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111.-Resumen

En el este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de nanocompositos con
potencial aplicacion en impresiones con elementos de alta seguridad a base de puntos
cuénticos de teluro de cadmio (CdTeQDs), los cuales fueron obtenidos por medio de sintesis
“one-pot” seguido de calentamiento como ruta de reduccion por medio de irradiacion de
microondas. Asi mismo, se estudio el efecto del tamafio en las propiedades Opticas de los
CdTeQDs con ayuda de espectroscopia UV-vis. Ademas se obtuvieron imagenes de estos
CdTeQDs utuilizando el TEM (Microscopio Electronico de Transmisién). Los CdTeQDs
fueron embebidos a la matriz de silice (SiO.), nigrosin y Poli(estiren co-metil metacrilato)
(PECMM) para conformar compositos en forma de polvo, los cuales fueron preparados por
medio de calentamiento en recipientes de vidrio bajo tratamiento ultrasénico, y después
fueron secados a 60°C. Iméagenes de los nanocompositos resultantes fueron también obtenidas
por TEM. Finalmente, se realizaron pruebas de impresion y fueron llevadas a cabo de manera

exitosa sobre sustratos de papel, mostrando con ello su potencial aplicacién como téner.



I.-Introduccion

La Nanociencia esta definida como el estudio de fendmenos y la manipulacion de
materiales a escalas atbmicas, moleculares y macromoleculares donde las propiedades de
dichos materiales, difieren significativamente de las que tienen a nivel macroscopico. Asi
mismo, se definié como Nanotecnologia: al disefio, caracterizacion, produccion y aplicacion
de estructuras, dispositivos y sistemas controlando su forma y tamafio a escala nanométrica
[1].

Un nanocomposito es un material solido de mdaltiples fases donde al menos una de
estas tiene una, dos o hasta tres dimensiones en escala nanométrica [2]. Los nanocompositos
se conforman de una matriz con “nanofillers”, como nanotubos, nanocristales, nanoobleas,

puntos cuanticos (QDs) entre otros, localizados en sus cadenas poliméricas [3].

Al teluro de cadmio (CdTe) se le puede encontrar en la naturaleza como una roca
solida oscura (figura. 1.1). Es un material semiconductor cuya energia de banda prohibida

(bandgap) es de ~1.5 eV [4], siendo utilizado en celdas solares por su alta eficiencia solar

[5].
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Figura 1.1). Fragmento de teluro de cadmio mineral.

Los puntos cuanticos (QDs) son nanocristales semiconductores que confinan el
movimiento de los pares que conforman los electrones de la banda de conducciony
los huecos de la banda de valencia Ilamados excitones, denominados pares electron-hueco
confinados. La densidad de estados electronicos de estos nanocristales puede ser controlada

ajustando la composicidn, el tamafio y la forma de este. La combinacién de propiedades



fisicas dependientes de la forma y tamario, ademas de la facil fabricacion y procesamiento,

los convierte en materiales prometedores con funciones especificas [6] [7].

Los puntos cuanticos actualmente son aprovechados por sus caracteristicas opticas y
electrénicas. Su produccion en sintesis coloidal es ventajosa dado el bajo costo que ésta
representa en comparacion con los diferentes métodos de produccion de los mismos. Los
puntos cuanticos tienen un gran numero de aplicaciones por sus propiedades opticas [8] por
ello abarcan desde el campo de la biomedicina [9] [10], hasta el campo de semiconductores;
dispositivos fotovoltaicos [11]. Una de las caracteristicas de algunos puntos cuanticos es que
al ser excitados por longitudes de onda en el UV, estos emiten luz en el espectro visible [12],
dependiendo del didmetro de la nanoparticula. A este fendbmeno se le denomina
luminiscencia, la cual se describe como la propiedad que tienen ciertos cuerpos de emitir luz

tras haber absorbido energia de otra radiacion sin elevar su temperatura.

Es en este punto donde entran a escena los puntos cuanticos de teluro de cadmio
(CdTeQDs) los cuales pueden ser utilizados como pigmento, para formar tintas o téners,
logrando un cambio de color perceptible al ojo humano cuando son excitados con luz
ultravioleta. Con los CdTeQDs se obtienen cambios de color desde el verde hasta el rojo, en

dependencia su bandgap, el cual a su vez es dependiente del tamafio del mismo (figura 1.2).
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Figura 1.2). a) Esquema de la dependencia de la luminiscencia y el tamafio de nanocristal de

CdTe (a). Puntos cuanticos de CdTe sintetizados en Laboratorio de Nanociencias y
Nanotecnologia de la Universidad Autonoma de Nuevo Leon, San Nicolas de los Garza, Nuevo

Ledn, México, sin excitacion de luz UV (b) y con excitacion de luz UV (c).



Entonces en nuestra tesis nos planteamos como.

Hipotesis
Sintetizar nanocompositos a base de CdTeQDs con potencial
aplicacion como toner para impresiones de alta seguridad.

Objetivos

Objetivo General

El objetivo general de este trabajo es sintetizar puntos cuanticos y utilizarlos en

la preparacion de nanocompositos fluorescentes sobre matrices poliméricas que

puedan ser empleados como toner de alta seguridad.

Objetivos particulares

e Preparacion de CdTeQDs mediante un proceso de sintesis coloidal.

e Manipulacién de CdTeQDs y preparacion de nanocompositos, y sus
derivados.

e Realizar pruebas de impresion, con los nanocompositos obtenidos, a nivel

laboratorio, para su potencial aplicacion como toner de alta seguridad.



I1.-Estado del Arte

Puntos cuanticos de teluro de cadmio

Existen puntos cuénticos de materiales semiconductores impurificados con cationes
de metales (Ag*, Cu™) y de tierras raras como: Eu®" o cationes de metales de transicion. Entre
estos ultimos, nanocristales semiconductores como CdS, CdSe, CdTe, InP, o InGaP son mas
utilizados debido a su facil preparacion, al control que se tiene sobre su tamafio promedio de
particula para obtener fluorescencia en el visible y a su rendimiento cuéntico. El porcentaje

en peso de puntos cuanticos en el composito se encuentra dentro del rango de 0.1% [13].

Los puntos cuanticos se han utilizado como sensibilizadores para aplicaciones
fotovoltéicas [14], dispositivos electronicos emisores de luz [15], son muy estables cuando
se estabilizan con polimeros como el poliuretano [16] llegando a ser depositados como
peliculas delgadas para posibles aplicaciones en dispositivos para pantallas flexibles [17],
etc. Cabe mencionar que existen multiples trabajos acerca de tintas con puntos cuanticos [18]
[19] [20] [17], sin embargo no se ha estudiado su aplicacion como parte de un téner de alta

seguridad.



Dependencia del Eg del CdTeQD vs tamafo

En este epigrafe analizaremos de manera particular como difieren las propiedades
Opticas de los CdTeQDs en funcién de su radio. Teniendo en cuenta la ecuacion de Brus

sabemos la relacion entre el bandgap del punto cuantico y el tamafio del radio “R” [21]:

(1) 590 _ ooy (L 1) 1786
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donde EgD es la energia de bandgap del punto cuantico, Egu”‘ es el bandgap del
semiconductor en el bulto cuyo valor para CdTe es de aproximadamente 1.5 eV, m; es la
masa efectiva del electron excitado, m;, es la masa efectiva del hueco excitado, “h” es la
constant de Planck cuyo valor es 6.626x1073* ] s, “R” es el radio del punto cuantico, “e” es

la carga del electron, “g,” representa la permitividad en el vacio y “g,” es la permitividad

relativa del material cuyo valor para CdTe es 7.1 [22].

Por otra parte teniendo en cuenta la ecuacion de Planck para la energia de un foton,
tenemos que la relacion entre el bandgap de un semiconductor y su longitud de onda emitida
esta dada por la ecuacion (2).

eV nm

hc
(2) AE= —=12395

donde AE es el bandgap del semiconductor, “h” es la constante de Planck, “c” es la velocidad

de la luz 2.998x108 %y “A” es la longitud de onda emitida [22].

La ecuacion (1) relaciona tamafio de particula semiconductora con su bandgap. Por
otro lado, en la ecuacion (2) tenemos la relacién entre la longitud de onda emitida
correspondiente al bandgap del semiconductor. Estas ecuaciones, al relacionarlas, explican
el por qué de las diferentes longitudes de onda emitidas para cada tamafio de nanocristal en
cada una de las muestras de CdTeQDs ( figura 1.3.)
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Figura 1.3). Dependencia del bandgap con respecto al tamafio de nanocristal de CdTe.

La fluorescencia de los puntos cuénticos es debida a la relacién de atomos
superficiales del este nanocristal semiconductor con respecto a la cantidad de 4&tomos que
contiene en su volumen. Son llamados “4atomos artificiales” debido a que sus electrones estan
confinados espacialmente en un potencial de confinamiento. El confinamiento de los puntos
cuénticos se define cuando el tamafio de este es menor al radio de Bohr del exciton
correspondiente al material (r < ag), dandoles caracteristicas Opticas y electronicas
excepcionales, como la luminiscencia que se observa a temperatura ambiente donde la

longitud de onda de emision varia con el tamafio del nanocristal.



Materiales Compuestos

Segln la estructura atomica del material, estos se pueden clasificar en metales,
semiconductores, ceramicos y les polimeros. Los metales tienen buena conductividad
térmica y eléctrica ya que los electrones pueden moverse con total libertad por su superficie
teniendo en cuenta que el traslape de sus orbitales atomicos estan totalmente superpuestos,
de tal forma que no se distingue separacion entre uno y otro. Por otro lado, los ceramicos
tienen alta resistencia mecénica, propiedades aislantes y alta resistencia al calor y son muy
fragiles. Los semiconductores tienen la capacidad de comportarse como aislantes o
conductores debido a que los electrones de valencia estan ligados débilmente a sus
respectivos nucleos atdbmicos, comportdndose como un material aislante, y al excitarlos con
una pequefia cantidad de energia son capaces de abandonar sus respectivos atomos para
circular por la red atomica del material, dando lugar a un hueco que puede ser ocupado por
otro electrén que estaba circulando por la red, comportandose como un material conductor.
Los polimeros por lo general tienen puntos de fusién muy bajos, son muy malos conductores
de electricidad siendo algunos de ellos buenos aislantes eléctricos debido a que los d&tomos
que conforman su superficie tienen sus orbitales atomicos completos, por lo tanto no aceptan
electrones y no son propensos a donarlos. Los polimeros varian mucho en su propiedad de
ductilidad, teniendo algunos de ellos una capacidad de deformacion muy grande, llamados

plasticos [23]. Esta ultima clase de materiales pueden ser conductores o aislantes.

Existe otra clasificacion: los materiales compuestos, los cuales son una mezclas entre
dos 0 mas tipos de materiales mencionados anteriormente, sin que se pierdan por completo
las propiedades respectivas de cada material, ya que se puede identificar fisicamente la
interface entre los materiales que lo componen. El principal objetivo que se busca con la
fabricacion de un material compuesto es alcanzar mejores propiedades que las que presentan
los materiales de forma aislada. Un ejemplo de materiales compuestos son los
nanocompositos, los cuales pueden poseer excelentes propiedades oOpticas, como la
fotoluminiscencia, y mejores propiedades mecanicas tales como la elasticidad y resistencia

al quiebre.



Los nanocompositos poliméricos forman parte de una de las areas de desarrollo mas
dinamicas en el universo de los materiales donde la interaccion con la matriz polimérica y la
dispersion de los nanocristales semiconductores son dos de los parametros mas importantes
para las propiedades resultantes. Las propiedades del nanocomposito final dependen en gran
medida de la mezcla entre la matriz organica y los “nanofillers” [3]. Al agregar
nanoparticulas con propiedades fluorescentes sobre una matriz polimérica, se dota al
nanocomposito resultante de propiedades Opticas que la matriz no poseia. Esto es, si la matriz
no presentaba fluorescencia, ahora con la integracion de dichas nanoparticulas, se dota al
nanocomposito resultante de esta propiedad doptica. Ademas, se dota al nanocomposito con
las propiedades de dicho polimero como por ejemplo flexibilidad o dureza, lo cual se debe a
la gran afinidad entre la matriz polimérica y el “nanofiller” uilizado, en este caso, las
nanoparticulas fluorescentes [24]. La finalidad de los materiales compuestos es obtener
propiedades, especificas requeridas para ciertas aplicaciones, combinando las pertenecientes

a los materiales que los conforman.



El Téner

El téner es un material compuesto, 0 composito, que se utiliza para imprimir imagenes

sobre sustratos mayormente de papel, mediante la fotolitografia laser. Este consta de 4

caracteristicas esenciales [25] (fig. 1.4):

1.

“Polvo fino”; es un polvo muy fino cuyos tamafos de grano son desde unas cuantas
unidades hasta decenas de micrometros,

“Pigmento”; aporta el color que se requiere imprimir. Es una sustancia colorante
natural o artificial. En cuanto a téner respecta, el pigmento es uno de sus componentes
esenciales y es el que le aporta el color caracteristico.

“Buena Adhesion” a un sustrato; compuesto por unas resinas poliméricas que hacen
que su punto de fusiéon o de transicion vitrea baje con respecto a los materiales
cerdmicos. La funcion del polimero es servir de soporte para los pigmentos, para
posteriormente derretirse con ayuda de un rodillo fusor, el cual es capaz de calentarse
hasta 200°C, dentro de una impresora.

“Triboeléctricos”; son materiales capaces de cargarse electrostaticamente por efecto

de la friccién.

Figura 1.4). Esquema de composito de toner polimérico.

En la actualidad, imprimir con ayuda de toner se ha convertido en una de las tareas

de la vida diaria. Los compositos que conforman al toner han alcanzado limites en su tamafio,

lo cuales alcanzan unos cuantos [26] micrometros. Los sistemas xerograficos, utilizados

actualmente, poseen téners con particulas desde 1 hasta los 15 micrémetros de diametro.

Normalmente los colorantes, o pigmentos, de toner son particulas con didmetro promedio

desde 50-300 nm hasta algunos micrémetros de tamafo. Los porcentajes en peso van desde

el 2 al 30 porciento para los pigmentos de colores diferentes al negro, y desde el 40 hasta el



80 por ciento en peso para el negro. Las resinas normalmente utilizadas, estan en forma de
dispersion teniendo didmetro de particula de entre los 100 y los 500 nanémetros [27]. El
nigrosin es un pigmento negro ampliamente utilizado como agente de carga electrostatica
positiva [28] [29] en los toners, con porcentajes muy pequefios, entre el 2 'y 3 por ciento en
peso [30].

Normalmente, las particulas de toner son de un promedio de didmetro de entre 1y 15
micrémetros. Al sintetizarlas utilizan aditivos de superficie como los o0xidos de silicio y los
oxidos de titanio, los cuales poseen tamafios de particulas desde los 16 hasta los 40 nm. El

tamafio de las matrices poliméricas utilizadas es de unas centenas de nandmetros [27].



Aporte de la Nanotecnologia a la seguridad impresa

La seguridad impresa esta presente en nuestra vida diaria; desde una identificacion
oficial (figura. 1.5.a-b), actas de nacimiento, titulo de propiedad, etiquetas de productos,
billetes (figura. 1.5, b-c), hasta boletas electorales, etc. En la actualidad, resulta dificil
concebir la vida sin alguno de estos documentos, los cuales son muy importantes debido a su
gran valor y por lo tanto hay que contar con la capacidad de poder autenticarlos de manera
eficaz. Estos documentos contienen elementos de seguridad fluorescentes como medio de

autenticacion que ayudan a evitar posibles falsificaciones.
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identificacion oficial de los ciudadanos mexicanos. Se muestra la credencial en luz blanca (a) y bajo

luz UV (b). Billete de 500 pesos mexicanos bajo luz blanca (c) y bajo excitacion de lu UV (d).

La utilizacion de puntos cuanticos, como pigmentos en toners, representa una ventaja
para las técnicas de impresion enfocadas en documentos de seguridad. Esto debido al cambio
especifico de los puntos cuanticos cuando son irradiados con luz UV [12], aumentando la

seguridad de autenticacion en documentos de gran valor

La nanotecnologia puede ser aplicada en técnicas de seguridad impresa de
documentos. La fluorescencia de los puntos cuanticos puede ser utilizada como elemento de
seguridad, debido al cambio de color con excitacién de diferentes longitudes de onda. Por lo
que se pueden sintetizar téners, utilizandolos como pigmento, para llevar a cabo diferentes
métodos de autentificacion en documentos y asi, se aumenta el grado de complejidad para
los falsificadores, debido a la complejidad que implicaria obtener toners con las mismas

propiedades que los desarrollados con ayuda de esta.



Interés académico

La importancia de la alta seguridad en documentos gran valor, marca un rumbo
interesante para la potencial aplicacion de los CdTeQDs. En este trabajo se presenta la
sintesis de nanocompositos con CdTeQDs para su aplicacién como toner de seguridad. El
interés académico de la obtencién de nanocompositos con CdTeQDs recae sobre las ventajas
que conlleva la sintesis y manipulacion de puntos cuénticos, la estabilizacion de estos en
matrices poliméricas de manera satisfactoria, ademéas de su aplicacién como parte de un

sistema de autenticacidn impresa de alta seguridad.

En este trabajo se presenta la sintesis de CdTeQDs, debido a las propiedades
luminiscentes que este material obtiene al ser sintetizado con tamafio nanométrico, y su
implementacién en forma de composito para su potencial aplicacién en tecnologia de
impresion litografica. Ademas, se prepararon compositos de diferentes colores utilizando
CdTeQDs como pigmento de los nanocompositos. Dichos nanocompositos fueron
sintetizados utilizando silice como matriz, con lo cual se promovieron tamafios de polvos de

nanocompositos de silice-CdTeQDs mas pequefios y con mayor fotoestabilidad.



II1.-Metodologia

En este capitulo se reportan los métodos e instrumentos utilizados para la presente
investigacion. Ademas, se describen los métodos de caracterizacion que se utilizaron para el

analisis de datos.

En este trabajo se obtuvieron:

v" La absorbancia de los diferentes CdTeQDs fue obtenida por medio de espectrofotometria
ultravioleta-visible (UV-vis).

v Lamorfologia y estructura cristalina de los CdTeQDs, y CdTeQDs-SiO2-nigro- PECMM
fueron obtenidas por medio de TEM.

v Anadlisis elementales de las muestras de CdTeQDs y CdTeQDs-SiOz-nigro-PECMM
fueron obtenidos por medio de Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS).

v" Pruebas de impresion con los compositos de CdTeQDs-SiO2- nigro-PECMM los cuales

tienen potenciales aplicaciones como toner de alta seguridad.



Materiales

Los materiales utilizados para la sintesis de CdTeQDs en solucién coloidal fueron:
Telurito de Sodio (NaTeO3z, 99% Sigma-Aldrich), citrato trisddico deshidratado (NazCsHsO7
2H-0, Sigma-Aldrich), cloruro de cadmio (CdCl,, anhydrous > 99.0% Fluka), borohidruro
de sodio (NaBHa4, > 96.0% Aldrich), &cido 3-mercaptopropionico, hidréxido de sodio
(NaOH, Fermon), nanopolvo de silice (10 nm, 99.8%), tolueno (99.955%), nigrosin (soluble
en agua, Sigma Aldrich) y el PECMM (M 100,000-150,000, pellets, stireno ~40 mol %,

Sigma-Aldrich) los cuales fueron utilizados sin algun tratamiento o purificacion.

Para la sintesis de los CdTeQDs se utilizé un equipo de microondas Monowave 300
para someter las muestras a tratamiento térmico. Las propiedades dpticas de los CdTeQDs
fueron estudiadas por medio de absorbancia UV-vis con ayuda de un espectrofotometro
Thermo Evolution 600. Imagenes de TEM fueron obtenidas para los CdTeQDs y para los
polvos de nanocompositos de CSNP utilizando los microscopios electronicos de transmision
FEI Tecnai F30 (200-300 kV), FEI TITAN Low-base (60-300 kV) y FEI TITAN High-base
(60-300 kV).

Por ultimo pruebas de impresion sobre sustratos de papel seguridad utilizando una

enmicadora la cual alcanza los 130 °C.



Sintesis CdTeQDs

Nuestros CdTeQDs fueron obtenidos por medio del método de sintesis one-pot,
reportado previamente por Duan et al. (Duan 2009) [31]. La solucién principal, llamada
“solucion madre” fue preparada mezclando todos los precursores y reactivos, cuyas
cantidades estan bien expresadas en la Tabla 3.1. La solucion esta compuesta de: cloruro de
cadmio, citrato trisodico, &cido mercaptopropiénico y borohidruro de sodio. Fue puesta a
madurar durante un periodo de 48 horas (figura. 3.1). Posteriormente 20 mL de solucion
fueron puestos dentro del sistema de calentamiento por microondas teniendo control de la
temperatura, al contrario que con el método tradicional de sintesis [31], tiempo de
calentamiento, presion de vapor, velocidad de agitacion, velocidad de enfriamiento hasta

temperatura ambiente al finalizar la reaccion.

Figura. 3.1 Solucion precursora de CdTeQDs. En reposo durante 1 minuto (izquierda), 24 horas

(centro) y 48 horas (derecha).

Reactivo Cantidad
H.O 65.23 | mL
Sol. CdCl: 6.86 | mL
Trisodio 171.67 | mg
Sol. Na;TeOs 6.86 | mL
MPA 0.057 | mL
Borohidruro de Sodio | 85.83 | mg
Sol. NaOH 0.85 | mL




Soluciones
Solucién | Molar| gr H.O (mL)
CdCl2 | 0.04 | 0.050 6.866
NaTeO | 0.01 | 0.015 6.866
NaOH 1 0.034 0.858

Tabla 3.1 Reactivos utilizados en la preparacion de la solucion madre de CdTeQDs.

Para todas las muestras, el pH se dejo constante en un valor de 7, los tiempos de
calentamiento se establecieron en 10 minutos y se varid la temperatura desde 100°C hasta

160°C (figura. 3.2) ya que con estos paramaetros la muestras obtuvieron una mayor

luminiscencia que otras sintetizadas con anterioridad.

Figura. 3.2 Puntos cuanticos de CdTe (izquierda-arriba sin luz UV e izquierda-
abajo con luz UV) sintetizados con diferentes temperaturas ordenados de izquierda a
derecha en el siguiente orden: 100°C, 120°C, 130°C, 140°C, 160°C. Esquema de los
CdTeQDs estabilizados con MPA (derecha).

La muestra madura presenta color amarillento y cabe destacar que al ser expuesta a
luz UV no exhibe propiedades fotoluminiscentes. La luminiscencia se adquiere
posteriormente por tratamiento térmico con irradiacién por microondas debido al llenado de
sitios de la superficie del nanocristal de CdTe con el MPA en vez de ser ocupados con &tomos

de teluro, previniendo la oxidacion de los mismos. Ademas, se contribuye a remover los



estados trampa para los electrones en la superficie lo cual favorece enormemente a la
formacion de nanocristales de alta calidad [32] con alta flourescencia. Para la sintesis de
CdTeQDs se emple6 un microondas Monowave 300 de Anton Paar (figura. 3.3).

Figura 3.3. Anton Paar-Monowave 300,

Limpieza coloidal

La limpieza coloidal es llevada a cabo con el fin de remover compuestos secundarios
formados durante el proceso, tales como: boratos, exceso de MPA y productos secundarios.
Se realiza este proceso de goteo (figura. 3.4) para extraer la fase solida de los puntos

cuanticos y remover los reactivos sobrantes.

b 3

Figura 3.4. Proceso de limpieza por goteo de etanol a solucién de CdTeQDs.



Material Ceramico: SiO>

Para lograr que un material compuesto por polimero pueda ser molido y con ello
llegar a ser un polvo fino, se necesita la presencia de un material cerdmico. La silice, SiO>
(figura. 3.5) es un candidato excelente para el desarrollo del presente trabajo debido a su
propiedad de ser altamente pulverizable [33]. Al agregar silice al PECMM, se baja el punto
de fusion del material compuesto en comparacion con el punto de fusion de la silice, y se
disminuye el coeficiente de elasticidad del PECMM [24] tendiendo a que el nuevo material
compuesto pueda ser pulverizado y tenga un punto de fusion mas cercano al del polimero

utilizado.

Figura 3.5): Silice n polvo (izquierda). Tetraedro de SiO: (derecha).

Se han realizados estudios acerca de nanocompositos encapsulando con silice a los
CdTeQDs estabilizados con MPA a temperatura ambiente, donde la incorporacion de
CdTeQDs a la silice dota al composito resultante, CdTeQDs-SiO», de propiedades Opticas
muy estables [24]. Otro método utlizado para este fin es la sintesis acuosa de CdTeQDs-
MPA, siendo embebidos en silice utilizando el método sol-gel [33]. Ademas, se han
sintetizado estructuras core-shell de CdTe@SiO2 por métodos quimicos para la obtencion de
nanomateriales con aplicacion en deteccion de huellas digitales para ayudar a la medicina
forense [34].



Sintesis de CdTeQDs-SiO>

Para la sintesis de los nanocompositos de CdTe-SiO2 (CS) se afiadieron 10 mL de
agua desionizada a un vaso de precipitado. Después se agregaron 200 mg de polvo de silice
y 5 mL de solucion con CdTeQDs, previamente precipitados por centrifugacion y
redispersados en agua desionizada. La mezcla fue sometida a ultrasonido durante 10 minutos
y dejada secar después en el horno durante 10 horas. El polvo seco resultante fue molido con

mortero de agata durante unos minutos hasta obtener, de manera fécil, un polvo muy fino.



Material Polimérico; PECMM

Para lograr en el presente trabajo un composito con buena adhesion a sustratos de
papel, se necesita de un polimero con temperatura de transicion vitrea de alrededor de los
100 °C. El material polimérico que se utiliza en esta tesis es el poli-(estiren-co-metil
metacrilato). Tiene la caracteristica de contar con temperatura de transicion vitrea, Tg, de
101 °C [35], la cual es Optima para que el tdner a sintetizar tenga un punto de fusion bajo,
resultando un excelente candidato para el objetivo de este trabajo. Su estructura molecular y
su presentacion de envasado en forma de pellets se muestran en la figura 3.6. Alguno
nanocompositos de CdTeQDs-PECMM (CP) fueron obtenidos al secar una solucion de
etanol con CdTeQDs, fluorescentes en color verde, con el PECMM disuelto en tolueno. Estas

soluciones fueron sometidas a secado en el horno durante 10 horas a 60 °C, figura 3.7.

HsC

H3C

Figura 3.6) Estructura molecular (izquierda) y pellets (Mw: 100,000 - 150,000) de PECMM
(derecha).

Figura 3.7. Nancomposito CP utilizando CdTeQDs luminiscentes en color verde.



Sintesis de CdTeQDs-SiO2-PECMM

La sintesis de nanocompositos de CdTeQDS-SiO>-PECMM (CSP) fue llevada a cabo

de la siguiente manera (Tabla 3.2):

e Sedisuelve el PECMM en 20 mL de tolueno, con ayuda de un ultrasonido.

e Se agrega el polvo de SiO2 en el PECMM hasta que se disolvié completamente.

e Después, se agregan 5 mL de tolueno a los CdTeQDs precipitados y son agregados a
la solucién de PECMM en ultrasonido.

e Se agrega el polvo de SiO> a la solucion y se somete todo a ultrasonidodurante 5
minutos, hasta obtener una mezcla homogénea. Al terminar la reaccion, se deja secar
en el horno durante 16 horas hasta que esté completamente seco.

e Al retirarse del horno, las muestras fueron sometidas a molienda en mortero de agata

con resultados diferentes para cada muestra.

PECMM (mg) | SiO2(mg) | Relacion | CdTeQDs (mL)
0 202 0:1 5
205.8 201.6 1:1 5
360 201 1.75:1 5
513 200.9 2.5:1 5
999.5 200.5 5:1 5
2012.1 202.2 10:1 5

Tabla 3.2: Reactivos utilizados para la sintesis de los nanocompositos de CSP.



Material Triboeléctrico: Nigrosin

El efecto triboeléctrico es un fendmeno de los materiales que tienen la tendencia de
entregar electrones y quedar cargados positivamente (+) o atraerlos y quedar cargados
negativamente (-) cuando son golpeados o frotados con otro material. Aunque dependiendo
de la combinacion de materiales, un mismo material puede quedar cargado positiva o
negativamente. La polaridad y magnitud de dicha carga difieren segln el material. Existen
diversos aparatos capaces de detectar la carga eléctrica de los cuerpos.

La importancia de la presencia de la propiedad triboeléctrica recae sobre el mismo
proceso de impresion laser, llamado también como “Electrolitografia Laser”: Se utiliza un
laser sensitivo en forma de cuadricula para escanear un rodillo fotoconductivo para imprimir.
Para agregar la propiedad de ser triboeléctrico, se necesita agregar un agente de carga al
material compuesto. Un material con propiedad triboeléctrica es el nigrosin. Este es un
material que al frotamiento puede cargarse de manera positiva. La estructura molecular de
este material es presentada en la figura 3.8, izquierda. Cabe mencionar que debido a su color
(figura 2.5, derecha) el nigrosin tiene la peculiaridad de oscurecer al material con el que
interacciona.

\\ // \\ //
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Figura 3.8): Estructura molecular (izquierda) y presentacion (derecha) del nigrosin



Sintesis de nanocompositos de
CdTeQDs-SiO2-nigro-PECMM

Para la sintesis de los nanocompositos de CdTeQDs-SiO2-nigro-PECMM (CSNP),
tabla 3.3, se disuelve el PECMM en 20 mL de tolueno con ayuda de un ultrasonido. Después,
se agrega el SiO; a la solucion de PECMMyo. De manera independiente y en ultrasonido, 5
mL de tolueno son agregados a una muestra de CdTeQDs previamente precipitados por
centrifugacion y se les agrega una cantidad de 0.2 mg de nigrosin. Posteriormente, se agrega
la solucion que contiene los CdTeQDs con nigrosin a la primer solucién de PECMM con
SiO». Se someten a tratamiento de ultrasonico durante 5 minutos, hasta que quede totalmente
homogénea la mezcla. Una vez homogeénea la solucion resultante, es llevada al horno para
secar durante 16 horas a 60 °C. Finalmente, un polvo oscuro y fino, es obtenido después de

someter la muestra a molienda en mortero de agata.

PECMM | SiO2 | PECMM:SIO2 | CdTeQDs | Nigrosin
(mg) | (mg) (mL) (mg)

0 202 0:1 5 0.2
2054 | 2016 1:1 5 0.2
347.3 201.3 1.75:1 5 0.2
511 200.2 2.5:1 5 0.2
993 204 5:1 5 0.2
1997.3 |199.8 10:1 5 0.2

Tabla 3.3: Cantidades de reactivos para la sintesis de los nanocompositos de CSNP.



IV .-Caracterizacion

La caracterizacion de los CdTeQDs fue por medio de espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-vis), microscopia electronica de transmision (TEM) y espectroscopia de

dispersion de energia de rayos X (EDS).

TEM (Transmission Electron Microscopy)

Para obtener la morfologia de los CdTeQDs y CdTeQDs-SiO2-nigro-PECMM se
utilizaron los siguientes Microscopios Electronicos de Transmision (TEM), mostrados en la
figura 3.9 -izquierda), -centro) y -derecha). Estos son: el FEI F30 y el Low-Base.

Figura 3.9 -izquierda) F30, -derecha) Low-Base y -derecha) High-Base.



Microscopio Electronico de Transmision
Tecnal F30

El Tecnai F30 (FEI) es un Microscopio Electrénico de Transmision de alta resolucion
muy versatil, capaz de trabajar en los modos TEM y STEM (barrido y transmision) y
equipado con todas las técnicas analiticas para obtener informacion morfolégica, estructural
y composicion de la muestra con resolucion atémica. El FEI Tecnai F30 trabaja a 200 y 300
KV. Estd equipado con un cafion de emision de campo (FEG) y una lente objetivo
SuperTwin®, que permite obtener una resolucién de 0,19 nm. Al tener un modulo de barrido
puede trabajar en modo TEM y en modo Barrido-Transmision (STEM). Estéa equipado con
un detector anular de alto angulo (HAADF) para hacer imagenes de contraste Z. Esta ademas
equipado con un espectrometro EDAX para hacer microandlisis de Rayos X y un Filtro de
Energia Gatan Tridiem para hacer espectroscopia electrénica de pérdida de energia (EELS)
e imagen filtrada en energia (EFTEM). Combinado con el modo STEM permite obtener
mapas y perfiles de composicién quimica. Para obtener imégenes en modo TEM el
microscopio tiene la cAmara Gatan Ultrascan CCD 2k x 2k. El Tecnai F30 dispone ademas
de una lente Lorentz para el estudio de dominios magnéticos en ausencia de campo
magnético. Ademas, dispone de un médulo de tomografia y un portamuestras dedicado de
Fischione ((+/- 70°) para hacer reconstrucciones 3D de imagenes tanto en modo TEM como
en modo STEM.



TITAN analitico (Low-base):
FEI TITAN Low-base

Los microscopios Titan (FEI Company) incorporan un corrector de aberracion
esférica (CEOS Company). En el caso del Titan analitico o Low-base incorpora el corrector
en la lente condensadora, la que forma la sonda incidente sobre la muestra. Por ello es ideal
para hacer imagen de alta resolucion en modo barrido-transmision (HRSTEM) y mapas de
composicion quimica con resolucion atdmica por espectroscopia de pérdida de energia de
electron (STEM-EELS). Este microscopio incorpora también un monocromador y un cafién
de emision de campo de alto brillo (XFEG), siendo muy utilizado para estudio de propiedades
Opticas por espectroscopia EELS de baja energia y estudio de estados de oxidacién
analizando la estructura fina de los umbrales de absorcion de los espectros EELS. Al poder
trabajar a bajo voltaje (60 kV, 80 kV) el corrector permite obtener alta resolucién incluso en
materiales muy sensibles al haz de electrones tales como grafeno, nanotubos de carbono o de
hetero-atomos, zeolitas y materiales mesoporosos, etc. Los voltajes de trabajo de este equipo
son: 60, 80, 120, 200 y 300 kV. El Titan analitico Low-base trabaja tanto en modo TEM
como STEM a voltajes comprendidos entre los 60 y los 300 kV. Esté equipado con un cafidn
de emision de campo de alto brillo XFEG, un monocromador y una camara Gatan 2k x 2k

para adquisicion de imagenes de alta resolucion.



Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-vis)

La absorcion de la radiacion UV o Visible por moléculas, generalmente se produce
por la excitacion de los electrones de enlace. La longitud de onda de los mé&ximos de

absorcion se puede relacionar con los enlaces de las especies absorbentes.

Los métodos espectroscopicos se basan en la capacidad de las sustancias de
ABSORBER o0 EMITIR radiacion electromagnética, y tales métodos se pueden emplear para

determinar la concentracion de un reactivo o producto durante una reaccion.
Al=¢ bc
Al: Absorbancia correspondiente a la longitud de onda “\”
&: contante de proporcionalidad, coeficiente de absorcion molar o coeficiente de extincion.
b: paso dptico, anchura de la celda que contiene la muestra (cm)
c: concentracion de la especie de la cual se estd midiendo la absorbancia (M).

Esta ecuacion es el fundamento de la espectrofotometria, y se cumple para una
radiacion monocromatica que atraviesa una disolucion diluida (< 0.01M), cuando la especie
absorbente no participa en un equilibrio que dependa de su concentracion. Para obtener las
curvas de absorbancia de los diferentes CdTeQDs, se utilizd un Espectrofotometro UV-vis
“Thermo Evolution 600 ”. figura 3.10).

Figura 3.10. UV-vis (Thermo Evolution 600)



Pruebas de impresion

Se desarrollaron pruebas de impresion en donde se depositaron muestras de los
nanocompositos de diferentes colores en sustratos de papel seguridad y se utilizé una

enmicadora (“pouch laminator™) que contiene un rodillo fusor giratorio que alcanza los 130°C.



V.-Resultados y Discusion

CdTeQDs

Todas las muestras de CdTeQDs fueron sintetizadas por irradiacion de microondas
Monowave 300 de la marca Anton Paar. Este sistema permite controlar parametros de sintesis
como presion, temperatura y tiempo. El pH de la solucion se fijo, para todas, en un valor de
7. Los tiempos de calentamiento se establecieron en 10 minutos y se varié la temperatura
desde 100°C hasta 160°C.

UV-vis (CdTeQDs)

La irradiacion por microondas fue llevada a cabo para promover la fluorescencia en
los CdTeQDs. En este trabajo se presenta el estudio de la dependencia del tamafio de estos
con su temperatura de sintesis. Dicha dependencia fue observada en los resultados de las
propiedades opticas de los CdTeQDs a través del pico dptico de absorbancia exciténica, el
cual se desplaza desde los 460 hasta los 560 nm, como se observa en los resultados obtenidos
por medio de espectroscopia UV-vis (Figura. 5.1). El desplazamiento en la longitud de onda
emitida de las diferentes muestras de CdTeQDs al ser expuestas bajo radiacién UV (395 nm,
recuadro insertado en la figura 5.1) es debido al incremento de la absorcion excitonica junto

al tamafio de nanocristal de acuerdo con los calculos de Ephrem, et. al, (2012) [36] .

En la Figura 5.1. se muestran las diferentes curvas de absorbancia para las muestras
de CdTeQDs. El tiempo de irradiacion de microondas fue 10 minutos y las temperaturas

fueron de 100 °C, 120 °C, 130 °C, 140 °C, 160 °C, respectivamente.
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Figura 5.1. Curvas de absorbancia para las diferentes muestras de CdTeQDs (a), muestras
de CdTeQDs sin excitacion UV (b) y con la luz UV encendida (c) sintetizados con
diferentes temperaturas ordenados de izquierda a derecha en el siguiente orden: 100°C,

120°C, 130°C, 140°C, 160°C.

Los picos de absorbancia que se presentan nos muestran el proceso de absorcion de
un fotdn en los cuales se traslapan los niveles HOMO-LUMO (Highest Occupied Molecular
Orbital y Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [37]. En la tabla 5.1, se presentan los
tamafios para los CdTeQDs obtenidos estadisticamente por TEM. Ademas, utilizando la
ecuacion de Brus [38], se calcularon los valores de bandgap para cada muestra.

Color temperatura tamafo (nm) Eg (eV) Pico méaximo de
°C) absorcion (nm)
Verde 100 2.32 2.64 479
Amarillo 130 2.51 2.524 509
Naranja 140 3.34 2.032 518
Rojo 160 4.24 1.795 580

Tabla 5.1. Energia de absorcién de las muestras de CdTeQDs



TEM(cdTeQDs)

La preparacion de las muestras para ser observadas por TEM, se llevo a cabo por
medio de goteo de una alicuota de cada muestra de CdTeQDs por medio de una micropipeta
sobre rejillas de cobre con malla de carbono (Formvar Film on 400 Mesh CopperGrid)
dejando evaporar a presion atmosférica y temperatura ambiente. Antes de ser colocada dentro
del microscopio electronico, se le dio un tratamiento de limpieza por medio de plasma
durante 1 minuto para evitar la acumulacién de carbono debida al haz de electrones incidente

en la rejilla.

En la figura. 5.2, se presenta la micrografia obtenida en el microscopio FEI F30, en
modo STEM, de la muestra de CdTeQDs de 160 °C. En dichas micrografias se pueden
apreciar camulos de CdTeQDs y otros de manera aislada (figura. 5.2a). Con la finalidad de
imagenes con mayor resolucion, se paso la muestra al microscopio FEI TITAN Low-Base,
en modo STEM, donde se obtuvieron las imagenes de la figura 5.2b. Podemos observar
algunas nanoparticulas de forma de tetraedro truncado dispersas en las cuales son apreciables
planos atomicos. Las formas distintivas de los CdTeQDs individuales y agregados que son
apreciables en la figura 5.2b son descritas por otros autores y su tendencia a agregarse en
formas de mayor tamafio [39]. El tamafio promedio calculado estadisticamente para esta
muestra es de 4.24 nm, correspondiente a tamafios de particulas estimados teéricamente con

el modelo de Brus.

2m ]

-

Fiura.5.2 Imagn TEM de CdTeQDs de 160 °Ctomadas en FEI F30 (a) y en el
FEI TITAN Low-Base (b).




En la figura. 5.3a, se muestra la imagen de una particula con tamafio aproximado de
~4 nm en la que se puede observar el orden de los planos interatbmicos cuya separacion es
de 3.6 A. Asi mismo en la imagen (d) se muestra un conjunto de CdTeQDs orientados en la
direccion (220) y con especio interplanar igual a 2.25 A.

rapidas de Fourier (b,e) y cuyos espacios interplanares corresponden a las direcciones (111) (a,c)
y (220) (d,f) de CdTe.

Por medio de difraccion de electrones mediante TEM se obtuvo la celda primitiva en
el espacio real de los CdTeQDs correspondiente a una celda cubica centrada en las caras
(FCC) del CdTe respectivo a la carta cristalografica "ICSD 03-065-1046". Al utilizar la

transformada rapida de Fourier se encontraron las orientaciones en las direcciones (111)
(figura. 5.3a) y (220) (figura. 5.3d).



Nanocompositos

Las cuatro propiedades caracteristicas de un toner, descritos en el capitulo 2, son: es
un polvo fino, tiene un color especifico, es adherible a un sustrato con ayuda de aumentos de
temperatura y es triboeléctrico. Encontrar el punto de equilibrio entre estas propiedades fue
complicado ya que al aumentar por separado cada una de ellas puede afectar a cualquiera de

las otras tres, como se enuncia a continuacion:

1. Polvo fino: Esta propiedad es atribuida al SiO>. Al aumentar el SiO», el cambio de color
especifico de los CdTeQDs no es afectado. Mientras que cuando se aumenta de la

cantidad de PECMM el nanocomposito deja de ser polvo fino.

2. Color: Aportado por los CdTeQDs. El color especifico no se ve afectado por este método
de sintesis, ni varia al aumentar o disminuir las cantidades de los reactivos utilizados
para mejorar tanto la propiedad de pulverizacion ni la adhesion a sustratos por medio de
calor. Sin embargo, la Unica manera de afectar el color es aumentando la cantidad de
nigrosin, el cual puede llegar a acabar con la luminiscencia del composito si es utilizado

€n exceso.

3. Adhesion: La propiedad de adhesion al sustrato de papel se incrementa directamente
con la cantidad de PECMM utilizada. Esta propiedad disminuye por el aumento del SiO-
y el nigrosin en el nanocomposito. El color especifico no se ve afectado con el aumento

de esta propiedad.

4. Triboelectricidad: En este caso es atribuido al nigrosin. Contribuye positivamente a la
pulverizacion del nanocomposito. El incremento de nigrosin en la sintesis disminuye
considerablemente el color del composito resultante disminuyendo su luminiscencia al
oscurecerlo e incluso terminar con la luminiscencia si se utiliza en exceso. Ademas, esta

propiedad es afectada con el aumento del PECMM.



CdTeQDs-SIO2

Se obtuvieron nanocompositos de CS (figura 5.4). El color resultante de la muestra de
CS bajo luz blanca aumenta en intensidad de brillo bajo la excitacion de luz UV, lo cual se
atribuye a la luminiscencia de los CdTeQDs embebidos en la matriz de SiO,. Los

nanocompositos resultaron ser muy finos, estables y fluorescentes.

Figura 5.4. Nanocompositos de CS bajo luz blanca (a) y con luz UV (b).



CdTeQDs-Si102,-PECMM

Ahora que se obtuvieron los nanocompositos de CS con distintos colores. Podemos
pasar a encontrar el equilibrio entre las primeras 3 propiedades del téner, las cuales son:
capacidad de ser pulverizado, cambio de color y la adherencia a sustratos. Para ellos, se
propuso encontrar la relacion de equilibrio entre los reactivos de sintesis. El objetivo de estos
experimentos es obtener las cantidades relativas que equilibren sus propiedades mencionados
anteriormente. En la figura 5.5 se muestran los diferentes nanocompositos de CdTeQDs-
SiO2-PECMM (CSP) los cuales fueron sintetizados manteniendo constante las cantidades de
CdTeQDs:SiO. y variando unicamente las relaciones de PECMM:SIiOz (0, 1, 1.75, 2.5y 5).
Cabe mencionar que, en esta fase de sintesis, sélo se utilizaron CdTeQDs con luminiscencia

en rojo.

En la medida que incrementamos PECMM:SIO, la adherencia al sustrato aumenta,
siendo directamente proporcional a esta relacion. Se obtuvieron nanocompositos con buena
adherencia al sustrato, aunque fue necesario bajar la cantidad de PECMM para obtener una
pulverizacion fina. Al utilizar una relacion de 2.5, los nanocompositos mostraron ser
plasticos y parcialmentes quebradizos, dando indicios de que las relaciones 6ptimas entre el
PECMM vy el SiO> se estaban acercando a las deseadas. Llegado este punto, lo recomendable
fue bajar la relacion PECMM:SiO2 buscando nanocompositos en forma de polvos finos.
Cuando la relacion de PECMM:SiO2 es menor a 1.75, se aumenta la capacidad de
pulverizacion de los nanocompositos de CSP. En esta condicion, poseen la caracteristica de
ser un polvo muy fino, aunque la adherencia es severamente afectada; siendo la mejor
relacién obtenida. En este punto las propiedades de pulverizacion y adhesion fueron las
Optimas. A continuacion, se presentan las imagenes de los resultados correspondientes a cada

una de las relaciones propuestas anteriormente (Figura 5.5).
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Figura 5.5. Imagenes de los nanocompositos CSP con diferentes relaciones de
PECMM:SiO; bajo luz blanca (OFF) y la excitacién de luz UV (ON).

Por reportes anteriores es sabido que el grupo metil metarcrilato, contenido en el
PECMM, ademaés de polimerizar en presencia de silice, este tiende a interaccionar con el

SiO», por medio de puentes de hidrégeno, debido a la atraccion que tiene con los grupos OH

y SiO [40].

Los nanocompositos CSP poseen fotoluminiscencia estable ya que a pesar de ser
expuestas a la luz del dia durante un afio no se percibe decremento en la fotoluminiscencia.
Ademas, tienen mejoras en sus propiedades tanto de adherencia debida a la incorporacion del
PECMM como a su capacidad de pulverizacidén. Este mejoramiento de las propiedades

mecanicas se debe a la fuerte adhesion de la interfaz entre la matriz polimérica-ceramica y

los CdTeQDs.



CdTeQDs-SiO2-nigrosin-PECMM

Al obtener el equilibro de las propiedades de cambio de color, adhesion y capacidad de
pulverizacion, pasamos a preparar un nanocompositos con las 4 propiedades de un toner, esto
es, agregando la dltima propiedad faltante: capacidad triboeléctrica. Para ello, fue necesario

agregar a los nanocompositos de CSP un agente de carga, en este caso nigrosin.

Para la sintesis de los nanocompositos de CdTeQDs-SiO2-Nigrosin-PECMM (CSNP),
se agreg0 la misma cantidad de nigrosin a todos los experimentos, variando las relaciones de
PECMM:SiO: de la misma manera que los nanocompositos de CSP y utilizando CdTeQDs
flourescentes en color rojo. La muestra de CSNP con relacion PECMM:SiOz de 1.75 es
pulverizable en un polvo fino y es adherible a sustratos de papel a temperaturas de 130 °C
sin ser removido por arrastre. Los CSNP resultantes mostraron un color gris oscuro bajo luz
blanca y a rojo oscuro bajo luz UV (figura 5.6). Con ello, se obtuvieron satisfactoriamente

nanocompositos con potencial aplicacion como toner.
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Figura 5.6. Imagenes de los nanocompositos CSNP con diferentes relaciones de
PECMM:SiOz bajo luz blanca (OFF) y la excitacion de luz UV (ON).

Al realizar una comparacion, entre los dos lotes de nanocompositos CSP y CSNP se

pudo apreciar que la presencia de nigrosin oscurece el color de la muestra a simple vista (UV-



off) y bajo luz UV (UV-on). Se sigue manteniendo la morfologia entre las muestras con las
mismas relaciones de PECMM:SiO. y a mayor relacion de PECMM:SiO2, menor es la
capacidad de obtencion de una muestra en forma de polvo fino, como se aprecia en la figura
5.7. Es importante destacar que no es apreciable un cambio en las propiedades de pulverizacién y

adherencia en las muestras, debido a que se utiliz6 poca cantidad de nigrosin (SiOz:nigrosin, 1000:1).
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Figura 5.7) Nanocompositos de CSP (a-e) y CSNP (f-j) en orden de su relacion
PECMM:SiO; (0, 1, 1.75, 2.5 y 5) bajo luz blanca (izq.) y luz UV (der.).

Encontrar el punto de equilibrio entre las cuatro propiedades caracteristicas de un
toner fue laborioso, ya que al aumentar por separado cada una de dichas propiedades puede

afectar a cualquiera de las otras tres, como se enuncia a continuacion:

Polvo fino: Esta propiedad es atribuida al SiO2. Al aumentar esta propiedad, el
cambio de color especifico de los CdTeQDs no es afectado, pero disminuye cuando se
aumenta de la cantidad de PECMM, cuya funcion es aumentar la propiedad de adhesion al
sustrato por medio de calor. Ademas, la pequefia cantidad de nigrosin, cuya funcién es dotar

al composito con la propiedad de triboelectricidad, ayuda a aumentar la caracteristca de polvo
fino de composito.

Color: Aportado por los CdTeQDs. El color especifico no se ve afectado por este
método de sintesis, ni varia al aumentar o disminuir las cantidades de los reactivos utilizados

para mejorar tanto la propiedad de pulverizacion ni la adhesion a sustratos por medio de



calor. Sin embargo, la inica manera de afectar el color es aumentando la cantidad de nigrosin,

el cual puede llegar a acabar con la luminiscencia del composito si es utilizado en exceso.

Adhesion: La propiedad de adhesion al sustrato de papel aumenta con respecto al
incremento de la cantidad de PECMM. Esta propiedad disminuye por el aumento del SiO2y
el nigrosin. El color especifico no se ve afectado con el aumento de esta propiedad.

Triboelectricidad: En este caso es atribuido al nigrosin. Contribuye positivamente a
la pulverizacion del nanocomposito. El incremento de nigrosin en la sintesis disminuye
considerablemente el color del composito resultante disminuyendo su luminiscencia al
oscurecerlo e incluso terminar con la luminiscencia si se utiliza en exceso. Ademas, esta

propiedad es afectada con el aumento del PECMM.

Las propiedades obtenidas con el nanocomposito CSNP resultante ayuda a mejorar
los materiales poliméricos convencionales. Por ultimo, ademas del color rojo, se utilizaron
CdTeQDs con luminiscencia en diferentes colores bajo excitacién UV para comprobar si el
color del nanocomposito resultante obtenia la misma luminiscencia que la muestra de

CdTeQDs utilizada durante la sintesis, figura 5.8.

ON
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Figura 5.8: Nanocompositos de CSNP con luminiscencia bajo luz UV en color verde,

amarillo, naranja y rojo.



TEM (csnp)

En lafigura 5.9, se muestran imagenes de TEM de los nanocompositos de CSNP que
fueron sintetizados manteniendo la relacion CdTeQDs:SiO; constante y variando Unicamente
la relacion PECMM: SiO- (0, 1, 1.75, 2.5 y 5). Por medio de TEM se confirmd que la
estructura y el tamafio promedio de los CdTeQDs no fueron modificados al ser utilizados
para la sintesis de los nanocompositos de CSNP, pudiendo comprobar con esto la obtencién

de manera satisfactoria de los nanocompositos CSNP.

En la figura 5.9 se muestran las micrografias de TEM de los nanocompositos CSNP
(a,b,d) y la transformada rapida de Fourier inversa de una seccion de la imagen “b” (¢). De
manera similar que en la figura 5.3e, el patron de difraccion de electrones es el
correspondiente a los CdTeQDs orientados en la direccion (220). El tamafio promedio de los
cristales de CdTeQDs en los nanocompositos de CSNP fue de alrededor de los 4.2 nm. Estos

preservaron su estructura con grupo espacial F-43m y parametro de red a = 6.24 A

aproximandose al valor de la carta cristalografica "ICSD 03-065-1046".

Figura 5.9. Imagenes de TEM de CSNP (,d) tmaas a diferentes
magnificaciones siendo (c) la FFT inversa de un area especifica, delimitada es rojo, en la

imagen (b).



Pruebas de impresion

En la figura 5.10 se observan los nanocompositos de CSNP conteniendo muestras de
CdTeQDs con fluorescencia en diferentes colores debido a las diferentes temperaturas
utilizadas en sus respectivas sintésis: 100 °C, 130 °C, 140 °C y 160 °C. A continuacion, se

presentan los resultados de las pruebas de impresion con las muestras de CSNP.

uv verde naranja rojo Papel Seguridad

ON

OFF

ON

Figura 5.10. Muestras y pruebas de impresion de los nanocompositos de CdTeQDs-SiO»-
nigro-PSCMM con luminiscencia bajo luz UV en color verde, amarillo, naranja y rojo.

Todas las pruebas de impresion fueron exitosas ya que no se aprecia desprendimiento
entre el sustrato de papel y el nanocomposito. A pesar de que la fluorescencia resultante es
afectada debido a la presencia del nigrosin, todos estos nanocompositos son estables,

corroborando con todo lo anterior su uso potencialidad como toner de seguridad.



VI1.-Conclusiones

Se lograron sintetizar CdTeQDs teniendo control total de su tamafio y de su
luminiscencia bajo excitacion de luz UV manteniendo los pardmetros de sintesis constantes

exceptuando la temperatura.

Se caracterizaron los CdTeQDs por medio de espectroscopia UV-vis, resultando
diferentes picos de absorbancia para cada muestra.

El tiempo de sintesis de los CdTeQDs fue mucho menor que los tiempos con otros
métodos de sintesis tradicionales.

Por primera vez, se han sintetizados nanocompositos de CSNP con gran estabilidad y

alta luminiscencia.

Los CdTeQDs fueron exitosamente incorporados en matrices poliméricas, dando

lugar a los nanocompositos de CSNP sin perder su estructura ni su capacidad luminiscente.

Se obtuvieron nanocompositos de CSNP con luminiscencia en diferentes colores,
pudiendo cambiar de un color oscuro a verde, amarillo, naranja y rojo al ser excitados por
luz UV.

No obstante de haber logrado una dispersion de tamafios grande de los
nanocompositos de CSNP, dicha dispersion esta por debajo de lo comercialmente disponible

hasta hoy.

La temperatura de reblandecimiento de los nanocompositos es ligeramente menor a
los 130 °C.

Finalmente, se llevaron a cabo pruebas exitosas de impresion de los nanocompositos

de CSNP mostrando una excelente adhesion a los substratos de papel seguridad.

Con todos estos resultados, se concluye que los nanocompositos de CSNP tienen gran

potencial para ser aplicados como toner fluorescente de alta seguridad



VII.-Recomendaciones

Para futuras sintesis de nanocompositos de CSNP hay que bajar la dispersion de
tamanos ya sea por filtrado o por métodos de molienda eficaces, como un molino de

bolas ceramicas.
Hacer pruebas triboeléctricas sobre los nanocompositos de CSNP.

. Crear un dispositivo fotolitografico para probar la efectividad de los nanocompositos
de CSNP.
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