con espesores de 100, 130, 239 y 255 um y las cuales
se les realiz6 el mismo tipo de anélsis. Estos resultados mostraron que al aumentar
el grosor de PTFE la intensidad de luz transmitida disminuyo, esto esta en completo
acuerdo con lo observado en los materiales goteados, la grafica correspondiente puede
ser consultada en la figura 4.15.

La descripcion matematica para la curva viene dada por la ecuacion 4.8:
T =6.2x 10% %1221 _ 3.7 x 10° (4.8)

donde d es el espesor de las muestras. Por otro lado, se identificaron diferencias en
las integrales de las intensidades de los espectros adquiridos en diferentes dias y bajo
las mismas condiciones, este resultado fue debido a la inestabilidad en funcion del
tiempo de la fuente de iluminacion. Esto dio pie a utilizar una regla de tres con el fin

de obtener el resultado del valor del coeficiente de transmisiéon al combinar el valor
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Figura 4.15: Tendencia de la concentraciéon de NTC en funcién de la
absorciéon

calculado y ponderado de la transmision en funcion del grosor de la muestra (ec. 4.9).

T f Tprre

T =
et TPTFE

(4.9)

donde f Tprre es la intensidad de luz transmitida medida después de atravesar la
lamina de PTFE, mientras que T,,, Tprrg son las intensidades de luz transmitida
calculadas por la ec. 4.8.

Finalmente, al considerar todos los posibles problemas se obtuvo la ecuacién 4.9 con
la cual se obtiene el valor calculado de la luz transmitida para el teflon con el mismo
grosor que el material hibrido; posteriormente de encontrar este valor fue sustituido
en la ec. 4.6, después se evald el resultado en la ecuacion 4.7 y con ello se obtuvo el

valor de la masa de nanotubos presentes en el material hibrido.



Capitulo 5

Materiales hibridos nanocompuestos

5.1. Sintesis del material hibrido.

El proceso de sintesis consistié primero en la limpieza de trozos rectangulares de
PTFE. El tratamiento de limpieza comenzo6 con la inmersion de las laminas de PT-
FE en un contenedor con propanol, después se sonico durante 15 min. Este proceso
remueve particulas de polvo o agentes externos que se hayan depositado sobre la su-
perficie del PTFE, seguido del bano por ultrasonido se dejaron secar entre dos filtros
de papel. Mientras tanto y de manera simultanea, se llevo a cabo el tratamiento de
los nanotubos (NTCPM), que consistié en la desorcion de la humedad que las nano-
estructuras alojan internamente en los aglomerados, esta caracteristica la presentan
las nanoestructuras por estar expuestas al medio ambiente. Para este fin, se utiliz6 un
horno de resistencia convencional para elevar la temperatura de las nanoestructuras a
130 °C durante 1 hora, al mismo tiempo la muestra se encontraba con conexién a una
bomba de vacio mecanico, por lo que el vacio dindmico se controldé continuamente a
10~* Torr. Después de los procesos anteriores efectuados, se colocd una basta cantidad
de NTC sobre las laminas recortadas de PTFE, de modo que el este quedd comple-
tamente cubierto. Después se realizaron dos técnicas para encapsular las muestras en

reactores de borosilicato. Estas fueron las siguientes:

» La primera técnica consistié en manipular con pinzas la lamina con nanotubos

41
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para ser enrollada sobre si misma y generar una muestra cilindrica que poste-
riormente fue introducida en el fondo de un reactor de borosilicato de 4 mm
de radio interno, como se muestra en la figura 5.1. Después, cada reactor fue

sellado al vacio con la misma presion antes mencionada.

Figura 5.1: Representaciéon grafica de la sintesis de los materiales
hibridos de la primera técnica.

= La segunda técnica consistié6 en colocar una segunda lamina de teflon para
generar una muestra estilo sandwich, el tamano de cada lamina de teflon sigui6
siendo de 3x1 cm. Después ambas laminas fueron reforzadas por dos vidrios
con las mismas dimensiones de la muestra, esto para mantener firme y con
presion el material (ver figura 5.2). Seguidamente se introdujeron en un reactor
de borosilicato para su sellado en vacio con las mismas condiciones de presion

antes mencionadas.

Figura 5.2: Representacion grafica de la sintesis de los materiales
hibridos de la segunda técnica.

En ambos casos se lleva a cabo el proceso de vacio de las muestras con el fin de

evitar que se les adhiera algtun tipo de suciedad o particulas que se puedan encontrar
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en el medio ambiente, ademéas se evita una posible oxidaciéon de los nanotubos de
carbono durante el proceso de irradiacién con microondas.

Después de la encapsulacion de los materiales, estos se colocaron dentro de la
cavidad resonante en la posiciéon previamente caracterizada. Las condiciones para la
irradiacion de los materiales estuvieron dados en funcién del tiempo de exposicion de
las muestras, mientras que el voltaje utilizado fue el reportado por nuestro equipo de
trabajo y para el cual se logré encontrar que los nanotubos de carbono llegan a tener
mayor pureza. Aunque también se realiz6 un experimento previo donde se encontrd
que para valores mayores a 95 V y tiempos ligeramente mayores a 30 s de irradiacion
llevaron a la pérdida por explosion de los reactores.

Los materiales sintetizados con la primera técnica dieron como resultado mate-
riales hibridos con diferentes cantidades de NTC, como se puede ver en la figura 5.3
(parde izquierda), esto nos permitio clasificar a los materiales en "tonos". Siendo el
tono 1 (NTC%1) el hibrido con menor cantidad de NTC, y el tono 5 (NTC %5) el
hibrido con mayor cantidad de NTC. Para corroborar lo anterior, en la parte derecha
se encuentra la grafica de transmitancia para cada material, la tendencia concuerda
con que el hibrido nanocompuesto que contiene mayor cantidad de NTC presenta

menor luz transmitida.

Figura 5.3: Clasificacién de los materiales hibridos como funcién de
sus tonalidades y su respectiva transmitancia en funcién de la canti-

dad de NTC.
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Los resultados para la segunda técnica fueron menos prometedores, debido a la
poca adherencia y una distribucién irregular de nanotubos en la matriz polimérica,
esto puede ser provocado por la poca presion ejercida entre ambas laminas de teflon
y por ende a un mal contacto entre las nanoestructuras con el teflon.

Finalmente, se pudo observar que usando la segunda técnica se lograron sintetizar
materiales hibridos con poca-nula homogeneidad de NTC en la matriz polimerica por
consiguiente se eligi¢ trabajar con la primera técnica para elaborar los materiales

hibridos nanoestructurados.
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5.2. Espectroscopia vibracional.

5.2.1. Espectros ATR-FTIR de PTFE y NTCPM.

Los resultados de la espectroscopia infrarroja usando el método de ATR-FTIR
para los materiales pristinos presentan las siguientes bandas. Para las laminas de
PTFE (ver figura 5.4 ), con espesor de 100 pum, se pueden observar 5 bandas muy
bien definidas en los siguientes niimeros de onda; 509, 553, 640, 1145 y 1201 cm ™.

Figura 5.4: ATR-FTIR del PTFE con su respectiva asignacion de
bandas.

De acuerdo con H. Wang et al.[45] la banda situada en 509 cm™! es debida a una
vibracion de balanceo en el mismo plano de los atomos de flior en la molecula de
CF5,, donde ambos dtomos de flior vibran en la misma direcciéon y con la misma
frecuencia. La banda 553 ¢m ™! es atribuida a vibraciones de balanceo fuera del plano
de los atomos de fltior en la molécula CF5, moviéndose ambos dtomos de flior fuera
del plano al mismo tiempo. Para la banda situada en 640 cm ™! se puede adjudicar a
vibraciones de flexion de CF5. Esta primera region generalmente experimenta cambios
cuando el grado de cristalinidad del PTFE se ve modificado, sin embargo y como
posteriormente se observara este cambio no tiene lugar durante este experimento.

Por otro lado, las bandas 1145 y 1201 em ™! fueron sumamente intensas, estas se

relacionan a vibraciones de estiramientos simétricos y antisimétricos de los d&tomos de
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fltor en la molécula CF,.
El espectro ATR-FTIR de los nanotubos de carbono se presenta en la figura 5.5.
El rango de entre 1890-2370 cm ™! es descartado debido a que esas perturbaciones es-

tan relacionadas con impurezas adsorbidas en particular CO,. El espectro muestra

Figura 5.5: ATR-FTIR de los nanotubos y su posible asignaciéon de
bandas.

posibles bandas en el rango comprendido de entre 1241-1514 em ™' y 1600-1850 cm~—*
relacionadas a vibraciones de estiramiento de C-C y C=C. Sin embargo, para corrobo-
rar dicha informacion se realizd espectroscopia FTIR con el método de transmision,
para ello se elaboraron pastillas de nanotubos de carbono en polvo mezclados con
bromuro de potasio. En la figura 5.6 se puede observar el espectro de los nanotubos
de carbono, tomando en cuenta que el KBr es transparente en la regién infrarroja
donde se hace el presente analisis.

Los resultados fueron 2 bandas tenues relacionadas a vibraciones de estiramiento del
grupo C-H en 2920 y 2852 em ™, adicionalmente es posible que la sefial centrada en
1556 ¢cm ™! sea una banda y podria estar asociada a la vibracién de estiramiento C=C

[61], [62], |63] estas bandas representan el esqueleto de los MWCNT.
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Figura 5.6: FTIR de nanotubos pristinos.

5.2.2. Espectros ATR-FTIR de materiales hibridos nanocom-

puestos.

A partir de la fabricacion del material hibrido PTFE-NTC bajo condiciones con-
troladas de irradicacion, fue posible dividir en 5 grupos a los materiales mediante la
seleccion por tonos basada en la transmitancia realizada a los materiales (figura 5.3).
Los tonos se deben a tener diferentes cantidades o concentraciones de nanotubos de
carbono, lo que permiti6 analizar los cambios de las bandas en los espectros ATR-
FTIR. En la figura 5.7 se presenta el espectro de los materiales fabricados con na-
notubos y PTFE, en general no se logra percibir la presencia de las bandas de los

nanotubos, esto es debido a las bajas intensidades que presentan.
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Figura 5.7: ATR-FTIR de materiales hibridos con diferentes conteni-
dos de nanotubos.

Sin embargo, al analizar los espectros se pueden percatar ligeros cambios en las
bandas caracteristicas del PTFE, por lo que se realizo el siguiente analisis para ob-
servar de mejor manera los cambios.

La primera parte del analisis consistié en normalizar los espectros usando el soft-
ware Origin Pro con la funcion I' = (I — Inin)/(Imaz — Imin), después se eligio la
intensidad de la banda situada en 640 em ™! para dividir todo el espectro, esta deci-
sion se tomo debido a que la banda no presenté ningtin desplazamiento en los espectros
de las muestras por lo que se pudo hacer la comparaciéon entre los espectros de los
materiales fabricados. Posteriormente, se realizd6 un ajuste Lorentziano a las bandas
que persistieron después del tratamiento con microondas y donde se examinaron las
tendencias de la intensidad, el ancho y el desplazamiento de las bandas ubicadas en
510, 1143 y 1201 em~t. Estos posibles cambios pueden dar un indicio de la interaccién
entre la matriz (PTFE) y componente reforzante (NTC).

L en la

El primer cambio perceptible se encontré en la banda situada en 509 cm™
figura 5.8 a) donde se muestra un ligero desplazamiento del ntimero de onda hacia la
derecha (mayores nameros de onda) conforme se incrementa la cantidad de nanotubos
en el polimero. Después, se procedié a realizar un ajuste Lorentziano para monitorear

la intensidad, el ancho y el desplazamiento de la banda.
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Figura 5.8: Se muestra el espectro a) ATR centrando en la banda 509
cm-1, b) tendencia del posible desplazamiento del nimero de onda,
c) tendencia de la intensidad relativa y ¢) tendencia del ancho medio
todas en funcién de la cantidad de NTC’s. Todos estos parametros
fueron obtenidos por el ajuste Lorentziano.

Recordando que, al ser esta banda debida al balanceo en el plano de los atomos
de fltor, un desplazamiento indicaria que estos comienzan a vibrar con una mayor
frecuencia, posiblemente este comportamiento se debe a un efecto de la disposicion
espacial de la red conformada por el polimero al verse afectada por los nanotubos.

En cuanto a la tendencia de los valores que se obtuvieron por el ajuste Lorentziano
se pudo observar en: la figura 5.8 b) que la tendencia va aumentando en el despla-
zamiento o numero de onda conforme se aumenta la cantidad de nanotubos en los

hibridos nanocompuestos, esto podria indicar que las cadenas poliméricas presentan
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espacios internos que se van rellenando por la incrustacion de los NTC’s (dentro de
la matriz), lo que resulta en la restriccion de las vibraciones normales del PTFE que
se generan después de interactuar con la fuente de infrarrojo. En la figura 5.8 ¢) se
observo que la intensidad relativa de la banda presenté un decremento en funcién del
aumento de nanotubos en el material hibrido nanocompuesto. En la figura 5.8 d) se
muestra el ancho medio, que contrariamente a las tendencias anteriores, exhibié un
incremento en funciéon de la cantidad de nanotubos en el hibrido. La combinacion
de la disminucion de la intensidad y el aumento del ancho medio, nos indica que las
vibraciones de balanceo en el mismo plano de los a&tomos de fltior en la molecular de
CF5 se ven afectadas por una compresion, esto esté relacionado al espacio ocupado
debido a la incrustacion de los nanotubos de carbono en la matriz de PTFE.

Las siguientes bandas que presentan desplazamientos estéan situadas en 1145 y 1201
em™!, sin embargo, este desplazamiento lo hace la izquierda (nimeros de onda me-
nores) como se observa en la figura 5.9, por lo que las vibraciones se ven modificadas
a frecuencias menores, esto corrobora el efecto de la disposiciéon espacial entre el
polimero y los NTC’s que produce un cambio en las vibraciones de los atomos de
fldor. Asimismo, conforme aumenta de la cantidad de nanotubos se puede apreciar

1 aunado a este fe-

un ensanchamiento notable en la banda ubicada en 1145 cm™
némeno la intensidad del espectro completo para los hibridos nanocompuestos con
mayores cantidades de nanotubos se ve disminuido. Esto dltimo también da pauta
para pensar que hay un mayor ntumero de nanotubos sobre la superficie del material
(recubrimiento), posiblemente entrelazados y no solo a la presuncién de nanotubos
embebidos o incrustados en el polimero. Lo que puede ser sustentado debido a que
la técnica ATR-FTIR refleja la vibracion molecular del material de unos cuantos mi-
crometros de profundidad, pero sobre todo se ve reflejado en la parte superficial del
material que se encuentra en contacto directamente con el cristal del compartimiento
del ATR.

En la figura 5.9 b) y figura 5.9 c), se muestran los cambios del namero de onda,

la intensidad y el ensanchamiento de ambas bandas en funciéon de la cantidad de

nanotubos, por lo que al comparar y describir los resultados se observa una posible
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tendencia en funcién de la cantidad de nanotubos. Para ambas bandas se puede ob-
servar que existe un posible desplazamiento a nimeros de onda menores en funciéon
de la cantidad de nanotubos en el material hibrido, adicionalmente se corrobora una

disminucién en las intensidades en funcion de la cantidad de nanotubos.

Figura 5.9: Espectro a) ATR de la region de entre 1070-1265 cm ™!,
donde se encuentran las bandas centradas en 1145 cm ™' y 1201 e¢m™*
del PTFE. b) Tendencias de los parametros del ntimero de onda, in-
tensidad relativa y ancho medio del ajuste Lorentziano para la banda
1145 em~!. ¢) Tendencias de los parametros del niimero de onda, in-
tensidad relativa y ancho medio del ajuste Lorentziano para la banda
1201 em ™. Todos los resultados se encuentran en funciéon de la can-
tidad de NTC.

No obstante, se puede observar que existe una diferencia en el ancho medio de ambas

bandas, ya que la banda centrada en 1144 em ™! tiene una tendencia predominante-
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mente al ensanchamiento en funcién de la cantidad de nanotubos, mientras que para

! no aporta informacién contundente para asegurar

la banda centrada en 1201 ecm™
una posible tendencia.

La alteracion en el desplazamiento, ensanchamiento e intensidad de las bandas si-
tuadas en 1145 y 1201 ¢m ™! podrian indicar que la estructura de la estructura de
PTFE sufre alguna transformacién como consecuencia del aumento de la cantidad de
nanotubos en el material, en general, la modificacién de las bandas podria indicar
posibles transformaciones de los enlaces C-F en C-H [64] , [65], donde los atomos de
H pueden estar relacionados a las terminaciones de los nanotubos de carbono. Estos
resultados pueden sustentar una relaciéon entre la cantidad de NTC que interfiere en

las vibraciones caracteristicas de la matriz de teflon y posibles enlaces entre la matriz

y los nanotubos.
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5.2.3. Espectros Raman de PTFE y NTCPM.

De manera general cuando se elaboran estudios de los materiales con espectros-
copias es recurrente usar técnicas complementarias, de esta forma se puede generar
conclusiones basados en la suma de informacion que aporta cada una de ellas. Adicio-
nalmente a lo anterior, esta técnica es cominmente utilizada para obtener informacion
de nanocompositos o materiales hibridos elaborados con matrices poliméricas y na-
noestructuras de carbono ya que en la mayoria de los casos se estudia el cambio del
estado de hibridaciéon de los d&tomos de carbono, en el caso de nanotubos de car-
bono este cambio se da de la hibridacion sp? a sp?, que es debida a la modificacion
de la estructura electrénica y fononica como consecuencia de la funcionalizacion de
la red grafitica. Esta informaciéon también puede indicar el grado de dispersion de
los nanotubos en el polimero, determinar el tipo de interacciones existentes entre
nanotubos-matriz y algunas veces detectar las transiciones de fase del polimero [66].
Por estas razones que se motivo el uso de la espectroscopia Raman para complemen-
tar y corroborar los resultados de la espectroscopia FTIR.

En la figura 5.10 se muestra el espectro Raman para el teflon (en color gris) y para
los nanotubos de carbono pared multiple (color azul). Primeramente se observan y
describen las bandas causadas por las vibraciones simétricas centradas en 293, 385,
732 y 1380 em !, las dos primeras son debidas a las deformaciones y vibraciones de
torsion del enlace CFy, mientras que la tercera es debida al estiramiento simétrico
del enlace C-C y la tultima es causado por el estiramiento simétrico del enlace CF,
[67], [68], aunque esta ultima también es asociada al estiramiento simétrico del gru-
po CF3, [69]. Las bandas restantes, 1216 y 1298 ¢m™!, son atribuidas a vibraciones
de estiramiento antisimétricos de CFs.Finalmente, se identifican dos bandas de baja
intensidad en 577 y 598 em ™! que se atribuyen a los cambios conformacionales en la
cadena de las macromoléculas del PTFE, estas suelen variar de intensidad y posicion,
dentro del rango 500-700 cm ™! [69]. En segundo lugar, se puede observar las bandas
caracteristicas de los nanotubos de carbono de pared multiple, la primera banda se

1

encuentra en 1350 em ™", generalmente es conocida como banda “D”.
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Figura 5.10: Espectros Raman de los materiales pristinos, en azul se
encuentran las asignaciones de nanotubos de carbono pared miiltiple
(NTCPM) y en gris las asignaciones correspondientes al teflon (PT-

Su presencia es debida a fonones inducidos por desérdenes, por lo que esta ban-
da presenta una alta sensibilidad a las estructuras desordenadas en materiales de
carbono [70]. Asimismo, la hibridacién que presentan los dtomos de carbono en la
nanoestructura, debido al desorden, la hibridacién que presenta es del tipo sp®. La

1 es nombrada como banda “G”,

segunda banda se encuentra centrada en 1585 cm™
esta tiene origen en suponerse al nanotubo como una hoja de grafeno enrollada sobre
sf misma, por lo que hay una correspondencia con la banda G del grafeno, la hibrida-
cién que presentan los atomos es del tipo sp?. La tercera banda ubicada en 2696 cm !
es una banda de segundo orden causada por la banda D, esta banda es nombrada

como banda 2D.
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5.2.4. Espectros Raman de materiales hibridos nanocompues-

tos.

Posterior al conocimiento de las bandas existentes de los materiales pristinos se
realizo un monitoreo en funcién del incremento de NTC en la matriz polimérica. Los
resultados pueden ser observados en la figura 5.11, un primer tratamiento de datos se
dio al observar que para todos los espectros aparece la banda G situada en 1585 cm ™1,
correspondiente a la banda de los nanotubos por lo que todos los espectros fueron
normalizados, excepto el espectro del PTFE que solo fue utilizado para ubicar sus
bandas. Regresando al espectro de la figura 5.11, las graficas de los espectros fueron
seccionadas en tres intervalos para poder vislumbrar de mejor manera cada una de las
posibles diferencias en las intensidades relativas de los espectros para las diferentes
cantidades de nanotubos, es de aclararse que la eleccion de estos materiales fue en
funciéon de su tonalidad y transparencia éptica. Para lograr observar de mejor manera
el comportamiento de los espectros se determiné en analizar las regiones donde se

presentaron los principales cambios, estas ocurren en los rangos de 220-850 cm ™! y

de 1100-1700 cm ™! (ver figura 5.12).

En la figura 5.12(a) se han identificado las bandas situadas en la region de 220 a
800 cm ™!, dichas bandas comienzan a presentar cambios conforme el porcentaje de
nanotubos va incrementando, siendo NT'C %1 el de menor cantidad de nanotubos y
con mayor cantidad el etiquetado como NT'C %5. Asimismo, se observan desvaneci-
mientos de las bandas hasta su desaparicion para el material con mayor cantidad de
nanotubos. Este resultado podria ser interpretado, en primera instancia, como una
posible muestra del recubrimiento parcial-total de la matriz polimérica por los NTC.
Asimismo, el cambio en la intensidad de la banda ubicada en 575 cm ™!, mas intensa, y
599 em~!, menos intensidad, en el PTFE pristino, se ven afectadas de tal manera que
las intensidades de las bandas se intercambian. Por otro lado, conforme aumenta la
cantidad de NTC en el material estas comienzan a disminuir notablemente su intensi-

dad, estos cambios hablan de una modificacién conformacional del apilamiento de las
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Figura 5.11: Espectros Raman de los materiales hibridos en funcién
de la cantidad de NTC, todos los espectros fueron normalizados a la
intensidad de la banda G.

cadenas poliméricas. Algunas posibles explicaciones a estos cambios pueden ser debi-
das a la transicion de la fase cristalina a una fase amorfa, es decir todos los polimeros
tienen un grado de cristalinidad, cuando sucede el intercambio de intensidades entre
las dos bandas anteriores, se puede tomar como un indicio de una reorganizacion en
las cadenas poliméricas, asimismo el desvanecimiento o desapariciéon de estas bandas
sugiere la existencia de una estructura mas amorfa con menos orden tridimensional,
esto trae como consecuencia menos bandas Raman bien definidas. Por las razones an-
tes mencionadas se puede considerar que al aumentar la cantidad de NTC y utilizar
el proceso de sintesis del material se genera una modificacion conformacional de la
estructura del PTFE.

Para el intervalo de entre 1100 a 2900 cm ™!, los espectros pueden ser consultados
en la figura 5.12(b), donde es posible ver un comportamiento similar que la region
anterior, para las bandas situadas en 1216, 1298 y 1380 cm ™!, ya que se logra notar
un desvanecimiento de dichas bandas. Sin embargo, las dos dltimas no se desvanecen
por completo, sino que se van incorporando a la banda D de los nanotubos en forma
de hombros, creandose una convoluciéon envolvente de la senal, esto hace que la ban-

da D comienza a incrementar su intensidad en funcién de la cantidad de NTC en la
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(b)

Figura 5.12: Espectro Raman de los materiales hibridos como funcién
de los tonos seleccionados para: (a) la region comprendida de entre
220 a 800 em ™! donde se muestra el comportamiento de las senales
del PTFE y (b) regién comprendida de entre 1100 a 2900 ¢! donde
se aprecia el crecimiento de la banda D conforme aumenta la cantidad
de NTC’s.

57
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matriz. Esto también podria entenderse como el cambio de hibridacién de las paredes
de los NTC de sp? a enlaces C-C con hibridacién sp®. En cuanto al comportamiento
de la banda 2D hay una pequena disminucién de la misma, esta tendencia se presenta
considerando a los materiales de menor a mayor cantidad de NTC. Finalmente, se
realizo un ajuste lorenziano para encontrar la intensidad de la banda D y G con ello
se realiz6 la razon de ID/IG, este resultado se puede observar en la figura 5.13, la
tendencia que se obtuvo fue de incremento en la razén como funciéon del aumento
de NTC en los materiales. Cominmente aparece esta tendencia cuando comienza a
haber un aumento de desordenes grafiticos en los nanotubos de carbono, en general
estos defectos se ubican en las paredes. Sin embargo, es de notarse que la razon ID/1G
para los primeros tonos se encuentran muy por debajo de los valores obtenidos para
los nanotubos en bulto (1.07), esto podria dar indicio de la interaccion con la matriz
polimérica, ya que supondria una restriccion sobre los modos de vibracion naturales
de los NTC y sobre todo en la banda D ya que todos los espectros fueron normalizados

a la banda G.

Figura 5.13: Grafica de la tendencia del coeficiente ID/IG como fun-
cién de los materiales con diferentes cantidades de nanotubos de car-
bono.

En adicion, existe la posibilidad que la radiaciéon con microondas haya generado
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la explosion de las particulas cataliticas y con ello los extremos de los NTC quedan
abiertos, generando sitios activos en los extremos de los nanotubos, estos sitios repre-
sentan defectos para la nanoestructura y con ello puede ser una de las razones de la
tendencia ID/IG. Este resultado puederepresetnar la existencia de los lugares activos
donde se puede explicar las interacciones de las nanoestructuras con la superficie del

PTFE.
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5.3. Estudio termogravimétrico (TGA)

5.3.1. TGA materiales pristinos.

El anélisis de los NTC (figura 5.14) nos indica que entre los 476 y 860 °C se
pierde casi la totalidad de material (95 %). Este intervalo se determiné con ayuda del
analisis térmico diferencial (DTA) que se realiz6 en simultaneo, pues en este intervalo
se localiz6 un minimo local. Debido a que este cambio de pendiente nos indica un
cambio en el proceso quimico como puede ser la combustion de los NTC. Sin embargo,
la amplitud de este rango puede deberse a varios factores. Al dividir el intervalo en
secciones, siendo la primera de 476 a 741 °C, se puede inferir que los cambios en el
termograma estan relacionados a la combustion y fragmentacion de los NTC, debido

a que el analisis fue llevado a cabo en una atmoésfera de aire.

Figura 5.14: Analisis termogravimétrico de nanotubos de carbono.

Los NTC pueden convertirse en diferentes especies de carbono, como pueden ser
fragmentos nanométricos de los NTC o en menor medida carbono amorfo (fases car-
bonéceas). El segundo, de 741 a 795 °C en donde se puede apreciar una pérdida de
masa cercana al 11% (TGA), continuando con la combustion de los NTC, pero el

DTA indica que otro proceso endotérmico se lleva a cabo, este podria ser la recombi-
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nacion o modificacion de fases carbonaceas, (este intervalo se toma de los datos del
DTA, siendo la seccion convexa del mismo). Dentro de este segundo intervalo pode-
mos ver que a la temperatura de 767 °C se encuentra la temperatura de combustion
o de transformacion de las especies arriba mencionadas. Se puede considerar que en
795 °C ha terminado el proceso de combustion de los NTC, pero la masa remanente
de la muestra (que ya no se consideran nanotubos de carbono), estéa relacionada con
pequenas cantidades de particulas cataliticas y especies carbonéceas como el carbon
amorfo (resultado de la combustion) que requiere de una temperatura mayor para la
combustion, por lo que se establece el segundo intervalo de 795 a 860 °C.

En el termograma del PTFE (figura 5.15) se pueden observar que entre 447 y 601
°C se llega a la pérdida del material. El intervalo entre 331 a 447 °C es en donde el
proceso de fundicion del PTFE se lleva a cabo pues no se tiene pérdida de masa y
la curva de DTA nos indica un proceso endotérmico. En el segundo intervalo, entre
447 y 601 °C, en donde se presenta la descomposicion y pérdida del PTFE, podemos
observar que la temperatura de maxima combustion es a 557 °C (de acuerdo con el
méaximo local de DTA) este valor se encuentra en concordancia con lo reportado por
Fragassa et al. [71]. Por dltimo, el tercer intervalo entre 601 y 900 °C se encuentra
el comportamiento de algunas especies residuales del PTFE, la cantidad de masa
residual después de 601 °C (5% de masa) es debida a remanentes del proceso de

descomposicion.
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Figura 5.15: Anélisis termogravimétrico de PTFE.

5.3.2. TGA materiales hibridos nanocompuestos.

En la figura 5.16 se puede apreciar que los cambios en los termogramas de los
materiales hibridos con diferentes cantidades de nanotubos son casi imperceptibles.
Sin embargo, como se puede ver en la figura 5.17, si se aprecian ligeros cambios
asociados al comportamiento de las curvas del analisis térmico diferencial (DTA), por
lo que se analizaron los termogramas de los hibridos por cantidad de NTC con sus
respectivas curvas de DTA.

En la figura figura 5.17 se puede ver que la temperatura de fundiciéon del PTFE
tuvo una ligera reduccion de hasta 5 grados, esto es un indicio de que nuestro proceso
de sintesis, aunque involucra calentamiento rapido y elevado de la muestra, no altera
de forma sustancial esta propiedad del PTFE. También se pueden observar cambios
en la forma del DTA, mostrando que el proceso de combustion se lleva a cabo en
dos etapas, siendo esto congruente con los resultados de Raman e IR que indican que
nuestro material es un “Composite”. De forma general se puede observar que entre
447 v 590 °C se llega a la pérdida del material. Se puede identificar el primer intervalo

entre 326 y 447 °C, en el cual se lleva a cabo de proceso de fundiciéon del material,
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Figura 5.16: Anélisis termogravimétrico de los materiales hibridos.

también se puede apreciar claramente la estabilidad térmica de los componentes del
hibrido ya que la masa se mantiene practicamente constante.

El segundo intervalo se encuentra entre 447 y 590 °C, en donde la pérdida del
material se lleva a cabo completamente. En este caso la temperatura de evaporaciéon
que se le asocia se encuentra alrededor de los 557 °C por debajo de los reportado
por Fragasa [71], este valor es tomado por el cambio de concavidad que presenta la
curva de DTA. Debido a que las temperaturas arriba mencionadas se obtienen del
comportamiento del DTA y para los cinco hibridos con diferencia en la cantidad de
NTC se pueden ver ligeras diferencias (figura 5.18), por lo que se realizaron una
comparacion de estas. Se puede apreciar que la curva asociada a la combustion entre
450 y 620 °C para los hibridos es una combinacion de los DTA’s de los precursores
(PTFE y NTC pristinos). Se mantiene la combustion del PTFE alrededor de los 557
°C, sin embargo, la combustion de los PTFE a 620 °C tiene un corrimiento hasta
alrededor de los 587 °C. El DTA del hibrido NTC %1 tiene mas definidos los dos
intervalos en donde el proceso de combustién se realiza, posiblemente debido a la
menor cantidad de NTC en este material. Aunque el material NTC %5 parece tener
un comportamiento similar, es posible que este comportamiento se deba a que al tener

una mayor cantidad de NTC la mayoria de estos penetraron en menos proporcion en
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Figura 5.17: Termogramas de los hibridos por cantidad de NTC.

la matriz de PTFE. Por el contrario, el DTA correspondiente al NTC %3, presenta
la curva con una mayor uniformidad, lo que es un indicio de que para este hibrido
nanocompuesto se tiene una mejor integracion de los NTC en la matriz.

A partir de estas curvas se pueden establecer de mejor forma las temperaturas y
porcentajes de masas asociadas a los procesos de fundiciéon y combustion de NTC y
PTFE, estos datos se presentan en la tabla 5.1 donde se aprecian los datos descritos
anteriormente.

Todas las muestras presentan una buena estabilidad térmica hasta los 320 °C, la
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Figura 5.18: DTA de los materiales con diferentes cantidades de NTC,
siendo la curva negra la grafica para el hibrido nanocompuesto con
menor cantidad de NTC (NTC %1), el azul NTC %2, el rojo NTC %3,
el vino NTC %4 y el verde NTC %5.

cual es una buena temperatura para las aplicaciones en las que ya se usaba PTFE
pues mantienen esta misma propiedad.

El proceso de combustion inicia practicamente a la misma temperatura que el
PTFE, sin embargo, el valor medio asignado a este proceso se recorre hasta 17 °C
para el hibrido NTC %4. Para el valor medio de la combustion de los NTC se observa
que este se recorre de 620 °C a 575 °C, aunque este cambio es elevado no afecta a
las propiedades del material para las posibles aplicaciones. Debido a que los procesos
de combustion del PTFE y los NTC comienzan a 447 y 476 °C respectivamente y el
proceso de combustion es simultdneo no es posible hacer una distincién en los por-
centajes de masa de cada uno y su contribuciéon al proceso total. Es por esta razon
que para poder hacer una aproximacion de la proporcion de masa de los NTC con
respecto a la del PTFE de los diferentes hibridos nanocompuestos, nos enfocamos en
los productos que se consumen a mayores temperaturas (combustion de fases carbo-
naceas). Teniendo esto en cuenta, se puede obtener un porcentaje de las fases que se

obtiene de ambos precursores (columna “Combustion de fases” de la tabla 5.1) ha-
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Tabla 5.1: Valores de temperatura y porcentaje de masa obtenidos
de las curvas de DTA.

Fundicién Inicia Combustién Combustiéon Combustién
PTFE Combustiéon PTFE NTC fases
‘ NTC ‘ Temperatura ‘ ‘ 476 ‘ ‘ 620 ‘ 767.1 ‘
| Prist | % Masa | 197.8 | 79.63 317 |
| pTFE | Temperatura | 331 | 447 | 557 | 575.4 | 595.4 |
| Prist | % Masa | 99.9 99.92 60.2 39.7 11.83 |
Temperatura | 331 447 557 575.3 589
NTC% 1
| U7 % Masa [ 99.7 99.7 | 56.5 | 36.46 114 |
Temperatura | 331 447 550 574.9 590
NTC% 2
| P7| % Masa [ 99.7 99.7 73 | 44.13 10.86 |
| .. | Temperatura | 326 | 445 | 541 | 575.4 | 589.4 |
% Masa 99.8 99.7 81.4 40.5 10.44
NTC% 3
| .| Temperatura | 328 | 444 | 540 | 575.7 | 591.2 |
\NTC ' 4\ % Masa [ 99.7 99.4 |81 40.8 10.18 |
| . | Temperatura | 328 | 456 | 552 | 576 | 589.5 |
/5
| NTCZS | % Masa | 99.7 99.9 |70 | 39.92 9.69 |

ciendo la diferencia de porcentaje de masa a la temperatura en donde comienza esta

combustion. Esta diferencia se encuentra en tabla 5.2.

Tabla 5.2: Porcentaje de masa de NTC en la matriz de PTFE

Hibrido | % Masa de NTC
NTC% 1 0.43
NTC% 2 0.97
NTC% 3 1.39
NTC % 4 1.65
NTC% 5 2.14
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5.4. Respuesta eléctrica

Para finalizar con la caracterizacién de los materiales hibridos, se llevo a cabo un
estudio sobre las propiedades eléctricas de los materiales usados a lo largo de este
trabajo de investigacion. La técnica que se utilizé fue el método a 2 puntas donde se
han considerado las condiciones dadas en el apartado de instrumentacion.

En la figura 5.19 se muestran las curvas de corriente y voltaje que se obtuvieron
para los materiales hibridos. La primera observacién que se puede notar es la dife-
rencia en la resistencia que tiene el mismo material pero en direccién perpendicular,
lo que sugiere que el material es anisotrépico y por la forma de sintesis se sabe que
la orientacion de los nanotubos es aleatorio. En relacion a esto, existen algunas ca-
racteristicas que se han reportado en funcién de la orientaciéon en una sola direccion
u orientacion aleatoria de los nanotubos. Para el primero, se obtienen mejores pro-
piedades mecanicas, mientras que las propiedades eléctricas se ven condicionadas al
contacto forzoso y eficiente entre los nanotubos. En tanto, la orientacion aleatoria
se obtiene que las propiedades mecéanicas se ven desfavorecidas pero se favorecen las
propiedades eléctricas, debido a la elevada probabilidad de contacto entre nanotubos
y con ello mayores caminos libres medios en el material [72], [73].

Los resultados confirmaron que para los materiales con mayor cantidad de NTC,
el comportamiento fue de forma 6hmica, presentado una resistencia de 2.49 K, 5.2
M, 5.6 M) mientras que para los primeros dos tonos, el material hibrido presenta
valores similares a las correspondientes del PTFE (7x10'! Q).

Para encontrar la conductividad se realiz6 el cambio de voltaje a campo eléctrico y
de corriente a la densidad de corriente considerando el area transversal de cada mate-
rial, para los materiales con tendencias lineales solo fue necesario ajustar la ecuacion
de la recta, mientras que los datos que presentaron tendencias semiconductoras, el
valor de la conductividad se obtiene de la interseccion de dos ajustes lineales que
comienzan en los extremos como se puede ver en el ejemplo de la figura 5.20. Con
respecto a la variacion de la conductividad en funcion de la cantidad de los nanotubos

de carbono se hace referencia al fenémeno de umbral de percolaciéon, donde se puede
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Figura 5.19: Curvas de Voltaje-Corriente para los materiales hibridos
de diferente tonalidad

Figura 5.20: Aproximacion de la conductividad para el hibrido Tono
2 con carécter semiconductor.
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obtener una aproximacion de los valores en porcentaje de peso de los nanotubos para
los cuales los materiales pasan de ser semiconductores a presentar tendencias conduc-
toras, estos resultados son evaluados respecto al cambio de conductividad eléctrica
[74], [75], |76].

En nuestro caso, no fue posible realizar una conexion entre la metodologia propues-
ta para determinar la cantidad de nanotubos de carbono con la conductividad debido
a que las medidas de corriente y voltaje fueron superficiales, por lo que se presenta la
conductividad eléctrica en funciéon de los tonos. Los resultados de la conductividad en
funcién del tono se pueden consultar en la tabla tabla 5.3. Este resultado se muestra
en la figura 5.21, donde se ha graficado la conductividad eléctrica en escala logarit-
mica para su mejor visualizacion. La tendencia de los datos nos indica que conforme
hay mas nanotubos reforzando a la matriz de PTFE esta va adquiriendo propieda-
des eléctricas que se van mejorando, ademas la conductividad eléctrica cambi6é en
bastantes 6rdenes de magnitud, partiendo desde valores correspondientes al material
aislante (mayormente por el PTFE) hasta llegar a valores comtinmente dados para

semiconductores.

Tabla 5.3: Conductividad eléctrica en funcién del Tono.

Hibrido | Conductividad (S/m)
NTC % 1 5.11768E-8
NTC % 2 2.68672E-6
NTC % 3 0.0015
NTC % 4 0.00165
NTC % 5 3.55123

Asimismo, los resultados se muestran en figura 5.21, donde se ha graficado la
conductividad eléctrica en escala logaritmica para su mejor visualizacion. La tendencia
de los datos nos indica que conforme hay més nanotubos reforzando a la matriz de
PTFE esta va adquiriendo propiedades eléctricas que se van mejorando, ademas la
conductividad eléctrica cambi6 en bastantes 6rdenes de magnitud, partiendo desde
valores correspondientes al material aislante (mayormente por el PTFE) hasta llegar

a valores comtinmente dados para semiconductores.
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Figura 5.21: Curvas de conductividad eléctrica en funcion de los to-
nos.

Adicionalmente, se intent6 relacionar esta respuesta eléctrica con la morfologia
superficial de los materiales, utilizando microscopia electrénica de barrido (SEM), sin
embargo para tonos muy bajos el material present6 elevada carga electrostatica y no
se logré obtener una buena imagen, sin embargo, para los tonos mas obscuros (3 y 5)
se pudo conseguir algunas imagenes SEM, en la figura 5.22 se muestran ambos casos,
para la figura 5.22 a) se puede apreciar una cantidad menor de aglomerados de PTFE y
NTC, en su comparaciéon con el tono 5, se aprecian importantes regiones aglomeradas
de forma maés espaciadas pero con conexiones entre ellos por parte de los NTC (ver
figura 5.22 b)). La existencia de este tipo de regiones puede tener efectos adversos
en las propiedades eléctricas cuando se consideran a una escala macro, debido a las
interacciones que se ejercen entre las nanoestructuras como por ejemplo las fuerzas
de Van der Waals [77|. Sin embargo, las interconexiones entre los aglomerados son los
causantes de que mejoren las propiedades eléctricas. En general los articulos que han
desarrollado estudios de este estilo aciertan en la conclusion de que las propiedades
eléctricas se ven mejoradas cuando se obtiene un material con orientacion aleatoria

pero con distribucién uniforme.
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Figura 5.22: Imagenes SEM para el tono 3 y 5, en este ultimo se
pueden apreciar las interconexiones entre los aglomerados.

71



Capitulo 6

Funcionalizacién de hibridos

nano compuestos

6.1. Funcionalizacion de 1 y 2 pasos.

Para la sintesis de los materiales hibridos funcionalizados se realizé un primer ex-
perimento utilizando el método en fase de gas mediante el calentamiento por parte de
un horno de resistencias. Las moléculas o materiales a funcionalizar son introducidos
dentro de un reactor para posteriormente hacerles vacio, esto tltimo con el fin de
evitar que cualquier molécula en el ambiente pueda ser adherida durante la reaccién
térmica. El método consiste en tener un contenedor con una atmosfera llena de las
moléculas para funcionalizar, por esta razon se calienta el entorno hasta la tempera-
tura de sublimaciéon de la molécula. Esto representa una condiciéon en el método ya
que no todas las moléculas son aptas para llevarlo a cabo, debido a que se requiere
de moléculas que se sublimen sin descomponerse en condiciones de vacio [78].

En el caso de la Fe-Pc la temperatura de sublimacion es de 376 °C [79] por lo que la
temperatura se fijo a 400 °C por un periodo de 2 horas. Esta temperatura represento
un inconveniente por la cercanfa que tiene con la temperatura de fundicién del PTFE.
Finalmente, los resultados fueron infructiferos debido a que el material resultante tuvo

quemaduras importantes sobre su superficie.
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Funcionalizacién en un paso.

A partir de este resultado, se propuso un segundo método de funcionalizaciéon en
un paso, en el cual la ftalocianina se incluy6 junto con los NTCPM al momento de
la sintesis de los materiales hibridos nanocompuestos. Para ello se colocaron 10 mgr
de NTC con aproximadamente 5 mgr de Fe-Pc dentro de un mortero, posteriormente
se mezclaron con una espatula, no obstante es de mencionarse que no se realizaron
pruebas sobre la evaluacion de la homogeneidad de la mezcla resultante. Al igual que
en la sintesis, las muestras fueron irradiadas con microondas, las condiciones de irra-
diacién se muestran en la tabla 6.1, donde se eligio . Posteriormente de la irradiacién
los materiales fueron retirados del reactor y sumergidos en propanol para pasar por
bano de ultrasonido durante lapsos de tiempo de 10 min, este procedimiento elimina
la mezcla no funcionalizada en el material hibrido. El resultado de esta funcionaliza-
cion fue que los materiales no tuvieron danos a 30s, para tiempos mayores a estos la
presion y calentamiento del material adentro del reactor provoco la explosion de los

mismos.

Tabla 6.1: Condiciones de irradiacién para sintesis y funcionalizacién
en un paso.

Etiqueta | Potencia (W) | Tiempo de irradiacién (s) | Densidad de Energfa J/cm?
P1 4.85 30 145.68
P2 4.86 30 145.94
P3 4.93 30 147.98
P4 5.18 30 155.41
P5 5.19 30 155.68
P6 5.25 30 157.37
P7 5.61 30 168.32
P8 5.62 30 168.42

Estas condiciones de energia por unidad de tiempo fueron seleccionaron por los
trabajos previos realizados en el grupo de trabajo, ya que para estas condiciones los
nanotubos en polvo muestran que las microondas eliminan las particulas cataliticas
y es posible una reestructuracion de las paredes de los NTC, dato determinado por
la relacion ID/IG, por lo que se puede aprovechar esté proceso y promover la funcio-

nalizaciones con la ftalocianina.
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Funcionalizacién en dos pasos.

Para esta seccion se incursiondé en un proceso de funcionalizaciéon denominado
como "dos pasos", el inicio de esta funcionalizacion toma lugar después de la sintesis
del material hibrido, es decir primero se fabrica el material para luego meterlo en otro
reactor junto con 8 mg de Fe-Pc, siempre evitando que los materiales y la ftalocianina
entren en contacto directo. La ventaja con este método se basa en que con antelacion se
pueden seleccionar los materiales con diferentes tonalidades para su funcionalizaciéon
asistida con microondas. El dispositivo de sintesis fue el mismo descrito antes con la
salvedad de un separador en forma de dona de teflon puesto entre los materiales y el

reactivo. Las condiciones de sintesis se muestran en la tabla 6.2.

Tabla 6.2: Condiciones de sintesis y funcionalizaciéon en dos pasos.

Etiqueta | Potencia (W) | Tiempo de irradiaciéon (s) | Densidad de Energia J/cm?
X1 4.62 20 92.47
X2 5.37 25 134.37
X3 5.36 30 160.81
X4 5.28 35 184.85
X5 5.25 40 210.10
X6 4.77 50 238.78
X7 4.85 60 291.35

Las condiciones de la densidad de energia para esta secciéon fueron seleccionadas
en funcion de pruebas previas donde se comenzé a observar evaporacion de la Fe-PC

y por debajo de la energia donde se presentd explosion de los reactores.



CAPITULO 6. FUNCIONALIZACION DE HIBRIDOS NANOCOMPUESTOS 75

6.2. Espectroscopia vibracional.

6.2.1. Espectros ATR-FTIR de materiales hibridos funciona-

lizados.

Para el analisis de los materiales funcionalizados con ftalocianina con dtomo cen-
tral de Hierro (II) (Fe-Pc), se comenz6 comparando los espectros con los materiales

hibridos previamente analizados y con el espectro de la ftalocianina.

Figura 6.1: Espectro caracteristico de la ftalocianina con nucleo me-
talico de hierro que se utiliz6é a lo largo de este proyecto.

El espectro de Fe-Pc se muestra en la figura 6.1, donde se pueden observar las prin-
cipales bandas que la técnica permite detectar, las asignaciones de los modos de
vibracion fueron indexadas de acuerdo con el articulo de D. D. Klyamer et al. [80],
concretamente en el material suplementario donde describen con mayor precision la

asignacion de cada una de las bandas que se pueden observar.
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Figura 6.2: Espectros ATR de los materiales sintetizados en un paso,
donde se comprueba la persistencia de las bandas que se obtienen
del material hibrido. Ademés cada espectro representa condicones
de radiacién diferentes, siendo estas condiciones: P1=145.68 J/cm?,
P2=145.94 J/cm3, P3=147.98 J/cm3, P4=155.41 J/cm3, P5=155.68
J/em3, P6=157.37 J/em?, P7=168.32 J/cm? y P8=168.42 J/cm3.

Espectroscopia IR de hibridos nanocompuestos funcionalizados en un
paso.

En cuanto a los materiales que fueron funcionalizados en un paso de sintesis, se
encontré un desplazamiento similar a la tendencia del aumento en el ancho medio
de la banda ubicada en 1145 em ™!, sin embargo, no hubo una correlaciéon entre el
ancho y las variables como el tiempo o la densidad de energia aplicada. Es por este
motivo que el anélisis que se sigui6é fue mayormente para observar la existencia de la
ftalocianina y con ello verificar que la funcionalizacién se hubiera llevado a cabo.
Los espectros de los materiales funcionalizados en un paso se pueden observar en la
grafica de la figura 6.2, donde a primera vista no se observan cambios significativos,
esto puede ser explicado por dos grandes motivos; el primero es que la senal de
las bandas del PTFE son muy intensas, esto hace que cualquier otra senal quede
disminuida, y segundo cuando se hace la comparacion entre la cantidad en peso del
PTFE, nanotubos y ftalocianina esta tltima tiene el el porcentaje més bajo en peso o

densidad en el material por lo que la presencia de las bandas es muy dificil de detectar
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y tienen intensidades muy bajas.

Figura 6.3: Espectro ATR de los materiales funcionalizados en el
rango de 630-910 cm~!. Cada espectro representa condicones de
irradiacion diferentes, siendo estas condiciones: P1=145.68 J/cm?,
P2=145.94 J/cm3, P3=147.98 J/cm3, P4=155.41 J/cm3, P5=155.68
J/em3, P6=157.37 J/em?, P7=168.32 J/cm?® y P8=168.42 J/cm3.

Es por ello que al hacer una magnificacion en las regiones donde existe la posibilidad
de encontrar las bandas de ftalocianina, se logra encontrar la presencia de algunas
bandas tenues ligadas a la posible presencia de la misma.

Para ello se realiz6 amplificacion a dos regiones la primera comprendida entre
630-910 cm ™!, las posibles bandas se muestran en la figura 6.3, donde se percibe
una separacion de la banda en 720 cm™!' que se encuentra presente en el material
hibrido, marcado como NTC % 4, donde se eligi6 trabajar con este material porque
los resultados tanto de Raman como los del anélisis termogravimétrico, muestran
que para materiales con mas cantidad de nanotubos existe una mayor cantidad de
defectos en los NTC por posibles rompimientos de los NTC y mayor cantidad de
especies carbonaceas. Los espectros muestran las bandas 718 y 722 em™!. La primera
es considerada como una banda perteneciente a la ftalocianina (ver figura 6.1) y es
asignada al movimiento de los nitrégenos en los macrociclos.

Adicionalmente en esta region se puede observar una pequeiia sefial en 756 cm ™!
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Figura 6.4: Espectro ATR de los materiales funcionalizados con una

alta concentracion de NTC, en el rango de 1260-1560 cm™!. Se pue-

de apreciar la presencia de dos bandas tenues en 718 y 756 cm ™!

pertenecientes a las ftalocianinas. Las condiciones de irradiacién que
se usaron fueron: P1=145.68 J/cm?, P4=155.41 J/cm?®, P5=155.68
J/em?, P6=157.37 J/cm?, P7=168.32 J/cm?® y P8=168.42 J /cm?.

que no es perceptible en el material hibrido, pero que si aparece en la ftalocianina,
esta banda es asignada al enlace del hierro con el nitrégeno y a la deformacion del
macrociclo.

Cambiando a la region de 1260-1560 cm ™! se puede observar en la figura 6.4. la
posible presencia de dos sefiales mas, una ubicada en 1290 em~! y otro en 1334 em~!.
La primera se le asigna a los enlaces C-H y a la deformaciéon del compuesto hetero-
ciclico isoindol, mientras que la segunda es asignada a la deformacion del benceno.
Las intensidades de estas bandas son muy pequenas en comparacion con las senales

del PTFE, por lo que se puede considerar que de existir la funcionalizacion seria en

cantidades bajas.
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Espectroscopia IR de hibridos nanocompuestos funcionalizados en dos
pasos.

Finalmente, el proceso de sintesis y funcionalizacién en dos pasos o de forma in-
dependiente, tuvo resultados diferentes en comparacion con el proceso de sintesis y
funcionalizacion anteriormente descrito. En la figura 6.5 se muestra el espectro de
estas muestras marcadas como Xn’s, a diferencia con las graficas anteriores se puede
observar un mayor ntimero de bandas, algunas con menor intensidad que otras, esta
comparacion entre intensidades es posible realizarla por el tratamiento del anéalisis de

datos, ya que todos los espectros fueron normalizados a la banda ubicada en 640 cm 1.

Figura 6.5: Espectro ATR de los materiales funcionalizados en dos
pasos. Se aprecian varias bandas pertenecientes a las ftalocianinas.
Asimismo, cada espectro representa condiciones de irradiacion dife-
rentes, siendo estas: X1=92.47 J/em?, X2=134.37 J /cm?3, X3=160.81
J/em3, X4=184.85 J/cm?, X5=210.10 J/cm3, X6=238.78 J/cm? y
X7=291.35 J/cm3.

Adicionalmente y para su una mejor visualizacion se generaron las gréaficas de los
espectros ATR de los materiales funcionalizados para las regiones de mayor presencia
de Fe-Pc, en la figura 6.6(a) se muestra la primera region (510 a 1110 em™!) y la figu-
ra 6.6(b) contiene la segunda region estudiada (1200 a 1760 cm™!), en ambas se logra
apreciar de forma clara las bandas de las ftalocianinas. Estas han sido marcadas con

circulos azules en la parte superior de cada una de ellas. La informacion que se aporta
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con estas imégenes son que la estructura del material hibrido queda inalterada, ya
que se preservan las bandas, asimismo la aparicion de una gran cantidad de bandas
de Fe-Pc’s da como indicio la existencia de una gran cantidad de estas en el mate-
rial, este resultado podria indicar un entrelazamiento entre las Fe-Pc’s provocando la
formacion de regiones con cristales o mas estrictamente agregados sobre el material
hibrido. Por otro lado, se puede observar que para una baja densidad de irradiacién
con microondas existe una menor cantidad de ftalocianinas sobre la superficie del
material, asimismo por el método de limpieza que se lleva a cabo para la eliminacién
de ftalocianinas excedentes es posible concluir que la posible interaccion es por medio
de enlaces pi-pi debido a la ausencia de corrimiento o ensanchamiento de bandas.
En conclusion, la deteccion de las bandas en los materiales hibridos nanoestructu-
rados elaborados en un paso es un poco ambigua, sin embargo, los ligeros cambios
sugieren que podria existir la funcionalizacién, no obstante es necesario elaborar otro
tipo de técnicas para obtener pruebas contundentes de la funcionalizacién, técnicas
que seran descritas posteriormente.

En contraste, los materiales funcionalizados en dos pasos, han mostrado una ele-
vada cantidad de ftalocianinas en la superficie del material, sin embargo, la ausencia
de cambios en la estructura inicial del material hibrido apunta a interacciones de

apilamiento entre la superficie y las moléculas funcionalizadas.
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(b)

Figura 6.6: Espectros ATR de los materiales funcionalizados en
dos pasos y con las siguientes condiciones de irradiacion: X1=92.47
J/em3, X2=134.37 J/em?3, X3=160.81 J/cm?®, X4—=184.85 J/cm?,
X5=210.10 J/cm3, X6=238.78 J/cm3 y X7=291.35 J/cm?. Adicio-
nalmente se han sefnalizado las bandas pertenecientes a las ftalocia-
ninas para (a) la regién de entre 510 a 1110 em~! y (b) la region
comprendida de entre 1200 a 1760 em~!.



CAPITULO 6. FUNCIONALIZACION DE HIBRIDOS NANOCOMPUESTOS 82

6.2.2. Espectros Raman de materiales hibridos funcionaliza-

dos.

Antes de estudiar los espectros Raman de los materiales funcionalizados fue ne-
cesario considerar y visualizar el espectro de la ftalocianina ya que a partir de esta
visualizacion se realizaron las primeras comparaciones perceptibles entre los espectros
de los hibridos funcionalizados. La figura 6.7 muestra el espectro de la ftalocianina, las
bandas fueron indexadas segin las referencias D.D. Klyamer et al. [80] y C. Melendres
y V. Maroni [81], asimismo estas bandas pueden ser consultadas en la tabla 6.3, asi
como también se recomienda observar la figura 6.8, que es un fragmento representa-
tivo de las asignaciones para cada modo activo, esto fue posible hacerlo debido a que

la molécula tiene un plano de simetria Cy,.

Figura 6.7: Espectro Raman de la ftalocianina con ntucleo de hierro,
en el espectro se han colocado el ntimero de onda correspondiente
para cada modo de vibracién activo.
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Tabla 6.3: Asignaciones vibracionales activas de FePC en Raman.

Nuamero de onda

Asignaciones.

586 C 4 -N g, macroring breathing, C 53 -C ,, -C 5

683 C 4 -C 3 -C ,, benzene def

736 Fe—Na,Ca—Na—Ca,Ng—Ca—Cg

829 Fe-N,,C,-N,-C,, C,-Ng-C,, macroring breathing
1032 Ngy-Fe-N,,C,-Ng-C,, Cz-C,-Cy, isoindole def.
1095 Co-Nyo, Ny-Fe-N,,Cps-C,-H

1141 Coa-Nu-C,, Cp-Cp-C,,Cps-C,-H,C;s-C;-H
1194 Cs-C,-H, C, -C;-H, isoindole def.

1335 Ca-Nqa-Cp,Cou-Nyg-C,,Cps-Cp,Cs5-C;,Cps-C,,C,-Cs
1389 Cq- -Cp3,Cp-Cp, Cs5-Cs,C,-Cys,Cpu-C,
1443 Co-Ng N,-C,-Cps C;-Cs-H

1580 Cp-Cp Cs5-Cs

1604 Cp-Cp, Cs5-Cys,Cs5-Cs-H

Figura 6.8: Representacion grafica de la asignaciéon correspondiente a
cada posicién atémica dentro de la molécula.

En el espectro de la figura 6.7 se puede observar que las bandas intensas de la

Fe-Pc quedan muy cercanas a las bandas de los NTC, por lo que la informacion que

se podria obtener son las posibles condiciones en las que la ftalocianina se deposita

en el material. Por otro lado, de acuerdo con A. Kumar et al. [82] la fase que pre-

senta la Fe-Pc en polvo corresponde a la fase o esto es debido a que la intensidad

de la banda ubicada en 683 c¢m~™

1 es mayor que la intensidad de la banda centrada

en 736 cm™t. Por lo que se espera que su estructura cristalina sea tetragonal. Para

el anélisis de los espectros posteriores fue necesario estudiar las deconvoluciones de
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las bandas, tanto de las bandas caracteristicas de los nanotubos como las bandas
que podrian pertenecer a la Fe-Pc, los ajustes fueron obtenidos mediante el software
OriginPro. El procedimiento para obtener los pardmetros de las bandas fue primero
ajustar funciones lorenzianas, debido al tipo de senales que se obtienen para cada
banda. Previamente a realizar este ajuste se realiz6 un desplazamiento del espectro a
un marco de referencia donde la senal se encontrara muy cercano al eje de las absci-
sas, para luego realizar el ajuste lorenziano. En la figura 6.9 se muestra un espectro
ejemplificando la deconvoluciéon que se realizdé para cada uno de los espectros, sin
embargo, los resultados que se consideraron fueron para las bandas de los nanotu-
bos tinicamente, esto debido a que los resultados de las bandas para las Fe-Pc no

resultaron contundentes en funcién de las variables controladas.

Figura 6.9: Se muestra un ejemplo de la deconvolucién de un espectro,
este procedimiento se realizé para todos los materiales.

Por otra parte, uno de los primeros experimentos que se llevd a cabo fue estudiar
el cambio de los espectros Raman en funcion de la cantidad de nanotubos de carbono
en el material hibrido bajo las mismas condiciones de irradiaciéon. Con lo anterior
se intent6 detectar si la funcionalizacién presentar cierta afinidad con la superficie

nanoestructurada.
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En la figura 6.10 se muestran estas comparaciones del espectro de la Fe-Pc y de
los materiales hibridos sintetizados en un paso; P1A, P1B y P1C, siendo A el hibrido

que contiene mayor cantidad de nanotubos y C el material con menor cantidad.

Figura 6.10: Ejemplo de espectro Raman de tres materiales sintetiza-
dos y funcionalizados en un paso con densidad de energia de irradia-
cion de P1=145.68 J/cm?®, donde la principal diferencia es la cantidad
de nanotubos de carbono, es decir P1A contiene mayor cantidad de
NTC, seguida de P1B y finalmente P1C. En ellos se puede ver una
aportacion de las bandas de la Fe-Pc y de los NTC.

En todos los espectros se lograron observar a primera vista las bandas D, G y 2D de
los nanotubos, esta tltima es de suma importancia porque fue una senal contundente
de la existencia de los nanotubos de carbono. Asimismo, se identificaron ciertas senales
que pueden reconocerse como bandas de vibraciéon caracteristicas de la Fe-Pc en forma
de hombros en los espectros. Por lo que podemos asumir que las bandas de las Fe-Pc
hacen convoluciéon con las del material hibrido. Los resultados podrian indicar que
las Fe-Pc se absorben sobre los soportes hibridos funcionalizados no como estructuras
agregadas sino como moléculas individuales [83] ya que es posible que las Fe-Pc queden
funcionalizadas y embebidas en el material hibrido por medio de los NTC. Finalmente,
la principal diferencia de estos materiales radica en el valor de ID/IG, ya que para los
materiales con mayor presencia de NTC tuvieron un valor mas alto en comparacion

con el material con menos cantidad (ID/IG= 1.29, 1.27 y 1.12), esto nos refiere a un
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mayor grado de funcionalizaciéon para hibridos con densidades altas de NTC.

Hibridos nanocompuestos funcionalizados en un paso.

Los espectros Raman de los materiales funcionalizados en un paso se muestran
en las figuras figura 6.11(a) y figura 6.11(b), en ambos graficos se ha colocado el
espectro Raman de la ftalocianina con linea punteada para su identificacion, esto
permite observar los cambios de posicion y de forma de los espectros. El hecho de
normalizar a la banda G, permite una aproximacion inmediata del cociente ID/IG,
sin embargo, los resultados de los indices comparativos de la intensidad (ID/IG), el
ancho (WD/WG) y el area (AD/AG) que se veran més adelante fueron obtenidos por
medio de la deconvolucion de cada espectro.

La informacion que se obtiene, en primer lugar, habla de la funcionalizacion exitosa
de los materiales hibridos, como segundo lugar, los resultados permiten establecer
que el hecho de que las bandas de la Fe-Pc se combinen con las de los NTC da
como resultado que la funcionalizaciéon se lleva a cabo con moléculas individuales
como lo explica J. Yang et al. [83], no obstante, también se hallaron espectros con
senales inherentes tanto a las bandas de los nanotubos como de las ftalocianinas
en este caso es un indicador de que hay una gran cantidad de moléculas de Fe-Pc
que no penetraron en el interior de los aglomerados de nanotubos o que forman
agregados en el material inclusive después de la limpieza final de la sintesis. Por
otro lado, se trat6 de identificar la fase cristalina de la ftalocianina contenida en
los materiales, por medio de las intensidades relativas entre la banda centrada en

! no obstante, los resultados no fueron

683 cm™! y la banda centrada en 736 cm~
concluyentes debido a que hubo espectros con la posible existencia de ambas fases
en el mismo material, aunado a lo anterior, existe la posibilidad de un traslape de la
banda de teflon situada en 732 em ™! a la banda 736 em ™! lo que puede ser una causa
anadida a la aparicion sesgada de la fase 5. En cuanto a los resultados correspondientes
a los indices ID/IG, WD/WG y AD/AG pueden ser observados en la figura 6.12, la
tendencia que describieron los datos no es completamente determinante para asignarle

una relacion entre las variables involucradas, unque es posible suponer una tendencia

que aumenta en funcién de las condiciones de irradiaciéon de microondas.
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(b)

Figura 6.11: Espectros Raman de los materiales hibridos sintetizados
y funcionalizados en un paso. Las condiciones de irradiacién fueron las
siguientes: P1=145.68 J/cm?, P2=145.94 J/cm?3, P3=147.98 J/cm?,
P4=155.41 J/cm?, P5=155.68 J/cm?, P6=157.37 J/cm3, P7=168.32
J/ecm3 y P8=168.42 J/cm?. Se muestran las regiones donde aparecen
las bandas D, G y 2D de los NTC.

Ya que las muestras van en orden ascendente de irradiacion. Bajo este supuesto
se puede observar que para mayores valores de densidad de energia irradiada hay
un incremento del cociente de ID/IG para las bandas exclusivamente de nanotubos

de carbono, lo que se puede traducir como un aumento de atomos de carbono con
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hibridacién sp? después de inducir la funcionalizacién, provocando defectos sobre la
estructura de los nanotubos por la interacciéon con las Fe-Pc. Por otra parte, si se con-
sidera al material hibrido con las condiciones similares de tonalidad (ID/IG=1.28) los
resultados siguen siendo concordantes debido a que, en su comparacion, este indice
sigue siendo mayor. En especial, este resultado puede ser inferido en funcion de la
existencia de una elevada cantidad de NTC expuesta sobre la superficie del mate-
rial hibrido haciendo reacciéon con las moléculas funcionalizadas, confiriéndole una
caracteristica de material nanoestructurado y funcionalizado en su superficie. Inter-
pretaciones similares sobre el incremento del ancho y el area de las bandas nos llevan

a este mismo anélisis.

Figura 6.12: Graficas de los cocientes de intensidades (ID/IG), anchos
(WD/IG) y areas (AD/AG) de los materiales funcionalizados en un
paso.
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Hibridos nanocompuestos funcionalizados en dos pasos.

Tomando como referencia la secciéon anterior, se llevo a cabo un anélisis de datos
similar, sin embargo, para este tipo de muestras se implementaron algunos pasos
extras debido a la presencia de una banda de fluorescencia, la cual fue eliminada
mediante el ajuste de una linea base, este procedimiento se considera como estandar
para muestras con caracteristicas similares. Asimismo, se verificd la existencia de
la banda 2D, debido a que una elevada cantidad de ftalocianinas ya sea en forma
de cristales o como aglomerados de las mismas puede apantallar completamente la
senal de los NTC, dando como resultado solo el espectro de la Fe-Pc. Posterior a
estas consideraciones se realizo la deconvolucién de los espectros. En la figura 6.13
se pueden observar los espectros finales més representativos de algunos materiales
hibridos funcionalizados. Los resultados muestran comportamientos muy parecidos a
los descritos anteriormente con la salvedad de que en estos espectros hubo un mayor
ntmero de ellos donde se aprecian con mejor senal las contribuciones de las bandas
de las ftalocianinas, esto podria indicar que existe un mayor nimero de cristales de
la Fe-Pc que permanecen sobre la superficie del material y que interactiian con los
nanotubos de la superficie.

Posteriormente se realizo el analisis de los espectros en funciéon de los cambios en
los parametros de intensidad, ancho y area de las bandas caracteristicas de los nano-
tubos, esto con el fin de evaluar la calidad estructural de los nanotubos de carbono
mas expuestos de los materiales hibridos. La figura 6.14 presenta las tendencias de
los coeficientes en funcion de la densidad de energia suministrada por las microon-
das. En dicha figura se puede observar que el cociente ID/IG presenta un aumento
de atomos de carbono con hibridacién sp?, es decir hay un aumento en los defectos
en los nanotubos, posteriormente el coeficiente disminuye abruptamente indicando un
aumento de la hibridacién sp?. En cuanto al cociente del ancho y del 4rea, estos fueron
en aumento por lo que podemos inferir que existen moléculas interactuando con los
nanotubos de carbono que tienen modos de vibraciéon muy cercanos a sus modos de
vibracion caracteristicos lo que podria reflejar un ensanchamiento de dichas bandas.

Finalmente, cada uno de estos resultados nos dan un indicio fehaciente de que las
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Figura 6.13: Espectros Raman de los materiales sintetizados y funcio-
nalizados en dos pasos. Con las siguientes condiciones de irradiacién:
X2=134.37 J/em?®, X3=160.81 J/cm?, X4=184.85 J /cm?, X5=210.10
J/cm®. En el espectro se aprecia las bandas D, G y 2D de los nano-
tubos de carbono y algunas bandas relacionadas a la ftalocianina.

funcionalizaciones para ambos tipos de sintesis y funcionalizacion se llevaron a cabo
con éxito, esto considerando cada uno de sus procesos de sintesis, funcionalizacion y

limpieza de los materiales.

Figura 6.14: Graficas de los cocientes de intensidades (ID/IG), anchos
(WD/IG) y areas (AD/AG) de los materiales funcionalizados en dos
pasos.
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6.3. Estudio termogravimetrico (TGA).

6.3.1. Termogramas de hibridos funcionalizados en un paso.

En la figura 6.15 a)-d) se muestran los termogramas de los materiales hibridos
funcionalizados en un paso, para las energias de radiacion representativas de nuestro
proceso, con su correspondiente comparaciéon de material hibrido sin funcionalizar
equivalente al hibrido del tono 4. Como se puede apreciar, todos tuvieron el mismo
comportamiento en las temperaturas de fundiciéon del PTFE a 326 °C, el inicio de
la combustion a 478 °C, y de las temperaturas de combustion relacionadas al PTFE
y los nanotubos de carbono a 553 ° y 585°C respectivamente. La tnica diferencia se
observo para la masa residual relacionada a las fases carbonéceas, sin embargo, estas
diferencias no se pueden relacionar directamente con la cantidad de ftalocianinas que
contenfan. Para apreciar mejor esto se incluyo la figura figura 6.15 e) en donde se
muestran todas las curvas de TGA ademés del de las ftalocianinas. Se puede observar
que, para las ftalocianinas, el proceso de pérdida de material se da entre los 250 y
400 °C y que los TGA’s de nuestros materiales no presentan cambios significativos en
esta region lo cual indica que las ftalocianinas que se encuentren depositadas sobre
nuestras se encuentran enlazadas a los NTC.

Para corroborar este hecho, se muestran las graficas de los analisis de DTA en
la figura figura 6.16, en la cual se observa que el proceso de pérdida de masa de las
ftalocianinas termina antes del inicio de dicho proceso del material hibrido.

Por otro lado, las curvas de TGA no presentan diferencias significativas de masa
para temperaturas mayores a los 450 °C. Por lo que se puede decir que el analisis
TGA no es concluyente en cuanto a la cantidad de ftalocianinas adheridas a los
sustratos, debido a que la proporciéon de masa de las ftalocianias agregadas es muy
poca con respecto del material hibrido. En las curvas de DTA si se pueden apreciar
diferencias en el proceso de perdida de material entre los 500 y 600 °C. Recordando
que a esta temperatura las muestras ya estan sobre la temperatura de fundicion, se
pueden apreciar las dos componentes de la curva de DTA centradas a 553 y 585 °C

que corresponden a PTFE y NTC respectivamente, dado que el cambio méas notorio
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se da en la seccion de la curva asociado a los NTC es posible considerar éstos a la

concentracion de ftalocianinas adheridas a los NTC.

Figura 6.15: Termograma para los hibridos funcionalizados en un
paso. Con condiciones de iradiacion P1=145.68 J/cm?, P4=155.41
J/em3, P5=155.68 J/cm?®, P6=157.37 J /cm3.
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Figura 6.16: Curvas de DTA para los hibridos funcionalizados en un
paso.

6.3.2. Termogramas de hibridos funcionalizados en dos pasos.

Para los materiales sintetizados y luego funcionalizados en dos pasos, se llevo a
cabo el anélisis TGA para algunas energias seleccionadas (X1, X2, X5 y X6). De
igual forma que las muestras anteriores se muestran los termogramas (figura 6.17
de la a) a la d)) junto el del hibrido de tono 4, asi como, con su curva de DTA
(ver figura 6.18). Es importante resaltar que el comportamiento de estas muestras
es casi similar al de las muestras de un solo paso. Teniendo en concordancia las
temperaturas de fundiciéon del PTFE a 326 °C, de inicio de la combustion a 478 °C, y
de las temperaturas de combustion relacionadas al PTFE y los nanotubos de carbono
a 5h3 y 585 °C respectivamente, incluso se aprecia que la tnica diferencia se observa
en la masa residual. En este sentido consideramos que es vélida la interpretacion de los
termogramas descrita arriba. Tomando en cuenta todo lo anterior, podemos decir que
para las muestras en las cuales su curva de DTA presenta una mejor definicion de la
banda que corresponde a los NTC es para las muestras P4 y X6. Esta mayor definicion
nos indicaria que los NTC presentan una menor funcionalizacion de ftalocianinas, una
forma de explicar esto es que la energia utilizada para estas muestras ha provocado
una ligera re-evaporacion de PTFE que cubre a los NTC, al mismo tiempo una mayor
insercion de los NTC en el PTFE también es posible, en cualquiera de ambos casos

se obtiene menor area superficial de los NTC expuesta a la funcionalizacion.
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Figura 6.17: Termograma para los hibridos funcionalizados en dos
pasos. Con las siguientes condiciones de irradiacion X1=92.47 J/cm?,
X2=134.37 J/cm3, X5=210.10 J/cm3, X6=238.78 J/cm3.

6.4. Respuesta eléctrica.

Hibridos compuestos funcionalizados en un paso.

Para conocer la conductividad de los materiales hibridos funcionalizados en un
paso, se sigui6 con la metodologia expuesta en la seccion de “Respuesta eléctrica de la
sintesis de materiales hibridos”, donde se explica la manera en la que se analizan cada

uno de las curvas I-V. En particular, estos resultados presentaron tendencias 6hmicas,
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Figura 6.18: Curvas de DTA para los hibridos funcionalizados en dos
pasos.
los datos de resistencia y conductividad eléctrica se muestran en la tabla 6.4.

Tabla 6.4: Resistencia y conductividad eléctrica para hibridos funcio-
nalizados en un paso.

Etiqueta | Resistencia K | Conductividad (S/m)
P1 73.9 0.126
P2 3.6 2.141
P4 604.4 0.011
P5 724.6 0.027
P6 137.7 0.055
p7 795.2 0.005
P8 505.1 0.014

Recordando que los materiales seleccionados de la funcionalizaciéon fueron equi-
parables al tono 4, es posible realizar una comparaciéon en cuanto a la resistencia
del material hibrido y el funcionalizado, la diferencia encontrada corresponde en tres
ordenes de magnitud. Por otra parte, se realizaron medidas de efecto Hall con el
equipo “Ecopia modelo HMS300”, dicho equipo recaba todos los valores de corriente
y voltaje para obtener resultados con la teoria de Van der Pauw con el método de 4
puntas, los resultados son mostrados en una ventana digital como se puede observar
en la figura 6.19. Debido al tamano de los materiales y al dificil contacto que se da
con el porta muestras, no fue posible obtener resultados de todos los materiales, sin
embargo, algunos de los materiales que si se lograron medir corroboran los resultados

obtenidos.
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Figura 6.19: Ejemplo de la interfase que muestra los resultados del
equipo de medidas Hall.

Por ejemplo la conductividad eléctrica del material P2 fue de 2.56 S/m, para
P4 la conductividad fue de 0.018 S/m y P5 fue de 0.026 S/m, ademés éstos nos
refirieron que el tipo de portadores de carga es positivo. Sin embargo el tipo de
muestra (anisotropica, rugosa y gruesa) y las condiciones que el equipo utiliza para
determinar esta variable hacen que las medidas no sean confiables.

Aunado a estas medidas, se seleccionaron algunas muestras en funciéon de los resul-
tados dados por las técnicas vibraciones para realizar sus correspondientes imégenes
SEM, esto con el fin de valorar de forma visual la existencia de la funcionalizaciéon
y que nos permita comprender las medidas eléctricas. Para la muestra P1 se logro
localizar un cristal grande de ftalocianina que en la figura 6.20 a) se encuentra se-
nalada con una flecha. Mientras que en la figura 6.20 b) se puede localizar posibles
fragmentos de cristales de ftalocianina distribuidas en areas grandes del material. De-
bido al proceso de sintesis y limpieza de los materiales hibridos funcionalizados, este
resultado podria indicar posibles interacciones fuertes entre la ftalocianina y el mate-
rial. Ademas, este resultado entra en concordancia con la respuesta eléctrica medida,
ya que esto refuerza que el aumento de la conductividad eléctrica si es debida a la

funcionalizacién y no a la cantidad de nanotubos en la matriz.
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Figura 6.20: Imagenes SEM de las muestras P1 y P6 donde se logran
apreciar cristales de FePc y fragmentos de la misma.

Hibridos compuestos funcionalizados en dos pasos. De acuerdo a la meto-
dologia que se ha generado en las secciones pasadas para el proceso de obtencion de
la conductividad eléctrica, se lograron obtener los siguientes resultados. Las curvas de
corriente-voltaje para estos materiales se muestran en la figura 6.21, debido al rango
en el que se esta trabajando se pierde la resolucion del caracter semiconductor de

algunas curvas, sin embargo es posible consultar los valores en la tabla 6.5 .

Figura 6.21: Curvas de corriente-voltaje para los materiales Xn’s.

Ademés, las medidas de efecto Hall realizadas con el equipo Ecopiano fueron con-

cluyentes debido a que se presentaron resultados muy dispersivos en relacion a los
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Tabla 6.5: Resistencia y conductividad eléctrica para hibridos funcio-
nalizados en dos pasos.

Etiqueta | Resistencia (2) | Conductividad (S/m)
X1 54.4x10° 1.41x107 1!
X2 8.10x10° 3.52x10~°
X3 3.64x10M! 2.43x1078
X4 1.30x10° 5.70x102
X5 66.10x103 1.13x10~ 1!
X6 2.28x10° 3.41x10~2
X7 8.21x10° 6.81x10~4

valores de corriente y voltaje de control que el fabricante respalda. Estas diferencias
pueden ser debidas a un mal contacto de la muestra con el porta muestras o a las
caracteristicas de las muestras. Para corroborar o sustentar estas hipotesis se obtuvie-
ron imagenes SEM. En la figura 6.22 se observan imagenes SEM de las muestras X3 y
X4, en ellas se puede corroborar la presencia de la ftalocianina en mayores cantidades
en comparacion con las muestras Pn’s. Sin embargo, para la figura 6.22 a) se observan
cantidades importantes de PTFE en la superficie del material hibrido. Mientras que
en la figura 6.22 b) se observa posibles recubrimientos parciales de la ftalocianina
por el teflon, esto podria indicar que la variaciéon de la conductividad puede estar
relacionada a estos factores, el primero porque al tener mayores porciones de PTFE
los electrodos podrian tener un contacto deficiente con la superficie nanoestructurada
y con ello un aumento en la resistividad. Por otro lado, que las nanoestructuras estén
recubiertas con PTFE hace que las propiedades eléctricas se anulen en la contribucion

macroscopica de las medidas eléctricas.

Figura 6.22: Imagenes SEM de las muestras X3 y X4 donde se logran
apreciar cristales de Fe-Pc y fragmentos de la misma.



Capitulo 7

Aplicaciones

Posterior a la caracterizacion 6ptica y eléctrica del material se realizaron pruebas
de toxicidad con el método de live & dead y ademas se estudio su actividad funcional

con células de cardiomiocitos embrionarios extraidas de pollo.

7.1. Emnsayo de Toxicidad.

Se realizaron ensayos de calceina/ioduro de propidio (live & dead), este ensayo esta
sustentado en la impermeabilidad de la membrana plasmatica en células vivas. Para
realizar las pruebas se procedio a ejecutar el protocolo estandarizado que se propuso
en 1990. El material fue proporcionado por el Laboratorio Nacional de Soluciones
Biomimeéticas para el Diagnostico y Terapia (LaNSBioDyT) a cargo del Dr. Genaro
Vazquez Victorio.

El ensayo consiste en utilizar un indicador fluorescente llamado calceina-AM, en
principio este indicador fluorescente solo se activa con la interaccion de las esterasas
intracelulares que se encuentran tnicamente en células vivas. El color del indicador
es verde intenso. En el caso del ioduro de propidio (PI) tiene la propiedad de ser un
indicador fluorescente de color rojo y presenta la propiedad de permear en membranas
danadas de células en proceso de muerte. Al ingresar el PI se une a los dcidos nucleicos
adquiriendo una mayor capacidad de fluorescencia y con ello marcando las células

danadas. Este método se usa para evaluar la viabilidad celular. Se realiz6 el cultivo
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celular con células de fibroblastos de piel humana con un tiempo de incubacién de
24 y 72 horas. El protocolo modificado a las condiciones experimentales de nuestro

ensayo fueron los siguientes:
= Se sembraron las células en una concentracion de 3X10°.

» Se cambia el medio de cultivo (DMEM con FBS mas P/S) por medio de ayuno

(sin FBS mas antibioticos).

= Inmediatamente se adiciona ambos compuestos, calceina AM y PI, a una con-

centracion de 1 uM y 5 uM, respectivamente.
= Se incuban los compuestos por 24 y 72 horas.

= Posterior a la incubacion, las células pueden ser analizadas por microscopia de
fluorescencia, sin la necesidad de cambiar el medio de ayuno o de utilizar un

método de fijacion.

» La calceina AM se analiza en las longitudes de onda de excitacion/emision de
485/535 nm, mientras que el PI se detecta en el espectro de excitacion/emision
de 530,/620 nm.

NOTA: al hacer las lecturas simultaneamente nos da la ventaja de hacer la
relacion entre el nimero de células vivas con respecto al nimero de células

muertas.

= Con el uso del software libre ImageJ se puede medir las intensidades de fluores-

cencia y poder cuantificar las diferencias entre los estimulos.

Los siguientes resultados son los més representativos:
La figura 7.1 muestra el resultado del ensayo y donde se presenta una secciéon donde
se traslapan los colores verde (fluorescencia por la calceina) y rojo (por ioduro de
propidio), este resultado muestra posiblemente células muertas, sin embargo en otras
secciones de la imagen muestra la respuesta de la calceina por lo que hay una cantidad

de células vivas.
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Figura 7.1: Imagen del ensayo live & dead para un material hibrido
sin funcionalizar.

La figura 7.2 muestra el resultado del ensayo para el hibrido sintetizado y funcio-
nalizado en un paso, el resultado muestra que sigue habiendo un porcentaje de células
vivas en comparacion con las muertas, ademéas que existen células que comienzan a

expandirse, esto da indici6 de la afinidad de la célula con el material.

Figura 7.2: Imagen del ensayo live & dead del material hibrido nom-
brado como P4.

La figura 7.3 muestra el resultado del ensayo para el hibrido funcionalizado en
dos pasos, el resultado muestra una cantidad mucho mas alta de la fluorescencia de
la calceina-AM, mientras que hay una baja presencia de la fluorescencia debida al
ioduro de propidio. Este sugiere una tasa de mortalidad de las células baja, ade-
més se aprecia como las células se encuentran en el proceso de expansion indicando
una afinidad por la superficie en la que se encuentran. Debido a la ligera superficie
curveada de los materiales hibridos no se pudo cuantificar directamente las células
vivas después del periodo de incubacién como consecuencia del desenfoque provocado

por las secciones concavas, en consecuencia, se estim6 una proporcion de entre areas
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Figura 7.3: Imagen del ensayo live & dead del material hibrido nom-
brado como X7.

tenidas por la fluorescencia tanto de la calceina-AM como del ioduro de propidio.
Los valores cuantificables que se obtuvieron de la proporciéon de células muertas con
respecto de las vivas oscilaron entre 0.01-0.002 (Region roja/Region verde). Estos
resultados muestran que el material presenta baja mortandad de las células usadas,
indicando que el material no es téxico y que existen indicios favorables para nombrar
al material como "templete"debido a la biocompatibilidad con las células usadas para

esta investigacion.

7.2. Actividad funcional de cardiomiocitos.

El desarrollo de la investigacion sobre el corazén y su funcionamiento ha gana-
do relevancia con el incremento en la frecuencia de padecimientos cardiovasculares;
en este sentido, el uso de biomateriales abre las puertas a nuevas investigaciones en
cultivos celulares para el desarrollo de nuevos tratamientos en cardiopatias. Por lo
tanto, es importante, que los nuevos materiales que se desarrollen presenten una bue-
na biocompatibilidad, es decir, que el material no interfiera con el desarrollo 6ptimo
del tejido in vivo. Se ha sugerido que algunas células presentan una buena afinidad
por los andamios con una superficie nanoestructurada [84], por lo que estos materia-
les podrian utilizarse en el reemplazo de tejido cardiaco cicatrizado por tejido sano
obtenido a través de cultivos celulares. Se examiné la viabilidad del cultivo celular

de celulas de cardiomiocitos de pollo embrionarios, estos fueron sembrado sobre los
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materiales hibridos con un tiempo de incubacién de 24 hrs, tiempo para el cual las
celulas comparten carcateristicas con las del ser humano.

Por otra parte, se realizaron pruebas de fluorescencia para comprobar funcional-
mente los cambios en el metabolismo celular, al medir su actividad contractil por
medio de variaciones de calcio intracelular con el fluor6foro Calcium Green AM. Las
siguientes imégenes muestran los resultados de la fluorescencia para los materiales
hibridos mas representativos.

La figura 7.4 muestra la imagen de fluorescencia para el hibrido marcado como
T2. Se puede observar que se ha formado una monocapa, sin embargo al posicionarse
superficialmente se puede observar dos tipos de secciones, una donde se observa in-
teraccion con el material (color verde intenso) y otras donde no hay interaccion entre

el material y los cardiomiocitos.

Figura 7.4: Imagen de fluorescencia para el material T2.

La figura 7.5 muestra la imagen de fluorescencia para el hibrido marcado como
T4. Se puede observar la formaciénde una monocapa casi sobre todo el material, tam-
bién hay presencia de la actividad contractil de los cardiomiocitos sobre la superficie

mayoritaria del material hibrido.
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Figura 7.5: Imagen de fluorescencia para el material T4.

La figura 7.6 muestra dos imé&genes que comparan la imagen de fluorescencia
para una region fuera del material denominada como control y otra secciéon sobre el
material funcionalziado en un paso (P2). En la parte superior se muestra el monitoreo
en funcion del tiempo de la actividad contractil tanto de la seccion de control como la
seccion sobre el hibrido. El grafico muestra un incremento en la actividad contractil

por lo que el material presenta funcionalidad celular.

Figura 7.6: Comparacion entre el monitoreo de la actividad contractil
de cardiomiocitos entre una seccién de control y sobre el material
hibrido funcionalizado en un paso (P2).
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Finalmente, en la figura 7.7 muestra de igual forma el monitoreo de la actividad
contractil en funcion del tiempo de la secciéon de control (fuera del material) y sobre
el material funcionalizado en dos pasos, este grafico muestra un incremento de la senal
significando la posible interconexién entre las células provocando un aumento de la

senal y latiendo con cierta frecuencia.

Figura 7.7: Comparacién entre el monitoreo de la actividad contréc-
til de cardiomiocitos entre la secciéon de control y sobre el material
hibrido funcionalizado en dos paso (X7).

Estos resultados sugieren que los andamios hibridos presentan biocompatibilidad
y no interfieren en la actividad celular. Ademéas que los cardiomiocitos tienen una

posible afinidad por materiales no cubiertos completamente por las nanoestruturas.



Capitulo 8

Conclusiones

= Se instrument6 y caracterizé una cavidad resonante de microondas con la ca-
pacidad de controlar la energia de radiacién por unidad de volumen de forma

homogénea de hasta 1 em?.

= Se lograron fabricar hibridos PTFE-NTCPM controlando la energia de radiacion
de microondas. Obteniendo que en el rango entre 120 y 160 J/cm3 de radia-

cion y tiempos de 30 segundos se logran sustratos con diferentes cantidades de

NTCPM.

= Se desarroll6 un proceso que logra fabricar los hibridos nanocompuestos y su
funcionalizaciéon en un solo paso. Nuestro proceso disminuye el tiempo total de
varias horas a 30s, El hecho de tener el control de la energia de radiacion hace

que nuestro proceso sea ajustable a las condiciones de otros tipos de materiales.

= Se desarroll6 una “Técnica de fase de gas mejorada” al utilizar la radiacion de
microondas, la cual disminuye el tiempo de funcionalizacion a algunos segundos
y amplia el rango de materiales a aquellos con temperatura de evaporacion

mayor a la de fundicién de los sustratos.

» Se determind que el aumento en la energia de radiacién de hasta 290J/cm3
provoca una mayor funcionalizacion de ftalocianinas sobre los nanotubos de

carbono, asi como, el crecimiento de cristales de ftalocianias sobre los materiales
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hibridos. generacion.

= Se obtuvieron sustratos hibridos y funcionalizados con una buena respuesta en
cuento a los ensayos “Live & Dead”, mostrando que la proporcion de células
muertas sobre las vivas se encontraba entre los valores de 0.02 y 0.1, siendo
la de mayor proporcion para las muestras irradiadas con 155 J/cm3 para las
muestras P (un solo paso), y para las muestras X (dos pasos) la proporcion se
encuentra entre los valores 0.002 y 0.03, siendo la de mayor proporcién para las

muestras irradiadas con 238 J/cm3

= En cuanto a la actividad celular de cardiomiocitos, los resultados indican que
para ambos procesos de funcionalizaciéon y sin importar la energia con la que
se irradid, las muestras presentan una buena actividad contractil de los car-
diomiocitos, asi como, evidencia de que las muestras no provocan la muerte

celular.
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