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Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion de tesis de maestria se realizo la sintesis de un
copolimero de tipo tiofenilenetinileno mediante la reaccion de acoplamiento de Sonogashira. Las
propiedades dpticas estudiadas por UV- visible mostraron una banda intensa de absorcion en el
rango de 300 a 420 nm debido a transicion 7-7*. El espectro obtenido por fluorescencia presento
un mdximo de emision a 488 nm y el valor de HHBW,,,;; (ancho de banda a media altura, por sus
siglas en inglés) fue de 63 nm lo que significa que en el estado excitado la geometria es mds plana
(forma quinoidea) que en el estado basal (forma aromdtica). Asi mismo se presenta en este
trabajo la obtencion de oxido de grafito mediante el procedimiento de Hummers modificado, los
resultados que se obtuvieron por difraccion de rayos X mostraron un solo pico de difraccion en
13.88° en la escala 28, el cual coincide con el reportado en la literatura, y que corresponde a una
distancia d igual a 3.4 A. El espectro de infrarrojo mostré las principales bandas atribuidas a los
diferentes grupos funcionales presentes después de la oxidacion del grafito como son las
vibraciones C-C-, O-H y de dcido carboxilico. Posteriormente y aprovechando estos grupos
funcionales, el GO se sometio a distintas reacciones tales como: esterificacion, amidacion y
ciclopropanacion; empleando diferentes moléculas orgdnicas con el objeto de funcionalizar las
hojas de grafeno e incrementar el espacio laminar entre las mismas, y ademds para mejorar la
dispersion del compdsito obtenido en diferentes solventes. Los resultados obtenidos por difraccion
de rayos X de éstas funcionalizaciones mostraron un desplazamiento del pico de difraccion
correspondiente al GO, asi como una diferencia en la distancia d calculada mediante la ley de
Bragg. Finalmente, en este trabajo se obtuvo un compdsito GO-polimero, sintetizado tanto por
sintesis quimica como por sintesis asistida mediante radiacion microondas. Los resultados
obtenidos por UV-Vis mostraron la presencia de una banda ancha correspondiente a la absorcion
del polimero y que se extiende hasta los 800 nm debido a la presencia del oxido de grafeno; se
propuso el hecho de que en los compdsitos el copolimero actiia como donador de electrones
mientras que la hoja de oxido de grafeno actiia como aceptor de electrones y de esta manera se
puede realizar la transferencia de carga entre ambos materiales para su aplicacion futura en
diversos dispositivos optoelectronicos. Es de resaltar el hecho que con el método asistido por
microondas, no solo se obtiene la funcionalizacion del GO-polimero en tiempos muy cortos, sino

que ademds los productos son muy puros y con un alto grado de funcionalizacion.
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Introduccion

1. Introduccién

A los polimeros conjugados, se les denomina “cables moleculares” ya que poseen
caracteristicas estructurales y propiedades de transporte de cargas, lo que los hace idoneos
para diversas aplicaciones tecnolégicas y novedosas como son los diodos organicos emisores
de luz (OLED), celdas fotovoltaicas, transistores, pantallas flexibles, etc. Dentro de este grupo
de materiales destacan los polimeros fenilenetinilenos, los cuales ademds de presentar
excelentes propiedades optoelectronicas, su ruta de sintesis permite formar estructuras
combinando una amplia variedad de arilos para obtener copolimeros con diversas propiedades
optoelectrénicas, asi por ejemplo el empleo de tiofenos, se obtienen copolimeros con
propiedades fotovoltaicas intrinsecas. En la primera parte de este trabajo de investigacion se
describe la ruta de sintesis de un mondmero con terminacidon acetilénica, del cual
posteriormente se obtuvo un copolimero del tipo fenilenetinileno mediante la reacciéon de
Sonogashira. Sin embargo y debido a que su solubilidad fue baja, se introdujo una cadena
alifatica con terminacién alcohol (-OH), de forma a que disminuyera la formacién de
agregados moleculares a causa de las interacciones intermoleculares debidas al
sobrelapamiento de los orbitales m del esqueleto conjugado. Asi, ademds de mejorar su
solubilidad en solventes orgénicos, posteriormente se pudo llevar a cabo reacciones de
esterificacion con el 6xido de grafeno, para obtener compuestos donde el polimero es el
material donador de electrones y el GO el aceptor de electrones, creando un material con alta

movilidad de cargas, requisito indispensable para el desarrollo de celdas fotovoltaicas.

Desde el ano 2004, cuando los investigadores Andre Geim y Konstantin Novoselov
lograron aislar del grafito “hojas” sencillas de grafeno, dentro de la comunidad cientifica
alrededor del mundo se han incrementado las investigaciones y publicaciones acerca de los
métodos de oxidacion del grafito, del andlisis de sus propiedades y de la gran gama de
aplicaciones de este material en las distintas areas tanto de la ciencia como de la tecnologia.
Los métodos para su obtencion a partir del grafito, que es la materia prima ademds de que se
encuentra disponible en forma abundante y es barata, en las técnicas para incrementar el
espacio entre las hojas de grafeno, debido a que las propiedades excepcionales de este
material estan asociadas al grafeno monocapa, y en las diferentes maneras de funcionalizar las

hojas de grafeno con distintos tipos de moléculas. Por lo que la segunda parte de esta tesis se
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centra en la obtencion de 6xido de grafito mediante el mérodo quimico de Hummers, el cual ha
sido ampliamente utilizado, ya que permite obtener 6xido de grafito a gran escala en
comparacion con otros métodos. Ademds de exfoliar el grafito mediante este método, el uso de
agentes oxidantes fuertes, como son el acido sulftrico, el permanganato de potasio y el
peréxido de hidrégeno, se logra la introduccién de distintos grupos funcionales con oxigeno,
como son grupos epoxi, hidréxilo y dcido carboxilo, los cuales pueden ser aprovechados para
llevar a cabo distintos tipos de reaccion sobre las hojas de 6xido de grafeno. En particular, en
esta investigacion se desarrollaron las reacciones de esterificacion y amidacion sobre los
grupos hidroxilo y dcido carboxilo en el 6xido de grafeno utilizando compuestos comerciales
de diferente longitud de cadena y distintos grupos funcionales (1-butanol, 1-octilamina, y 1,6-
hexildiamina), y una reaccion de cicloadicion sobre los enlaces C=C de la parte basal del
6xido de grafeno empleando una molécula sintetizada y detallada también en este trabajo
bis(colesteril) malonato; molécula que contiene grupos colesterol que le pueden conferir
propiedades de cristal liquido, sin embargo esto dltimo no es objeto de investigacion en este
trabajo. Todas estas reacciones antes mencionadas se llevaron a cabo con el fin de incrementar
el espacio entre las hojas de grafeno para posteriormente estos compdsitos usarlos en otros
tipos de reacciones y ademds para mejorar la dispersion del 6xido de grafeno en distintos
solventes. Finalmente, la ultima parte de este proyecto se enfoca en la funcionalizacién del
oxido de grafeno con el copolimero obtenido en la primera parte mediante la reaccion de
esterificacion entre los grupos —OH de la cadena alifatica en el copolimero con los grupos
carboxilo en el 6xido de grafeno, tal reaccion se llevé a cabo mediante un método quimico
empleando catalizadores y ademds se propone una ruta de sintesis quimica asistida por
microondas debido a que ésta técnica ha tomado gran auge entre la comunidad cientifica ya
que permite mejoras en cuanto a la energia de activacion, velocidad y tiempo de reaccion en
comparacion con los métodos de calentamiento convencionales, tanto asi que reacciones que
antes tomaban dias o semanas con la radiacion microonda pueden llevarse a cabo en horas o

inclusive en minutos.

Asi, combinando las propiedades inherentes tanto del copolimero con las del 6xido de
grafeno se pueden obtener materiales con caracteristicas y propiedades mejoradas, y

aplicaciones novedosas.
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2. Antecedentes

2.1. Polimeros Semiconductores

Los polimeros son pobres conductores de la electricidad, debido a que no tienen un gran

, . . . <o 1 2
nimero de electrones libres que puedan participar en el proceso de conduccién', razén por la
cual son considerados como aislantes eléctricos. Es por esto, que una de sus grandes
aplicaciones es el recubrimiento de cables de cobre para la corriente eléctrica. Sin embargo,
hay algunos polimeros que presentan conductividad eléctrica, pero en comparaciéon con los
metales ésta caracteristica es muy baja (ver Tabla 1), por lo que se les denomina de forma

apropiada polimeros semiconductores.

Tabla 1. Valores de conductividad eléctrica para algunos materiales.

Material Conductivida(!1
eléctrica [(Q2-m) ']

Grafito 3x10"=2x10°
Metales
Plata 6.8 x 10’
Cobre 6.0 x 10’
Oro 43 x 10’
Aluminio 3.8x 10’
Fierro 1.0 x 10’
Platino 0.94 x 10’
Polimeros
Fenol-formaldehido 107
Polimetilmetacrilato <10™"*
Nylon 6,6 104 -10"
Poliestireno <10
Polietileno 10°-10"
Politetrglfluoroetileno <107
(TEFLON)

Este fendmeno ha sido observado en alrededor de una docena de polimeros, incluyendo

poliacetileno, poliparafenileno, polipirrol y polianilina.

Este tipo de macromoléculas contienen sistemas alternados de enlaces sencillos, dobles,

triples y/o unidades aromadticas a lo largo de la cadena polimérica, caracteristica que permite
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llamarlos polimeros conjugados. Por ejemplo, la estructura del poliacetileno en la Figura 1 da

la alternancia de enlaces sencillos y dobles:

H
|

[
C

!
H H "™

Figura 1. Estructura del poliacetileno.

En estos sistemas conjugados, los electrones de valencia asociados a los enlaces dobles y
sencillos alternados de la cadena estan deslocalizados, es decir, son compartidos entre los
atomos de la cadena principal del polimero — de forma similar en que los electrones en una
banda parcialmente llena de un metal son compartidos por los nicleos de los iones. La
estructura de bandas de un polimero conductor (ver Figura 2) estd conformada por una banda
de valencia llena separada por una banda de conduccion vacia mediante una brecha energética
“gap”. Estos polimeros se hacen conductores cuando se dopan con impurezas apropiadas tales
como AsFs, SbFs o yodo.

De la misma manera que en los semiconductores inorganicos, estos polimeros pueden ser
de tipo n (donde dominan los electrones libres) o bien de tipo p (en los que dominan los
huecos) segiin cual sea la naturaleza del dopante. Sin embargo, a diferencia de los
semiconductores, los 4&tomos o moléculas dopantes no sustituyen o reemplazan a ninguno de
los 4tomos del polimero.

Banda de

conduccién
vacia

Banda de
conduccién
vacia

. Banda vacia
Banda vacia

Banda de
valencia
llena

Banda de

valencia
llena

Estados llenos

{a) {b) {c) {d)

Figura 2. Figura de bandas electrénicas en sélidos a 0 K. Estructura de bandas de electrones:
en metales como el cobre (a), en metales como el magnesio (b), en los aislantes (c), en
semiconductores (d). 2
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2.1.1. Polimeros Conjugados

El poliacetileno fue el primer sistema policonjugado que el equipo de trabajo del profesor
Shirakawa estudié inicialmente. En 1974 prepararon, accidentalmente, una pelicula de
acetileno con aspecto y brillo metdlico, utilizando un catalizador (una mezcla de
trietilaluminio y tetrabutéxido de titanio) de Ziegler-Natta (Premios Nobel de Quimica en
1966). Sin embargo, a pesar de su brillo metdlico, este material no era conductor
(se obtuvieron conductividades de 1.7x10° Scm™ para el de color cobre y 4.4x10” Scm™ para
el de color plateado).

Afos mds tarde, en 1977 Shirakawa, MacDiarmid y Heeger descubrieron que exponiendo
una pelicula de poliacetileno a la accién de vapores de cloro, bromo, yodo, pentafluoruro de
arsénico o sodio, la conductividad eléctrica crecia mas de doce Ordenes de magnitud,

., C . 34
produciéndose una transicion de semiconductor a metal™

. Este tratamiento quimico fue
denominado como “dopado”, por analogia al proceso de dopado de los semiconductores
inorgénicos. Asi pues, la forma conductora del poliacetileno se denomina poliacetileno
dopado y presenta un valor de conductividad eléctrica de 10° Scm™. Este valor, semejante al
de algunos metales, era muy superior al mostrado por cualquier otro polimero conocido. Tras
el proceso de dopado, la conductividad se produce a lo largo de la cadena, transformando el
poliacetileno en un buen conductor de la electricidad.

Estas propiedades de los polimeros conjugados han sido utilizadas para la preparacion de
una gran variedad de dispositivos pticos y electronicos. Asi, la mayor parte de los fendmenos
opticos conocidos en los semiconductores inorgdnicos convencionales, tales como
fotoemision, fotodeteccién, y fotocorriente, han sido también observados en los polimeros
conductores.

En el ano 2000 los profesores, Alan J. Heeger de la Universidad de Santa Bérbara en
California, Alan G. MacDiarmid de la Universidad de Pensilvania en Filadelfia y Hideki
Shirakawa de la Universidad de Tsukuba, recibieron el Premio Nobel de Quimica por el
descubrimiento y desarrollo de los polimeros conductores’.

Retomando la descripcion antes hecha, los polimeros conjugados estin constituidos por
cadenas carbonadas de enlaces sencillos (enlaces o) y dobles (enlaces x) alternados. Los

electrones m estan deslocalizados y son facilmente polarizables. Estas caracteristicas juegan un
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papel muy importante en las propiedades eléctricas y Opticas de los sistemas policonjugados.
Ademds, la longitud de la conjugacion, la fortaleza de las interacciones entre las diferentes
cadenas, asi como la compleja morfologia de los polimeros, ejercen igualmente, una notable
influencia en las propiedades fisicas de estos sistemas policonjugados.

Estos materiales ofrecen alternativas viables a los materiales tradicionales en muchas
aplicaciones debido a su diversidad, facilidad de fabricacion y bajo costo, su uso en
dispositivos “plasticos” estd llegando a ser una realidad. Por otra parte, la posibilidad de
controlar las propiedades Opticas y electronicas de un dispositivo orgdnico mediante la
modificacién de la estructura molecular permite que las modificaciones puedan hacerse antes
de la fabricacién, en funcidon de la aplicacion deseada. Sin embargo, como se menciond
anteriormente, los polimeros en condiciones normales actiian como aislantes de la electricidad.
Asi que, para que los electrones se muevan a través de un polimero, es necesario alterar su
naturaleza electrdnica.

Entre las moléculas conjugadas de mds relevancia tanto en el drea tecnologica como
cientifica, se encuentran los poli(fenilvinilidenos) (PFVs), poli(arilenetinilenos) (PAEs) y

. . 6 . .,
algunos poli(p-fenilenos) (PPFs) °, sus estructuras se muestran a continuacion:

AN \ /" N\ 7/

PFV PAE PPF

Figura 3. Estructuras de polimeros conjugados, poli(p- fenilvinilidenos) (PFVs),
poli(p-ariletinilenos) (PAEs), poli(p-fenilenos) (PPFs).

Los polimeros de estas tres familias presentan poca solubilidad, la cual disminuye
conforme aumenta el tamafio de la cadena conjugada, debido a que existen interacciones
intermoleculares por el sobrelapamiento entre los orbitales  de los anillos aromaticos con los
dobles y triples enlaces lo que forma agregados moleculares dificiles de fundir cuando el peso
molecular es alto y teniendo como consecuencia una mala calidad morfoldgica y estructural.

Este problema se puede solucionar’ mediante la introduccién de cadenas alifdticas en los
anillos aromdticos y la sustitucién de grupos funcionales que ayuden a disminuir las

interacciones del polimero, por ejemplo: una cadena alquilica del tipo éter o éster incrementa




Antecedentes

la solubilidad del polimero evitando el fendmeno de agregacion debido a las interacciones
electronicas m-mt. Se ha logrado sintetizar polimeros con segmentos flexibles en el esqueleto
principal, a fin de procesarlos con mayor facilidad y eficiencia, ademds de mejorar la
solubilidad tanto en solventes orgdnicos como en soluciones acuosas.

Otra de las soluciones a este problema de solubilidad es utilizar oligomeros de tamafio
controlado, ya que presentan ventajas respecto de sus polimeros homélogos:

1. Presentan polidispersidades menores a 1.05, mientras que los polimeros mayores a 2,
por lo que desde el punto de vista electro-6ptico®, son materiales mds puros.
El investigador Tour’ los nombré “cables moleculares” debido a sus excelentes
propiedades de transporte de cargas eléctricas.

2. Tienen buena solubilidad, no forman agregados, por lo tanto son materiales faciles de

moldear'”.

3. Pueden formar peliculas ya que sus interacciones intermoleculares son bastante fuertes.

Los polimeros conjugados presentan un comportamiento muy diferente al de los polimeros
convencionales; estos ultimos, como el polietileno (donde la cantidad de unidades
monoméricas en una cadena suele ser de varios miles e incluso millones), la mayoria son
solubles en disolventes organicos, procesables por fusién y muy tratables. Por otro lado, los
polimeros conjugados estan constituidos por unos pocos cientos de mondémeros en la cadena,
el cardcter alternante de enlaces sencillos y dobles confiere una gran rigidez a la cadena, por lo
que no son tan solubles, a menos que sean funcionalizados con grupos o cadenas laterales
flexibles'"'? lo que facilita su solubilidad en solventes orgénicos, asi como su procesabilidad a
temperatura ambiente'”, lo que hace posible obtener peliculas con gran calidad 6ptica las
cuales se pueden fabricar ficilmente en una gran variedad de formas y que son ttiles en
aplicaciones y/o dispositivos novedosos'*.

Asi, la combinacién de las propiedades electronicas y dpticas de los semiconductores con
la procesabilidad de los polimeros hace de los polimeros conjugados sistemas
excepcionales', con una enorme potencialidad para su uso en una amplia gama de
aplicaciones. Ademéds, la facilidad de procesado de los polimeros en comparaciéon con los
semiconductores inorganicos convencionales ofrece la posibilidad de reduccion de costos. Por
lo que, los polimeros conjugados son excelentes candidatos para diversos dispositivos tales

8,19

16 . 17 . 1 . .
como OLEDs ", celdas fotovoltaicas ', transistores y en aplicaciones novedosas como las
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pantallas flexibles. Estos dispositivos se pueden hacer mediante técnicas de bajo costo tales
como spin casting, fotolitografia, impresion ink jet, impresion de pantalla, y micromoldeo

sobre cualquier tipo de sustrato, incluyendo los flexibles.

2.1.2. Oligomeros Arilenetinilenos

Los oligémeros ariletinilenos o fenilenetinilenos sirven como modelos para sus homélogos
superiores y son utilizados para la construccién de nanoarquitecturas’”’. Investigadores han
utilizado estructuras como los oligo (tiofenoetinilenos)ﬂ, los oligofenilenoszz, los
oligo(arilvinilidenos)> y en los tltimos afios los oligo(ariletinilenos)*. Los modelos de
oligédmeros conjugados brindan informacion especifica a cerca de las propiedades en solucion,
electrénicas, opticas, térmicas y morfologicas de sus polimeros homélogos.

Debido a que poseen una gran deslocalizacion de electrones © a lo largo de toda la cadena
conjugada, que le proporciona rigidez y propiedades optoelectrénicas en el campo de la
nanotecnologia, los poli(ariletinilenos) han sido tema esencial de un creciente nimero de
publicaciones™. La metodologia para preparar estos polimeros ha sido aplicada para sintetizar
los oligémeros. Lakmikantham en 1983%° reporté la primera sintesis de estos oligémeros,
mediante el calentamiento de acetiluro cuproso con yodobenceno para obtener un producto
con 10-12 unidades de ariletinilenos. Tour”’ sintetiz6 una serie de oligo(ariletinilenos) basada
en métodos de sintesis controlada, que fueron descritas antes por Whiting ** y después por
Mooree®, y son modelos valiosos para la investigacién de cémo las propiedades fisicas
dependen del tamafio molecular y la estructura quimica. Le Moigne®®, Wrighton’' y
colaboradores describieron la sintesis, el ordenamiento de estructura y las propiedades de una
serie de polimeros y oligdmeros con grupos alcoxi y alquiléster con cadenas hidrocarbonadas

de 10 y 12 4tomos con una estructura general como la que se muestra en la Figura 4.

OCyo COOC1,

C,,0 C,,00C

Figura 4. Poli(ariletinilenos) sintetizados por Le Moigne *°.
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Se tienen reportados todo tipo de polimeros altamente polares, que poseen grupos
sustituyentes como alquiléteres y alquilésteres™ en las unidades repetitivas, para observar su
efecto donador y atractor, estos efectos modifican la transferencia de carga intramolecular en
el segmento conjugado.

Es asi que al sintetizar oligdmeros de tipo ariletinilenos de tamafo controlado que
contengan en su estructura un grupo electron-donador y un grupo electron-aceptor los hace
ser excelentes materiales para la elaboracion de nanopeliculas asi como su incorporacion en

celdas solares en trabajos futuros.

Se han realizado otros estudios con los poli(feniletinilenos) donde se emplean diversos
grupos arilos como piridinas, carbazoles, tiofenos, antracenos con los triples enlaces, etc.,
formando copolimeros para observar su efecto electronico en la molécula, los cuales imparten
propiedades interesantes ya que algunos son ricos en electrones, mientras otros son
deficientes. Esto permite modular la conjugacién electrénica de la cadena®' para observar el
efecto electronico en la molécula.

En este trabajo se sintetizé un copolimero conformado por un mondémero del tipo
feniletinileno y un monémero comercial (5,5’-dibromo-2,2’-bitiofeno) mediante la reaccion
reportada de Sonogashira. Se busca combinar las excelentes propiedades optoelectronicas de

los poli(fenilenetinilenos) con las de los poli(tiofenos).

COOCgHgOH

Figura 5. Estructura del poli[(2,2’-bitiofeno-alt-(9-nonanol)benzoato etinileno].

En general los politiofenos (PTs) poseen excelente estabilidad térmica, solubilidad,
procesabilidad y alta conductividad (cuando son dopados), y se consideran una clase
importante dentro de los polimeros conjugados™. Hasta ahora los PTs se han utilizado en una
variedad de aplicaciones incluyendo: transistores34, OLEDs35, conductores eléctricos34,

34,36

. 37
sensores ambientales y celdas solares™".
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2.2. Grafeno

2.2.1. Introduccion

El grafeno es considerado como el material mds delgado conocido hasta ahora, ha atraido
enormemente la atencion y el interés cientifico debido principalmente a sus propiedades
fisicas excepcionales, tales como alta conductividad electronica, buena estabilidad térmica,
excelente resistencia mecdnica y transparencia 6ptica. Los materiales a base de grafeno como
son el 6xido de grafeno, el 6xido de grafeno reducido (RGO, por su abreviacidn en inglés) y el
grafito exfoliado se han producido de manera fiable a gran escala. Las propiedades
prometedoras, junto con la facilidad de procesabilidad y funcionalizacién hacen del grafeno y
sus derivados candidatos ideales para una amplia variedad de materiales funcionales asi como
también han sido explorados en una gran cantidad de aplicaciones tecnolégicas como son los

dispositivos electrénicos y foténicos, celdas solares y sensores™.

Propiedades superficiales

Propiedades mecanicas

Figura 6. Esquematizacion de las dreas de aplicacion del grafeno.
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2.2.2. Historia y descubrimiento

En el afio de 1947, se establecié que el grafeno es la unidad basica estructural del grafito™.
Afos mds tarde, en 1960 se descubri6 que se pueden obtener altas conductividades de
compuestos intercalados de grafito en comparacion con las del grafito original, la comunidad
cientifica alrededor del mundo estaba entusiasmada con la obtencién de estos resultados por
dos principales razones; primero, se podia llegar a emplear como un conductor mas barato y
ligero que los conductores metélicos existentes; y segundo, a causa de esta alta conductividad
crear aplicaciones futuras nunca antes imaginadas.

Fue hasta el afo 2004 que Andre Geim y Konstantin Novoselov de la Universidad de
Manchester lograron identificar y aislar del grafito capas simples de grafeno y otros cristales
bidimensionales*® mediante un experimento sencillo que consistié en dibujar sobre un papel
con un trozo de grafito y al pegar un trozo de cinta adhesiva se adhiere a ésta el grafeno, el
cual hasta ese entonces se consideraba inestable termodinimicamente e inexistente bajo

. . - 41,42
condiciones ambientales™ .

En el afio 2010 Andre Geim y colaboradores fueron
galardonados con el premio Nobel de Fisica debido a sus estudios sobre este nuevo material y

el 6xido de grafeno (GO), su precursor comercial.

2.2.3. Propiedades Fisicas y Quimicas

Se denomina grafeno a una monocapa de dtomos de carbono con hibridacién sp® ** dentro
de una red hexagonal bidimensional (2D) en forma de panal de abeja (“honeycomb”)*, la

longitud de enlace carbono-carbono es de 0.142nm***

, es considerado el “ladrillo de
construccion” fundamental de los materiales de grafito en todas sus dimensiones, esto es,
puede envolverse para obtener fullereno (0D), enrollarse en una direccion dada para producir
nanotubos de carbono (1D), o bien, apilarse para dar la estructura conocida del grafito

(3D)*"*% estos son los llamados alétropos de carbono, ver Figura 7.
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Figura 7. Distintas formas que puede adoptar el grafeno: Fullerenos (0D), nanotubos de
carbono (1D) y grafito (3D) 49.50,

La red hexagonal del grafeno, consiste de dos subredes triangulares interpenetradas: los
sitios de una subred (verdes) son los centros de los tridngulos definidos por la otra subred
(anaranjados). Por lo que la red tiene dos dtomos de carbono, sefialados como A y B, por celda
unitaria, y es invariante bajo rotaciones de 120 ° alrededor de cualquier sitio de la red. Cada
atomo tiene 1 orbital s y 3 orbitales p. El orbital s y dos orbitales p en el plano estdn unidos en
una fuerte unién covalente y no contribuyen a su conductividad. El orbital p restante,
orientado perpendicularmente al plano molecular, es impar respecto de la inversion en el plano

y se hibridiza para formar enlaces 7 (valencia) y ©* (conduccion).
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Figura 8. Red hexagonal del grafeno”'.

Diferentes grupos de investigadores han medido el grosor de grafeno de 0.35 nm y 1.00
nm’>. Novoselov ez al. han determinado espesores de plaquetas de 1.00 a 1.60 nm*. Gupta et
al. han medido el espesor de la pelicula de grafeno de una sola capa por AFM de 0.33 nm’’.

Entre las numerosas cualidades que posee el grafeno se encuentran las siguientes: alta
conductividad térmica, propiedades mecdnicas superiores y excelentes propiedades de
transporte electronico; las cuales han generado gran interés debido a su posible aplicaciéon en
una amplia gama de dispositivos que incluyen las futuras generaciones de dispositivos de alta
velocidad y radiofrecuencia, circuitos electronicos, sensores, y electrodos flexibles y
transparentes para pantallas y celdas solares™, dispositivos de almacenamiento de energia
como supercapacitores y baterias de litio, entre otros.

En la Tabla 2 se comparan algunas de las propiedades mecénicas, térmicas y eléctricas del

grafeno con las de nanotubos de carbono (CNTs), acero, pldstico, hule natural y fibras.
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:

Tabla 2. Propiedades del grafeno, CNTS, acero y polimeros™.

Materiales Resisten.c’ia Conductividad térn!ica Cor;lt;:gz;dad
a la tension (W/mKk) a temp. ambiente

Grafeno 130+10 GPa (4.84+0.44) x 10” a (5.30 +£0.48) x10 7200
Nanotubos de 60-150 GPa 3500 3000-4000
carbono (CNT)
Acero 1769 MPa 5-6 1.35 x 10°
nanoestructurado
HDPE 18-20 MPa 0.46-0.52 Aislante
Hule natural 20-30 MPa 0.13-0.142 Aislante
Fibras (Kevlar) 3620 MPa 0.04 Aislante

Su movilidad tedrica de electrones/huecos alcanza hasta 200,000 cm*/Vs, mds de dos veces
que la mayor movilidad lograda por un semiconductor convencional. Se ha encontrado que
absorbe una fraccion importante de luz blanca incidente (a = 2.3%) debido a su estructura
electronica unica.

La resistencia a la rotura del grafeno es 200 veces mayor que el acero, por lo que es
considerado como el material més fuerte jamds probado”.

El grafeno es de naturaleza aromdtica posee una altamente densa nube de electrones tanto
por encima como por debajo del plano. La frontera de orbitales moleculares de las moléculas
orgénicas pueden interactuar facilmente con los electrones © del grafeno. Por lo tanto, la
sustitucion electrofilica del grafeno es mucho mds ficil que la sustitucion nucledfila. Las
reacciones en la superficie del grafeno impiden su estructura plana. La destruccion de la
estructura sp> conduce a la formacién de defectos y a la pérdida de la conductividad eléctrica.

De acuerdo con Loh y colaboradores la reactividad quimica de las regiones
geométricamente tensas de la red de grafeno es mucho mayor en comparacion con otras
regiones, debido al desplazamiento mds ficil de la densidad de electrones desde el plano
superior del anillo; los bordes en zig-zag del grafeno muestran mayor reactividad quimica en
comparacion con los bordes en forma de silla debido a que la formacion de sextetos
aromdticos estdn perturbados en los bordes en zig-zag, conduciendo a inestabilidad

termodindmica>.
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2.2.4. Sintesis

El grafeno (“multicapa” y “monocapa”) se ha obtenido principalmente por cuatro métodos

56,57,58

diferentes reportados en la literatura. El primero es la deposicion quimica de vapor

(CVD, por sus siglas en inglés) y crecimiento epitaxial, como por ejemplo la descomposicion

59,60
19,

del etileno sobre superficies de nique , estos primeros esfuerzos (que iniciaron en 1970)

. ’ . ¢ . 61

fueron seguidos por un gran nimero de trabajos sobre el “grafito monocapa™; el segundo, es
. ., . 7z . . 61 .z . Zz 13 :

la exfoliacion micromecdnica del grafito’", también conocido como el método de la ‘“cinta

adhesiva”®?

0 “método de desprendimiento”; el tercer método es el crecimiento epitaxial sobre
superficies eléctricamente aislantes, tales como Sic®? ; y el cuarto es la sintesis de 6xido de
grafeno y su reduccion mediante métodos quimicos, que involucra la exfoliacién y oxidacion
del grafito, éste ultimo de los mds utilizados. Las primeras tres rutas son menos eficaces para
la obtencién de grafeno a gran escala aunque son los mds compatibles con la fabricacion de
dispositivos electrénicos. Por lo que la cuarta ruta es la mejor para la fabricacion de grafeno
multicapa a gran escala®. Existen ademds otros métodos®’ que también han sido estudiados
como son la sintesis hidrotérmica, descompresion (“unzipping”) de nanotubos vy

. ., . Zot 65,66
deshidrogenacién de compuestos poliaroméaticos ™.

El principal obstaculo para obtener grafeno monocapa es vencer las fuerzas de Van der
Waals entre las capas®’. Hasta la fecha, los esfuerzos quimicos en la exfoliacién de grafito se
han enfocado principalmente en la intercalacion, derivatizacién quimica, expansion térmica,
oxidacién-reduccion, uso de tensoactivos67, o alguna combinacién de estos. El enfoque maés
comun para la exfoliacion de grafito es el uso de agentes oxidantes fuertes para producir 6xido

de grafeno (GO), material hidréfilo no conductor®®,

2.24.1. Meétodos Quimicos para la Obtencion de Grafeno

En 1859 Brodie demostré por primera vez la sintesis de GO mediante la adicion de una
porcién de clorato de potasio a una suspensién de grafito en 4cido nitrico fumante®. Afios mas
tarde, Staudenmaier en 1898 mejor6 este procedimiento mediante el uso de acido sulfdrico

concentrado, asi como 4cido nitrico fumante y anadiendo el clorato en varias alicuotas durante
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el transcurso de la reaccion, este cambio hizo que la produccién de GO altamente oxidado en
. . ., P s . 7 ~ 2

un solo recipiente de reaccién mucho més practica”. Sesenta afios después, en 1958,

Hummers reporté el método mas cominmente utilizado en la actualidad: el grafito se oxida

por tratamiento con KMnO, y NaNOs en 4cido sulftirico concentrado’".

Los tres métodos implican la oxidacién de grafito en presencia de acidos y oxidantes
fuertes, asi como también la generacion de gases toxicos como NO,, N,O4 y/o ClO, ademds de
ser explosivas’’. El nivel de la oxidacién varfa dependiendo del método de sintesis empleado,
las condiciones de reaccion y el grafito precursor utilizado. Aunque una amplia investigacion
se ha hecho para revelar la estructura quimica de 6xido de grafito, varios modelos atin estdn en

debate en la literatura™’.

2.2.4.1.1. Método de Oxidacion de Hummers

Este método se basa en el proceso de oxidacion de Hummers. El 6xido de grafito es
preparado a partir del grafito natural, mediante el empleo de agentes oxidantes. En algunos
casos, dependiendo de la naturaleza del grafito, es necesario emplear una reaccion de
pre-oxidacion, este método propuesto por Kovtyukhova permite incrementar el espacio
interlaminar de las “hojas” de grafito (exfoliacién) con el fin de lograr una mayor oxidacion

sobre la superficie de grafeno .

"Hojas" de grafeno apiladas
(Grafito)

"Hojas" de oxido de grafite apilas

Figura 9. Modificacidon quimica del grafito mediante el método de Hummers.
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Con el proceso de oxidacion se permite la inclusion de grupos funcionales en las ldminas
de carbono, como grupos epdxidos e hidroxilos, y ademds en las orillas de las mismas, grupos
carboxilos (ver Figura 10), lo que promueve la separacién interlaminar. Posteriormente

mediante procesos de exfoliacion exhaustiva se logra la separacion en laminas individuales de

6xido de grafeno.

Figura 10. Inserciéon de grupos epdxidos, hidroxilos y carboxilos a la superficie de la hoja de
grafeno.

La oxidacion de la ldminas produce un cambio en la estructura electronica de los d&tomos de
carbono de la red””, esto es, un cambio de una configuracién sp® a sp’, lo cual modifica el
caricter hidrofébico a hidrofilico y ademds permite el incremento del espacio interlaminar,
dependiendo del contenido de humedad en la muestra, esto facilita la dispersion de las ldminas
de GO en medios acuosos’® y producir una dispersién estable que consiste de “hojas” en
capas individuales de 6xido de grafeno. Es importante considerar que, aunque el 6xido de
grafito y el grafeno comparten propiedades quimicas similares (es decir, grupos funcionales en
la superficie), sus estructuras son diferentes. El 6xido de grafeno, o simplemente grafeno, es
un material monocapa producido por la exfoliacién del 6xido de grafito®.

Una suspension coloidal diluida de 6xido de grafeno preparada mediante sonicacién es
clara, homogénea y estable por un tiempo indefinido. Las imagenes de AFM del 6xido de
grafeno exfoliadas mediante ultrasonido a concentraciones de 1 mg/mL en agua revelan la
presencia de “hojas” con un espesor uniforme (~1 nm), la hoja de grafito es atdmicamente
plana con el espesor de Van der Waals de ~0.34 nm”. Esto quiere decir que las hojas de 6xido
de grafeno son mds gruesas debido tanto al desplazamiento de los atomos de carbono de
hibridacién sp’ por encima y por debajo del plano original del grafeno, asi como a la presencia

2 , . 45 7 . . e,
atomos de oxigeno unidos covalentemente™. Se logré un grado similar de exfoliacion de GO
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para otros solventes tales como N,N-dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurano (THEF),

N-metil-2-pirrolidona (NMP) y etilenglicol’.

Aunque la estructura exacta de GO es dificil de deternlinar57, se ha hecho una amplia

investigacion para revelar la estructura quimica del 6xido de grafito existen varios modelos en

la literatura que adn estén en debate™, es claro que para el GO la red aromdtica anteriormente

contigua del grafeno es interrumpida por grupos epdxidos, alcoholes, carbonilos ceténicos y

. 77,78,7 L 80
grupos carboxilicos’””®”. Se han propuesto cuatro principales modelos® estructurales para el

GO: el modelo de Hofmanngl, el modelo de Reussgz, el modelo de Sholtzand Boehm® y el

modelo de Lerf y Klinowski™.

Hofmann primero propusé que sélo grupos epoxi (-O-) estaban situados en la
superficie. Aunque este modelo grupos epoxi, no puede proporcionar la informacion
sobre otros grupos quimicos incluyendo el hidrégeno.

Reuss sugirié que las capas de carbono estaban arrugadas y consistian de ciclohexanos
trans en forma de “silla”, fue el primero en representar el contenido de hidrégeno en el
GO.

El modelo de Reuss fue revisado por Scholz y Boehm, ellos propusieron que grupos
ceténicos estdn presentes en el GO y las capas de carbono son ondulados.

Lerf y Klinowski propusieron un nuevo modelo estructural basado en experimentos en
RMN en estado sélido, en 1998, su modelo ha sido bien recibido. Ellos asumieron que
grupos hidroxilo (-OH) y epoxi (-O-) estdn presentes en el GO y los grupos carboxilo
(-COOH) se localizan en los bordes de las capas.

A pesar de la explicacion sobre los grupo epoxi e hidroxilo, este modelo deja muchas
preguntas sin respuesta. Primero, a pesar de que los grupos carboxilo estdn presentes
en los bordes, los resultados de RMN no confirman la existencia de grupos carboxilo.
Segundo, los grupos hidroxilo estdn localizados estrechamente entre si, lo que causa
inestabilidad eléctrica debido a su repulsion electrostdtica mutua.

Por estas razones, el modelo de Lerf necesita ser revisado, aunque Lerf y
colaboradores modificaron su modelo con una explicacién de la dindmica de los

grupos quimicos en el GO®*,
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El 6xido de grafeno es eléctricamente aislante y contiene defectos irreversibles debido a la
interrupcién de la estructura electrénica conjugada del GO por estos grupos funcionales™®”
por lo que la posterior reduccion quimica del 6xido de grafeno podria restaurar parcialmente

su conductividad a valores de ordenes de magnitud inferior a la del grafeno pristino®.

2.2.5. Caracterizacion

Las propiedades tnicas del grafeno estdn asociadas con el grafeno monocapa®. Se ha
reportado que el grafeno bi o tricapa no presentan diferencias significativas en conductividad
eléctrica o flexibilidad mecdnica a la del grafeno monocapa, excepto la reduccién de la
transparencia 6ptica®’. Por lo que, la identificacién de grafeno de una sola capa (“single-layer

graphene”) a partir de un multicapa es un paso crucial para su futura aplicacion.

Hay diferentes técnicas de caracterizacion para la identificacion de grafeno, en la literatura
se tienen los andlisis reportados sobre las técnicas de difraccion de rayos X, espectroscopia

Raman, Ultravioleta-visible, microscopia de fuerza atémica, conductividad eléctrica.

En esta seccion se detallan la caracterizacion ya reportada especificamente para las técnicas
de difraccion de rayos X, espectroscopia Raman e infrarroja, debido a que fueron las que se

emplearon en este trabajo para el andlisis del 6xido de grafito (GO).

2.2.5.1. Difraccion de Rayos X

Aunque no es una herramienta perfecta para la identificacion de monocapas de grafeno,
brinda informacion muy importante sobre el material. El patrén de difraccion del grafito
presenta un pico de reflexion basal (002) a 20= 26.6° (d= 0.335 nm). Después de la oxidacién
del grafito, los picos de reflexiéon (002) se desplazan hacia 4ngulos bajos a 20=11.2°
(d=0.79nm). Este incremento del espaciamiento “d” se debe a la intercalacién de moléculas
de agua y a la generacién de grupos funcionales con oxigeno en el espacio entre las capas del
grafito. Cuando el 6xido de grafito se exfolia completamente a una sola capa de GO, en el

patron de XRD se observa una linea recta con ningin pico de difracciéon. El patrén de
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difraccion del grafeno monocapa es igual al del 6xido de grafito monocapa, lo que indica que
la estructura periddica del grafito se ha eliminado y que ha sido exfoliado en ‘“hojas”

individuales®®.

2.2.5.2. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja permite determinar los grupos funcionales que se encuentran

en el 6xido de grafeno.

En el espectro del 6xido de grafeno se observa una banda de absorcién fuerte a 3420 cm™ y
una banda amplia centrada alrededor de 3220 cm™ debido a las vibraciones por estiramiento
de los grupos C—OH vy del agua, respectivamente; una banda a 1730 cm™ asignada a la
vibracion por estiramiento del C=0 de los grupos COOH situados en las orillas de las hojas de
6xido grafeno. Las absorciones a 1365, 1425 y 1615 cm’! debidas a las deformaciones del
enlace O—H en los grupos C—OH y del agua, respectivamente’”; las vibraciones del esqueleto
de los anillos del grafito sin oxidar en 1600 cm’! 89, la banda a 1393-1365 c¢cm™ puede ser
atribuida a los grupos C—OH terciarios™, las vibraciones debidas al estiramiento de los grupos

C-O-C se observa en 1250 cm'l, finalmente el estiramiento de C—O a 1080 - 1060 cm™.*!%?

2.2.5.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman proporciona una caracterizacion estructural del grafeno. Aunque
no es una técnica topogréfica es una forma util de sondear el grosor de las hojas de 6xido
grafeno exfoliadas™, ya que las caracteristicas del grafito y del 6xido de grafeno reflejan
directamente los cambios en la estructura electrénica del apilamiento de las capas

. 4,95,96,97
SU.CGSIV&S9 99.96.9

. Las observaciones de cambios graduales en el espectro Raman permiten
inferir el nimero de capas (hasta alcanzar la longitud de deteccion) en una forma de “huella

digital”.
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Las principales bandas caracteristicas de los espectros Raman del grafito y grafeno son la
banda G a ~1584 cm'l, la banda G’ (2D) a ~2700 cm'l, % 1os cambios en las posiciones y
alturas de éstas sirven para indicar el nimero de capas presentes; y una tercera, la banda a

1350 cm™ se puede observar en muestras con una alta densidad de defectos.

La banda G est4 relacionada a la vibracién de dtomos de carbono con hibridacién sp® en
una red hexagonal de 2-D; su intensidad aumenta casi linealmente con el incremento en el
nimero de hojas de grafeno’® lo que significa que si tenemos grafeno monocapa la intensidad
de esta banda serd mucho menor que la del grafeno de bi-, tri-, o multicapa; la ubicacion de
ésta banda para el grafeno de una sola capa (single-layer graphene) es de 3-5 cm’! mayor que

la del grafito, mientras que su intensidad es aproximadamente la misma.

La banda G’ (2D) presenta un cambio significativo tanto en la forma e intensidad a medida
que se reduce el nimero de capas de grafeno. En el grafito esta banda se compone de dos
picos, sus intensidades son mas o menos % y Y2 que de la banda G para los desplazamientos
bajos y altos, respectivamente. Para el grafeno de una sola capa, estd banda es un tinico pico
agudo a desplazamientos mds bajos, con una intensidad de aproximadamente 4 veces mayor

que la de la banda G.

2.2.6. Funcionalizacion del grafeno

Los grupos funcionales en el 6xido de grafeno proporcionan sitios reactivos para una gran
variedad de reacciones de modificacion de superficie para desarrollar materiales de 6xido de
grafeno funcionalizado y/o materiales a base de grafeno. La funcionalizacion de la superficie
del 6xido de grafeno no sélo juega un papel importante en el control del comportamiento de la
exfoliacion del 6xido de grafeno y la reduccion de 6xido de grafeno sino que también es la

clave a diversas aplicaciones.

Existen principalmente dos tipos de funcionalizacion o modificacion del grafeno, la
primera es la funcionalizacion no covalente, que involucra la interaccion fisica entre diversos
compuestos y el grafeno, esto quiere decir que, utiliza las interacciones débiles (interaccion

T- T, interacciones Van der Waals, interaccion electrostdtica) entre el 6xido de grafeno y
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moléculas especificas. La red sp” del 6xido de grafeno ofrece interacciones m- T con polimeros
conjugados y compuestos aromdticos que pueden estabilizar el 6xido de grafeno reducido
como resultado de la reduccién quimica y producir materiales compuestos funcionales®; y la
segunda, es la funcionalizacion covalente, la cual se puede dar en las orillas de la ldmina y/o
en la superficie, es decir, los grupos funcionales de oxigeno sobre la superficie del 6xido de
grafeno, incluyendo los grupos de dcido carboxilico en el borde y grupos epoxi e hidroxilo en
el plano basal pueden ser utilizados para cambiar la funcionalidad de la superficie del 6xido de
grafeno®. Esta tltima es empleada principalmente en la obtencién de grafeno modificado a
partir de 6xido de grafeno y entre las reacciones que pueden llevarse a cabo se encuentran la
sustitucién nucleofilica, adicion electrofilica, condensacion y adicién, y se detalla en la

siguiente seccion.

Después de la funcionalizacion se logra dispersar mejor el grafeno en diversos solventes
orgdnicos, lo cual dependera del tipo de funcionalizacién que se tiene sobre la superficie de las
“hojas” de grafeno, por ejemplo modificacion mediante la amidacién de los grupos
carboxilicos, sustitucion nucleofilica a los grupos epoéxicos, y el acoplamiento de sales de
diazonio, entre otras. La funcionalizacion y dispersion del grafeno son de gran importancia

para sus aplicaciones’ .

La modificaciéon superficial del grafeno es un paso fundamental para la dispersion del
grafeno en una matriz polimérica. Como se menciond anteriormente, para la obtencion de
grafeno modificado covalentemente se parte de 6xido de grafeno, y al final o durante la
modificacién la conductividad eléctrica de los compdsitos resultantes se puede incrementar
mediante la reduccién quimica del GO, debido a la restauracion parcial de la red de grafito de

2
los enlaces sp” *°.

El grafeno y grafeno modificado quimicamente son candidatos prometedores™ para

. . . . , 100 . ..
aplicaciones tales como materiales para almacenamiento de energia ~, materiales similares al

1 101,102 99,103 104

, compd@sitos con polimero y dispositivos de cristal liquido™ .

pape
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2.2.6.1. Modificacion Covalente del Grafeno

En la funcionalizacion covalente, los grupos funcionales de oxigeno sobre la superficie del
6xido de grafeno: dcido carboxilico en el borde y epoxi e hidroxilo en el plano basal, se
pueden utilizar para cambiar la funcionalidad de la superficie del 6xido de grafeno. En la
literatura se tienen reportados varios trabajos que se enfocan en la funcionalizacion covalente
de las hojas de 6xido de grafeno aprovechando los distintos grupos funcionales con oxigeno
que se encuentran sobre el mismo, en los siguientes parrafos se mencionan algunos de éstos

trabajos que sirvieron de base para nuestro trabajo de investigacion.

Bourlinos y colaboradores usaron diferentes aminas primarias para la funcionalizacién del
6xido de grafeno. Sus resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X demostraron que la
distancia interlaminar del compoésito depende de la longitud de la cadena usada para la

funcionalizacién. %

ﬁsls s s - o on
W Oxidacion
——
Sonicacion coon
OF “coom

HO o o GO
Grafito /

HOOC COOH

HO CooOH OH

RNH,
(®) | R= CH;(CH,),s-CH,-

OH

NHR I
NHR NHR  OH on coon
= HR  NHR HO OH npg om NHR
HOOC COOH
IR -
. RNH-G HO  COOH ol

RNH-GO

Figura 11. Funcionalizacién del GO propuesta por Bourlinos y colaboradores.
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Stankovich®” *° y colaboradores llevaron a cabo la funcionalizacién del GO mediante una
reaccion de condensacion empleando compuestos de isocianato y usando DMF como solvente
para dispersar el GO. Este tratamiento reduce la hidrofilicidad del 6xido de grafeno mediante
la formacién de amidas y ésteres carbamatos a partir de los grupos carboxilo e hidroxilo
presentes en el GO, respectivamente. En consecuencia, el 6xido de grafeno modificado
mediante isocianato forma facilmente dispersiones estables en disolventes apréticos polares
(DMF) dando hojas sencillas de grafeno completamente exfoliadas con un grosor de ~1 nm, lo
que también facilita la mezcla de las hojas de GO con polimeros y asi obtener
nanocompuestos de polimero con grafeno. Por otra parte, el 6xido de modificado en la
suspension puede ser reducido quimicamente en presencia del polimero para reproducir la

conductividad eléctrica en tales nanocompuestos.

Figura 12. Funcionalizacién del GO propuesta por Stankovich y colaboradores'®.

Con el fin de utilizar los grupos acido carboxilico del 6xido de grafeno para anclar otras
moléculas, estos se han activado mediante cloruro de tionilo (SOC12)106’107, 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil) — carbodiimida (EDC)'*®, N, N-diciclohexilcarbodiimida (DCC), o 2 - (7-
aza-1H-benzotriazol-1-il)-1,1,3,3-tetrametiluroniohexafluorofosfato (HATU)109. La adicion
posterior de especies nucledfilas, tales como aminas o alcoholes, produce la formacion de

amidas o ésteres unidos covalentemente a los grupos funcionales en el 6xido de grafeno. La
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amina funcionalizada de o6xido de grafeno resultante tiene diversas aplicaciones en
z. .+ 110 . . % 2 116 . . ) 117 Z .
optoelectrénica’ ', materiales de liberacion de farmacos ', biodispositivos ' y compdsitos

. 111,112
con polimeros

. La unién de grupos amina alifdticos hidréfobos sobre el 6xido de grafeno
hidréfilo mejora la dispersabilidad de o6xido de grafeno modificado en disolventes
orgénicos'°. Los grupos amina y grupos hidroxilo en el plano basal del 6xido de grafeno

también se han utilizado para unir polimeros.

Como se menciond anteriormente, los politiofenos y oligotiofenos son polimeros
conjugados con uso potencial en diversas aplicaciones optoelectronicas, como por ejemplo
celdas solares, debido a la alta movilidad de carga que surge de la gran cantidad de electrones
deslocalizados a lo largo de sus cadenas moleculares. Liu y colaboradores''* reportaron la
funcionalizacién del GO empleando oligotiofenos con terminacién amina mediante enlaces
covalentes amida, sus resultados de FTIR mostraron la desaparicion de la sefial atribuida a los
grupos carboxilo y la aparicién de los enlaces amida, ademds observaron que el GO mantiene
su cardcter “O0xido” después de la funcionalizacion en cuanto a la presencia de los grupos
hidroxilo segin lo confirmado por la banda de absorcién a 3431 cm™ en los espectros
obtenidos antes y después de la funcionalizacion. Por otro lado, concluyeron que la fuerte
interaccion entre el GO y el oligotiofeno se demuestra mediante la casi completa extincion de
la fluorescencia que se observd en el grafeno funcionalizado en comparacién con el

oligotiofeno puro.

Donor- Aceptor

Figura 13. Funcionalizacién del GO propuesta por Liu y colaboradores.
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Aparte de las reacciones de esterificacion y de amidacién cldsicos, Melucci y
colaboradores'” llevaron a cabo la modificacién covalente del GO con oligotiofenos con
terminacion silano. La ventaja de esta reaccidn es que la unién covalente se completa en unos
pocos minutos a través de la radiacion de microondas, proporcionando de ese modo derivados

GO solubles en agua, asi como en solventes no polares.

HoN"~""Si(OE1),

CH,Cl, i, 24h
i1\ \ i
s / S GO, DMF
"X 1 s X J N"" Si(OER),
H MW, 80°C,
100 W, 40 min

GOT4

Figura 14. Funcionalizacién del GO propuesta por Melucci y colaboradores.

Por otro lado, los grupos epoxi se pueden utilizar para unir diferentes grupos funcionales a
través de una reaccion de apertura de anillo. Varios productos quimicos con terminacion

"% un liquido i6nico bromuro de 1-(3-aminopropil)-3-

amina tales como octadecilamina
metilimidazolio ''® con un grupo terminal amina y 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS) se han

hecho reaccionar con grupos epoxi.

2.3. Reacciones Quimicas Asistidas por Microondas

2.3.1. Introduccion

La tecnologia de microondas se ha venido implementando en quimica orgdnica desde

mediados de los afios 80’s. En la mayoria de las reacciones quimicas orgénicas se utilizan

equipos de calentamiento tradicional tales como banos de aceite, bafios de arena, chaquetas de
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calentamiento, etc., los cuales generan un calentamiento lento y no homogéneo que puede
provocar la descomposicién de los reactivos y/o productos''’. El calentamiento por
microondas se considera una tecnologia altamente amigable con el ambiente ya que se puede
evitar el uso de solventes, ademds de ser mds efectiva que los métodos de calentamiento
tradicionales debido a que se puede lograr un proceso de calentamiento mas homogéneo, asi

. . <. 118
como el incremento de la velocidad de reaccion °.

Durante la Segunda Guerra Mundial se cred el primer dispositivo generador de radiacion
por microondas, el magnetron, inventado por Randall y Booth en la Universidad de
Birmingham. Dicho equipo se fabric6 en grandes cantidades durante la guerra pues era una
parte fundamental del transmisor del radar (Radio Detection and Ranging) utilizado
particularmente en las aeronaves y en las baterfas antiaéreas. Fue gracias al uso del radar que

. . - 11
los aviones ingleses ganaron en la batalla de Inglaterra, a pesar de estar en menor nimero'"”.

Dentro de la quimica organica asistida por microondas, Vanderhoff'* en 1969 fue quién
realizé el primer trabajo de aplicacion de microondas en sintesis para la polimerizaciéon de
mondmeros vinilicos solubles en agua. Sin embargo, hasta 1986 aparecieron las primeras
publicaciones en sintesis orgdnica realizadas por R. Gedye'”' y R. J. Giguere'*, en las que
describieron una serie de reacciones llevadas a cabo en pocos minutos utilizando cavidades
selladas (elaboradas de vidrio o teflon) y empleando hornos domésticos. En dichos
experimentos se aprecié la fiabilidad del proceso, pero también las explosiones que tenian
lugar a causa del rdpido desarrollo de presiones altas en sistemas cerrados. Con el fin de
prevenir estos inconvenientes se desarrollaron nuevos procedimientos mds seguros. Aflos mas
tarde, en 1987 distintos investigadores en diferentes ciudades de Francia llevaron a cabo
reacciones en recipientes abiertos y sin disolventes, en Caen (D. Villemin), Orsay (G. Bran y

A. Loupy) y Rennes (J. Hamelin y F. Texier-Boulet).

Combinar procesos sin disolventes con el uso de la radiacion microonda, ha sido un

interesante y generalmente bien aceptado concepto dentro de la Quimica Verde '*

(“green
chemistry”); ya que presenta una serie de ventajas, entre las que se encuentran el ser una
técnica relativamente econdmica, eficaz y segura, y ademds de que se busca minimizar los

residuos y con ello la contaminacién que producen.
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2.3.2. Interaccion onda-materia

Una alternativa para el uso de calentamiento por conduccién/conveccion convencional, es
el calentamiento por microondas o calentamiento dieléctrico ya que se pueden aprovechar las
propiedades que tienen algunos compuestos (liquidos o sélidos) para transformar la energia
electromagnética en calor, este es un modo de conversion de energia “in situ” que resulta muy
atractivo para aplicaciones en quimica y en procesado de materiales. El calentamiento por
microondas ofrece un nimero de ventajas sobre el calentamiento convencional'**, tales como:
calentamiento sin contacto (eludiendo la descomposicion de las moléculas cerca de las paredes
del recipiente de reaccidn), calentamiento rdpido e instantdneo (resultando en un
calentamiento uniforme de la mezcla de reaccion), y calentamiento altamente especifico (con
la selectividad del material que emerge de la longitud de onda de irradiacién de microondas

. . . . 1% . . PO 125,12
que excita intrinsecamente la oscilacién dipolar e induce la conduccién iénica)'*> 6,

Cuando el efecto que causa la temperatura en la velocidad de reaccién es bien conocido,
resulta facil de explicar, el problema es mas dificil en los efectos debidos a las ondas

electromagnéticas.

2.3.2.1. Espectro Electromagnético

Dentro del espectro electromagnético, la radiacidon microonda se encuentra entre la

radiacion infrarroja y las ondas de radiofrecuencia, como se muestra en la Figura 15.

¢Penetralaatmésfera [ Si | No No
o \/\/\/\/\/\/\/\/\/\N\NWWWWM
Tipo de radiacion ~ Radio Microondas Infrarrojo Visible  Ultravioleta Rayos X Rayos gamma
-2 -5 -12

Longitud de onda (m) 0,5x10°® 10® 10

et ] < f L X @

Edificios Humanos Mariposas Puntade Protozoos Moléculas Atomos Nicleo atémico
aguja

10* 10° 10 10 10° 10" 10°
Temperatura de los
objetos en los cuales I I
la radiacion con esta l | ))
longitud de onda es 1K 100K 10000K 10.000.000 K
Ias iniense -272°C  -173°C  9727°C ~10.000.000 °C

Figura 15. Espectro electromagnético.
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Su longitud de onda estd comprendida entre 1| mm y 1 m que corresponde a frecuencias
entre 300 GHz y 300 MHz. La relaciéon fundamental entre energia (E), frecuencia (v) y

longitud de onda (A), viene dada por la Ecuacion 1:
La radiacién microonda, como cualquier radiacidon electromagnética, estd formada por un

campo eléctrico y un campo magnético, pero solo el campo eléctrico aporta la energia que

provoca el calentamiento de las sustancias (ver Figura 16)127.

e———
E - .
c E = campo cléctrico

+ = campo magnético
.
s [ [ A = longitud de onda (2.2 cm de 2450 MHz)
¢ = velocidad de la luz (300.000 km/s)

Figura 16. Onda electromagnética.

Con el fin de evitar interferencias con los dispositivos de telecomunicaciones en las
aplicaciones de calentamiento se usan las bandas ISM (frecuencias industriales cientificas y
médicas), las cuales son 27.12 MHz, 915 MHz y 2.45 GHz, cuyas longitudes de onda son
11.05 m, 37.24 cm y 12.24 cm, respectivamente. Los hornos microondas y los sistemas de
laboratorio generalmente utilizan una radiacion con una frecuencia de 2450 MHz (2.45 GHz)

(longitud de onda A = 0.122 m)

2.3.2.2. Energia

Los fotones y o X poseen energias que son capaces de producir la excitacion de electrones
internos; la radiacidn ultravioleta-visible se puede emplear para iniciar reacciones quimicas

(fotoquimica) puesto que excita los electrones de la capa de valencia; la radiacion infrarroja
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excita las vibraciones de los enlaces; la radiacion microonda excita las rotaciones moleculares.
En la Tabla 3 se hace una comparacion de las energias asociadas con los enlaces quimicos, el
movimiento browniano y el foton de microondas correspondientes a la frecuencia empleada en

sistemas de calentamiento por microondas tales como los hornos industriales o caseros

(2.45 GHz, 12.2 cm).

Tabla 3. Energias asociadas con los enlaces quimicos, el movimiento browniano
y el foton de microondas.

Movimiento Browniano y energias de enlace

Movimiento Enlaces de Enlaces Enlaces Microondas (2.45
browniano hidrégeno | covalentes ionicos GHz)
Energia (V) | 0.017 200K) | 0.04a044 | #21CEH 15 1.0x10°
) ) ) 3.82 (C-C) ) )
. 435 (C-H)
Energia (kJ/mol) 1.64 3.8a42 368 (C-C) 730 0.00096

Analizando estos valores, la energia microonda no es lo suficientemente grande como para
romper enlaces de hidrégeno, ademds es mucho mds pequefia que la del movimiento
Browniano, por lo que no puede inducir reacciones quimicas. De acuerdo con este andlisis,
surge la siguiente duda ;como influye la absorcion directa de la energia microonda? Para
contestar esta pregunta debemos considerar ciertos factores tales como: los efectos de la
orientacion en presencia de un campo eléctrico, la pérdida dieléctrica, la transferencia entre los
estados rotacionales y vibratorios en fase condensada, y los efectos termodindmicos del campo

eléctrico en el equilibrio quimico.

2.3.2.3. Proceso de Calentamiento Inducido por Microondas

Existen dos mecanismos para describir la interaccion o transferencia de energia que se

produce entre los materiales y las microondas, estos son:

¢ La interaccion dipolar (o calentamiento dieléctrico). Este mecanismo se produce en
presencia de moléculas polares, las cuales tratardn de alinearse con el campo eléctrico

aplicado por medio de la rotacion, fricciéon y colision de dichas moléculas, y por lo
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tanto, resultando en la generacién de calor'*®. La habilidad para acoplarse por este
mecanismo estd relacionada con la polaridad de las moléculas y su habilidad para
alinearse con el campo eléctrico. Ademas, la velocidad de calentamiento y la eficiencia
de calentamiento por microondas dependen fuertemente de las propiedades dieléctricas
y los tiempos de relajacion de la mezcla de reaccion, por lo que el uso de buenos

. . Z s 12
solventes que absorben las microondas da lugar a un calentamiento muy répido'*’.

magnético ahemal"

b{l’
Polarizacion-orientacion

Figura 17. Interaccion dipolar con el campo eléctrico aplicado.

La conduccion ionica. Este mecanismo tiene lugar si hay iones libres o especies
i6nicas presentes en la sustancia. El calor se genera mediante las pérdidas por friccion,
resultado de la migracion de iones disueltos cuando sobre ellos actia un campo
electromagnético. Dichas pérdidas dependen del tamafio, carga, conductividad de los
iones disueltos e interaccion de estos ultimos con el disolvente. Otro factor que afecta
es la temperatura de la sustancia, a mayor temperatura mds eficiente serd la

transferencia de energia.

f

I' © © o!
E of 4 v
3 " el Ol
: 0 %o®
"' 3
E
: o o ©

. Polarizacion espacio carga

Figura 18. Conduccién iénica.
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Estos mecanismos que acabamos de describir requieren de un acoplamiento efectivo entre
las componentes del material irradiado y el campo eléctrico de las microondas, y estdn

influenciados por varios factores:

® Longitud de onda de la radiacion

® Propiedades fisicas de la sustancia e (aracteristicas del ion
o Constante dieléctrica o Tamafio
o Polaridad o Concentracion
o Temperatura o Carga
o Viscosidad o Movilidad

o Capacidad térmica

Los materiales poseen caracteristicas que son medibles y se pueden emplear para estimar su
comportamiento al ser sometidos a la radiacién por microondas. Un pardmetro que puede ser
calculado es la pérdida tangencial, o factor de disipacidn, se obtiene del cociente entre el
factor de pérdida (pérdida dieléctrica) y la constante dieléctrica, las cuales son propiedades

cuantificables. La siguiente ecuacion representa dicha relacion:

8”

Tan§ = — Ec. 2
&

donde:
¢'" = Pérdida dieléctrica
¢' = Constante dieléctrica
6 = Factor de disipacién

El pardmetro €, es la medida en que un material puede absorber la energia
electromagnética y representa la eficacia con la que el calor es generado por la radiacion
microonda; mientras que & nos permite estimar que tan facil o dificil resulta polarizar un

material.
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Como ya explicamos anteriormente, al irradiar con microondas una molécula sufrird
proceso de rotacién para alinearse con el campo aplicado, puesto que la frecuencia de
radiacion microonda es parecida a la frecuencia de rotacion de la molécula. Por lo que, a una
determinada frecuencia y temperatura, la energia electromagnética se convierte en energia

calorifica. Esta relacion viene dada por la Ecuacion 2.

En la Tabla 4 se enlistan los valores de las constantes dieléctricas, las pérdidas
tangenciales, asi como los niveles de absorcion de la radiacién microonda para algunos de los

solventes organicos mds utilizados en sintesis orgédnica.

Tabla 4. Constantes dieléctricas y valores de pérdidas tangenciales para algunos solventes
empleados en sintesis orgédnica ~.

Solvente . C,ons!:ante Pérdida tanggncial Nivel de
dieléctrica (&")* (Tan 6) absorcion
Hexano 1.9 Bajo
Benceno 2.3 Bajo
CCl, 2.2 Bajo
Cloroformo 4.8 Bajo
Acido acético 6.1 0.091 Bajo
Acetato de etilo 6.2 0.174 Bajo
THF 7.6 0.059 Bajo
CH,Cl, 9.1 0.047 Bajo
Acetona 20.6 0.042 Medio
Etanol 24.6 0.054 Alto
Metanol 32.7 0.941 Alto
Acetonitrilo 36 0.659 Medio
DMF 36.7 0.062 Medio
DMSO 47 0.161 Alto
Acido formico 58 0.722 Alto
Agua 80.4 0.123 Medio

“ Constante dieléctrica a temperatura ambiente y bajo la influencia de un campo
eléctrico estatico.” Valores determinados a 2.45 GHz y temperatura ambiente.

Asi cuando se emplean disolventes es necesario tener en cuenta dos factores: i) el
acoplamiento con las microondas y ii) la constante dieléctrica. Por lo que a la hora de elegir un
disolvente para realizar una reaccion hay que tener en cuenta si sufre calentamiento al irradiar

con microondas.
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2.3.2.4. Incremento de la Velocidad de Reaccién Inducido por Microondas

De manera tradicional, dentro del laboratorio de sintesis quimica se emplean distintos
instrumentos, como por ejemplo mantas de calentamiento, bafios de aceite, bafios de arena,
etc., para proporcionar energia térmica a las moléculas en la mezcla de reaccion. Mediante
estas fuentes de calor externa el calor se transmite primero a las paredes del recipiente para
luego llegar al disolvente y los reactivos (ver Figura 19). Por lo que resulta ser un método
lento para transferir energia al sistema pues depende de la conductividad de los materiales que
deber ser atravesados, ademds que la temperatura del recipiente siempre serd mayor que el de
la mezcla de reaccidon hasta que transcurra el tiempo suficiente para que el contenedor y la
mezcla de reaccién alcancen el equilibrio térmico. Aunado a estos inconvenientes, la
conductividad térmica también dificulta el control de la temperatura en la reaccion, teniendo
que retirar las fuentes de calor se o incluso administrar frio para reducir la temperatura en el

sistema.

Calentamiento convencional Calentamiento con microondas

Figura 19. Transferencia del calor desde las paredes al interior del recipiente.

Por otro lado, el calentamiento por microondas es un proceso muy diferente, aqui las
microondas interaccionan directamente con las moléculas que estdn presentes en la mezcla de
reaccion, lo que permite una ripida elevacion de la temperatura. Este proceso no depende de la
conductividad térmica de los materiales con los que esta hecho el recipiente, teniendo como
resultado un instantdneo y localizado calentamiento de cualquier sustancia que reaccione ante
la polarizacion dipolar y/o la conduccion idnica — que como ya explicamos anteriormente son
los dos mecanismos fundamentales de transferencia energética por microondas. Ademds, el

calentamiento por microondas ofrece la facilidad de controlar la reaccidon, que se describe
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como “encendido/apagado instantdneo”, es decir, cuando la energia de microondas estd

apagada, el calor latente es todo lo que permanece en el medio de reaccion.

2.3.2.5. Naturaleza del Efecto Microondas

El concepto de efecto microondas o efecto especifico de microondas se emplea para
referirse al efecto que provocan las microondas a parte del efecto térmico. El efecto térmico
provoca las mayores velocidades de reacciéon cuando se calienta con microondas que cuando

. . . 131,132
se calienta por medios convencionales ™ °~.

Ahora bien, el efecto microondas se emplea cuando la utilizacién de la energia de
microondas lleva a un resultado distinto al del calentamiento convencional, como son las
diferentes selectividades o rendimientos mayores. Sin embargo, causa cierta controversia entre
la comunidad cientifica, puesto que algunos autores demostraron que determinadas reacciones

. . , . 133,134
transcurren a la misma velocidad con ambos métodos de calentamiento ™~ .

En un inicio se empleaban hornos de microondas domésticos para acelerar reacciones, cabe
mencionar que esto resultaba dificil ya que no se tenia control sobre la temperatura, después
con el paso del tiempo y el desarrollo de la tecnologia las mismas reacciones fueron analizadas
en reactores de microondas, pudiéndose comprobar casos en donde la velocidad era la misma
comparandola con el uso del calentamiento convencional. En éstos la diferencia de velocidad
seria explicada por una medicidon inadecuada de la temperatura y de la presiéon. Otro ejemplo
dificil de estudiar es la cinética en sistemas heterogéneos, como por ejemplo las reacciones sin
disolvente, donde muchas veces los reactivos estdn soportados en una matriz inorgdnica o son

simplemente mezclados.

Para explicar la existencia e influencia de este efecto en la cinética de una reaccién es

preciso analizar la radiacién microonda en la constante de velocidad (k). Segin la Ley de

Arrhenius:

_Ea EC. 3
K = Ae‘RT
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su valor depende de tres factores:

A. Es la probabilidad de impactos moleculares. La eficacia de la colision puede estar
influenciada por la orientacion de las moléculas polares involucradas en la reaccion.
Por tanto, las microondas afectan a este factor ya que influye en la frecuencia de la
vibracion de los atomos. De hecho, se han realizado estudios sobre si las microondas
afectan a la orientacion en la colision de las moléculas y a la energia de activacion,
pero todavia no hay estudios concluyentes'>>'*° .
Temperatura (T). La energia microonda afecta la temperatura, ya que un incremento
instantdneo de ésta causa que las moléculas se muevan mds rdpidamente lo que
provoca un mayor nimero de colisiones energéticamente favorables, por tanto es el
factor mds evidente por el que se observa un aumento de la velocidad. Ademas, una
posible causa del aumento de la velocidad puede ser el supercalentamiento de los
disolventes orgdnicos, como por ejemplo el acetonitrilo (p.e. 82 °C) que cuando se
calienta mediante microondas llega a 120 °C sin ebullicién. Este hecho, podria llevar a
aumentos de 10 a 50 veces en la velocidad de la reaccion.
-E,. Por tltimo, una disminucién en la energia de activacién favoreceria la reaccion.
La entalpia y la entropia contribuyen a la energia de activacion:

AG = AH — TAS
La magnitud del término —TAS disminuye en una reaccion inducida por microondas
respecto a una reaccion con calentamiento convencional, ya que estd mds organizada

como consecuencia de la polarizacion dipolar.

Para explicar este efecto recordemos que la interaccion onda-materia se ve incrementada

2 z 137 . .
cuanto mds polar sea la molécula ”". Por lo que, el efecto microondas se puede explicar para

mecanismos polares, en los cuales la polaridad aumenta durante la reaccidon desde el estado

e . . . .. 13
inicial (reactivos) hacia el estado de transicion ™.

8
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2.3.3. Reacciones en Disolucion y en Ausencia de Disolvente

Una de las principales preocupaciones de la quimica es el desarrollo de procesos y

139,140,141,142,143 Por

productos de forma segura, ademds de la preservacion del medio ambiente
lo que el desarrollo de nuevos métodos y tecnologias para una “quimica verde” y sostenible
han sido tépico de muchos trabajos de investigacién'**. Por todo esto, es que desde sus inicios
en 1986 el calentamiento por microondas dentro de la sintesis orgénica se considera un

procedimiento muy interesante.

En un inicio las reacciones se llevaban a cabo en hornos de microondas domésticos y se
colocaban en recipientes habituales de laboratorio. Se observo un aumento en las velocidades
de reaccion de hasta tres veces, pero esto se veia contrarrestado por la deformacion de los

envases, asi como el riesgo de las explosiones originadas.

El primer reto en el uso de la radiacion microonda fue mantener o aumentar los beneficios
de la tecnologia al mismo tiempo que se evitaban los riesgos. En diversos trabajos se
estableci6é que el calentamiento por microondas era incompatible con el empleo de disolventes
orgénicos y se investigd la posibilidad de no usar disolventes, usando matraces abiertos en

. yn] 136,145,146,147
hornos de microondas domésticos

. Este procedimiento se extendié rapidamente,
debido a que los equipos de microondas eran econdmicamente accesibles ademds del reto que

suponia una amplia variedad de reacciones por explorar.

La sintesis quimica busca establecer condiciones de reaccidn reproducibles. Sin embargo,
el calentamiento no homogéneo junto con las dificultades para medir la temperatura y un
sistema de mezcla, en un inicio eran restricciones técnicas que limitaban la escala de la
quimica por microondas en ausencia de disolvente. Ademds se observaba una baja
reproducibilidad, debido probablemente a las diferencias de funcionamiento de los distintos

. yr] 148,149,150
hornos de microondas domésticos'*>1%°

. Es por esto que, muchas de esas aplicaciones en
ausencia de disolvente son procesos a escala de laboratorio. Pero, ello no impide que sigan

siendo procesos interesantes y utiles.

151,152,153,154 z 2 . PP . .
Bose "7 7" desarrolld un método alternativo llamado “microwave induced organic

reaction enhancement (MORE )”, el cual emplea disolventes polares y de alto punto de
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ebullicién en recipientes abiertos utilizando hornos de microondas domésticos sin modificar.
Dichos disolventes poseen propiedades dieléctricas adecuadas para un acoplamiento efectivo
de la energia de microondas y se produce un rdpido calentamiento a temperaturas, las cuales
han de ser controladas para permanecer entre 20-30 °C por debajo de la temperatura de
ebullicion. Por otro lado, el empleo de disolventes polares de alto punto de ebullicion, tales
como dimetilsulféxido, etilenglicol, N-metilmorfolina, N-N-dimetilformamida y 1,2-
diclorobenceno, presentan las desventajas de la dificultad de reciclado y la separacion de los

productos liquidos.

2.3.4. Variables a considerar en los Procesos Asistidos por Microondas

Para desarrollar una reaccion de sintesis eficaz utilizando microondas, es importante tener
en cuenta una serie de consideraciones y variables, estas son: la presion, la elecciéon del
disolvente (en caso de realizarse en disolucion), el tiempo de irradiacion, la temperatura y la

potencia.

2.3.4.1. Reacciones Bajo Presion o a Presion Atmosférica

Lo primero que hay que determinar es si la reaccion se llevara a cabo bajo presion o

abiertas a la atmésfera. Estas dos opciones presentan ventajas € inconvenientes.

El trabajar con presion es un entorno ideal para una gran cantidad de reacciones, ya que
permite elevar la temperatura de los disolventes por encima de sus temperaturas de ebullicion
del orden de dos a cuatro veces (en el caso del diclorometano, p.e. 40 °C, su temperatura
trabajando a presion se puede elevar hasta los 180 °C). De esta manera, se puede incrementar
la velocidad del orden de 1000 veces. Ademds se puede realizar reacciones en atmodsfera
inerte. Sin embargo, un factor a tener en cuenta es la escala a la que se va a trabajar, ya que
por lo general se llevan a cabo en recipientes de volumen pequefio, en los que se debe dejar

espacio para contener los posibles vapores de reaccion desprendidos.
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En las reacciones que no requieran de temperaturas muy elevadas el método mas cémodo
es trabajar a presion atmosférica. Este tipo de reacciones a presion atmosférica, son adecuadas
para sintesis a gran escala, y se puede utilizar cualquier tipo de recipiente, siempre y cuando
sean transparentes a las microondas (ver Figura 20); ademds permiten el empleo de
refrigerantes, embudos de adicion, trampas Dean-stark, etc. Con este procedimiento el
aumento de la velocidad de reaccion no es tan importante como en las reacciones bajo presion,
pero si se comparan con el calentamiento convencional se consiguen que las reacciones sean
hasta 10 veces mds rdpidas. Una gran ventaja es la posibilidad de observar directamente la

reaccidn mientras se produce.

Conductor Dieléctrico
(Reflectante) Aislante (ahsorbente)
(transparente)

Figura 20. Interaccién de las microondas con materiales conductores, aislantes y dieléctricos.

2.3.4.2. Eleccion de un Disolvente

Otra variable que hay que tomar en consideracion para la realizacion de una reaccidn
asistida por microondas es determinar la necesidad de usar disolvente. No usar disolventes en
las reacciones con microondas es una opcién que permite reacciones mas respetuosas con el
medio ambiente y, ademds reduce costes y tiempo. También el no usar disolventes permite la
deteccién de posibles efectos microondas que de otra manera quedarian enmascarados por la

interaccion de las microondas con los disolventes polares.

Existen otras razones para no afiadir disolventes como por ejemplo que los reactivos sean

liquidos, o bien que aunque sean sélidos fundan f4cilmente a temperaturas bajas. Otra
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posibilidad es la de absorber los reactivos sobre un soporte sélido de tal manera que las

reacciones se llevan a cabo en recipientes abiertos.

En los casos donde es indispensable usar un disolvente, hay que considerar para su eleccion
la polaridad. Se utiliza un disolvente polar cuando los reactivos no absorben la radiacion
microonda. Cuanto mayor es la polaridad de un disolvente mayor es su capacidad para
acoplarse con las microondas (ver Tabla 4), permitiendo un aumento mds rdpido de la

temperatura interna.

Usar disolventes apolares (como: hexano, benceno, tolueno), que no se acoplan de manera
efectiva con las microondas, evita una elevacion excesiva de la temperatura del medio de
reaccion. Esto resulta interesante al trabajar con sustancias sensibles a temperaturas elevadas
ya que estos disolventes disipan el calor que se produce cuando las microondas interaccionan

con los reactivos polares.

2.3.4.3. Temperatura, Tiempo y Potencia

Cuando ya se ha decidido el uso o no de disolvente, y de ser el caso cual se va a emplear,
existen otras variables a tener en cuenta como son la temperatura, el tiempo de irradiacion y la

potencia.

e Temperatura: La mejor temperatura para empezar es 10 grados por debajo de la
temperatura empleada en la reaccion con calentamiento convencional. Para reacciones
a presion atmosférica hay que considerar la presencia o ausencia de disolvente:

o Al trabajar sin disolvente y con los reactivos absorbidos sobre un soporte sélido
se puede empezar a trabajar a temperaturas alrededor de los 200 °C pero no se
deben superar los 250 °C.

o En presencia de un disolvente, es necesario determinar si se hard con sistema
de reflujo o por debajo de la temperatura de ebullicion. En condiciones de
reflujo la temperatura indicada es aproximadamente 50° por encima de la

temperatura de ebullicion. Asi, en reacciones con microondas a presion
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atmosférica, los disolventes podrian alcanzar temperaturas del orden de
10 a 20 ° por encima de su punto de ebullicion.

o A temperaturas inferiores a la temperatura de ebullicion del disolvente, el
procedimiento es el mismo que en el caso de realizar la reaccién por el
procedimiento de calentamiento convencional con una manta térmica.

¢ Tiempo: Se debe tener en cuenta el tipo de reacciéon para decidir el tiempo de
irradiacion. Para reacciones bajo presion un buen punto de partida es un intervalo de
tiempo que vaya de los 5 a los 10 minutos ya sea que se realice la reaccion en
presencia o ausencia de disolvente. Este mismo intervalo de tiempo es aplicable para el
caso de reacciones hechas sobre soporte sélido. Por otro lado, si la reacciéon se
desarrolla a presion atmosférica existen referencias orientativas que relacionan tiempos
de calentamiento convencional con tiempo en microondas, por ejemplo 4 h de
calentamiento convencional son equiparables a 10 min de calentamiento con
microondas.

e Potencia de irradiacion: Esta es una de las variables mds importantes cuando se
trabaja con microondas. Resulta obvio que, trabajar a potencias bajas puede conducir a
rendimientos no satisfactorios. Por otro lado, trabajar a la mdxima potencia tampoco es
siempre necesario, hay que tener en cuenta que los reactivos y catalizadores pueden
provocar un elevado aumento de la eficacia de acoplamiento con las microondas, y por
ende que las sustancias sensibles a la temperatura se degraden. Una opcién favorable
puede ser la seleccion de un valor de potencia de irradiacion baja y una ampliacion en

el tiempo de exposicion a las microondas.

Algunas reacciones requieren de programas de irradiacion, en los que se desarrollan
periodos de irradiacién a distintas potencias buscando mejorar los rendimientos frente a un

unico calentamiento prolongado a una tnica potencia.
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3. Hipdtesis

Los grupos funcionales que se forman en el 6xido de grafeno (GO) como son acidos
carboxilicos, hidroxilos y ep6xidos después de la oxidacion del grafito, son grupos reactivos a
reacciones de esterificacion, amidacion y cicloadicion. La funcionalizacién del GO incrementa
el espacio interlamelar de las hojas ayudando a su dispersién en solventes. La difraccion de
rayos X, es una técnica de caracterizacion rdpida que permite determinar la funcionalizacion
del GO, ya que da el valor exacto de la abertura entre las 1dminas. La funcionalizacién del GO
con polimeros conjugados es posible llevarla a cabo en menor tiempo cuando la reaccion se

realiza via microondas.

4. Objetivos

4.1. Objetivo General

Obtener 6xido de grafeno (GO) a partir de grafito por el método de Hummers y
funcionalizarlo con cadenas alifaticas portadoras de diferentes grupos funcionales. Asi mismo,
sintetizar un polimero T-conjugado del tipo fenilenetinileno optoelectronicamente activo y
portador de una cadena del tipo (9-nonanol) de forma que se puedan llevar a cabo reacciones
de esterificacion con los dcidos carboxilicos del GO mediante quimica en solucién y quimica

asistida por microondas.

4.2. Objetivos Especificos

Para cumplir con el objetivo general es necesario llevar a cabo una serie de objetivos

particulares que involucran:

e Oxidar el grafito mediante el método de Hummers para obtener GO y llevar a cabo su
funcionalizacién con cadenas alifdticas de diferente longitud de cadena y diversos

grupos funcionales como: 1-octilamina, 1,6-hexildiamina, 1-butanol, (9-nonanol) 2,5-
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dibromo benzoato y bis(colesteril) malonato y efectuar reacciones de esterificacion,

amidacion y de ciclopropanacién sobre el GO.
e (aracterizar por XPS, DRX, espectroscopia Raman y FTIR el grafeno funcionalizado.

e Sintetizar el copolimero 7m-conjugado poli [(2,2-bitiofeno-alt-(9-nonanol) benzoato
etinileno] mediante la reacciéon de Sonogashira por condensacion cruzada entre el 5,5’-

dibromo-2,2’-bitiofeno (9-nonanol) y el 2,5 dietinilbenzoato.

. .. .. .. L. . 1 13
e (aracterizar quimica, fisicoquimica y espectroscépicamente el copolimero por H, °C

RMN, UV-Vis, Fluorescencia y GPC.

e Llevar a cabo la funcionalizaciéon del GO por una reaccién de condensacion catalizada
por los agentes deshidratantes DCC/DMAP entre los grupos écidos del GO y el
hidroxilo del 9-nonanol del copolimero. Comparar dos métodos de sintesis para llevar
a cabo la esterificacion entre el GO con el copolimero conjugado: 1) via quimica y 2)

radiacion microondas.
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5. Justificacion

Los polimeros conjugados presentan propiedades y caracteristicas muy diferentes a las de
los polimeros convencionales, ya que se pueden disefiar de acuerdo a las caracteristicas
necesarias para su aplicacion final las cuales van desde los diodos emisores de luz (LED) hasta
dispositivos de alta tecnologia optoelectronica. Dentro de éstos, los polimeros del tipo
feniletinileno han sido objeto de gran cantidad de experimentos y publicaciones cientificas en
los dltimos afios. Debido a que el grafito es un material que se encuentra de forma abundante
en la naturaleza desde la antigiiedad se ha empleado en diversas aplicaciones debido a sus
propiedades excepcionales. Brodie fue el primero en realizar la oxidacion del grafito. Sin
embargo, el método de Hummers ha resultado ser el mds apropiado para obtener 6xido de
grafito en grandes cantidades y con alto grado de oxidacién. La tecnologia microondas ha sido
empleada en los ultimos afios para aplicar temperatura de manera homogénea a las reacciones

quimicas observdndose mejoras en la velocidad de reaccion.

Por todo lo antes mencionado, en este trabajo de tesis se disefid y sintetizé un polimero del
tipo feniletinileno los cuales han sido ampliamente estudiados en el CIQA por el grupo de
investigacion del Dr. Eduardo Arias debido a la flexibilidad de las rutas sintéticas pues
permite la manipulacion de sus propiedades Opticas mediante la modificacion de la estructura
quimica del polimero conjugado. Se trabajé en conjunto con el grupo de investigacién del
Dr. Ronald Ziolo que en los dltimos cinco afios ha investigado ampliamente los métodos de
oxidacion del grafito y asi como sus aplicaciones en los distintos campos de aplicacion de los
polimeros, por lo que parte de este trabajo se centrd en la obtencion de 6xido de grafito para la
obtencion de grafeno y su posterior funcionalizacién con diferentes moléculas orgénicas para
disefiar un material compuesto que nos permitiera mejorar las propiedades de ambos
materiales precursores, y finalmente, la obtencion de un material compdsito de
polimero/grafeno con propiedades interesantes donde la técnica de microondas permitiera

mejorar los tiempos y velocidad de reaccion.
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6. Desarrollo Experimental

6.1. Reactivos y Solventes

Los reactivos comerciales y solventes fueron adquiridos de la compaiiia Sigma-Aldrich, y
otros solventes de J.T. Baker, algunos solventes se emplearon sin purificacién previa adicional
pero otros si requirieron de un tratamiento especial antes de ser utilizados. El grafito fue

comprado de Sigma-Aldrich, polvo, <45 p, >99.99%, LOT MKBFO554V.

6.2. Equipos

Previo a toda caracterizacidn, los compdsitos se sonificaron por 5 minutos en bafio de
ultrasonido Branson para garantizar la dispersion.

Los espectros Raman se obtuvieron en un equipo microRaman confocal Horiba Xplora con
objetivo de 10X, las muestras se estudiaron en polvo o pelicula delgada en porta objetos de
microscopio. Para el polimero se usé un nanoLED de 785 nm (100 mW) mientras que el
grafeno y los compdsitos se excitaron con nanoLED de 532 nm (25 mW).

Los espectros UV-Vis se analizaron en DMF y se obtuvieron en un espectrofotometro
Agilent o Shimadzu 2401PC, mientras que los de emision en un espectro fluorimetro Perkin
Elmer LS50B. La brecha energética Eg se obtuvo convirtiendo en (eV) la longitud de onda de
intercepcion entre el eje X y la tangente trazada al punto del espectro de absorbancia de 0.1 de
Densidad Optica (D.O.). El rendimiento cuéntico ¢ se obtuvo aplicando la férmula'>”:

A F
9= A”’F’" ( Co )

m L est
Donde Acsy Am son las absorbancia a la longitud de onda de excitacion para el estdndar y la
muestra, respectivamente. Fey y Fp, son las dreas bajo la curva de emision del estandar y de la
muestra y npeq €s €l indice de refraccion del solvente de la muestra (DMF) y del estdndar
(H2S04 0.1 M). Se utiliz6 un bafio de recirculacidon de agua a 25.0+0.3 °C para evitar efectos
de temperatura en la determinacion.

Se analizaron tres soluciones, partiendo de una solucién de copolimero (1 mg/50 mL) y de
aqui se fueron haciendo varias diluciones a diferentes absorbancias, menor de 0.1. Para las

muestras la longitud de onda de excitacion fue 384 nm mientras que para el sulfato de quinina
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fue 310 nm, ya que a esta longitud de onda esta reportado su rendimiento cudntico (0.54) '°.

El valor de ¢ obtenido por cada solucion fue promediado. Los anchos de banda a media altura,
ya sea de absorcion (HHBW,,) y de emision (HHBWepis) se sacaron normalizando los
espectros correspondientes y trazan una linea horizontal a la altura de 0.5 de absorbancia.

Los espectros XPS se llevaron a cabo en un espectrémetro marca SPECS Sage HR 100 con
una fuente de rayos X no-monocromatica (linea Magnesio Ko energia de 1253.6 eV y una
potencia de 250 W (calibrado usando la linea de Ag de 3ds,» con un FWHM (full width at half
maximum, por sus siglas en inglés) de 1.1 eV). Se uso un cafién de electrones para compensar
la carga durante la adquisicion de los datos. La resolucién seleccionada para los espectros fue
de 30 eV (Pass Energy) y 0.5 eV/step para el espectro general, y 15 eV (Pass Energy) y 0.15
eV/step para los espectros detallados de los diferentes elementos. Todas las mediciones se
hicieron en una cdmara de ultra alto vacio a una presién de 5-10° mbar. Se utilizaron
funciones de ajuste Gaussiana-Lorentziana (después de una correccion Shirley del
background) donde fueron limitados el FWHM de todos los picos mientras que las posiciones
y las areas de los picos se dejaron libres.

El peso molecular del copolimero sintetizado se obtuvo empleando un equipo GPC Waters
150C, columna Styregel 10°, 10° y 10° A. La deteccién fue por indice de Refraccion y se
emplearon para la curva de calibracion estdndares monodispersos de Poliestireno. Las
condiciones de trabajo fueron: THF grado HPLC como fase mévil, velocidad de flujo de

1 mL/min a 45°C.

6.3. Sintesis de bis(colesteril)malonato

DCC/DMAP
OH 2(X) + HO
CH ,Cl,/DMF

&)

Esquema 1. Reaccion de esterificacion entre colesterol y dcido maldnico.

En un matraz bola de 250 mL de dos bocas provisto con agitador magnético se pesaron

1.073 g de 4cido maldnico (2), y se disolvieron en 4 mL de DMF seca y previamente purgada
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con nitrégeno. En una de las bocas del matraz se colocé una valvula para vacio con un globo
con nitrogeno y en la otra un septum. En un vial de vidrio se pesaron 40 mg de DMAP y se
disolvieron en 2 mL de CH,Cl, anhidro (lavado y seco) y se inyectaron con una jeringa al
matraz de reaccidn. Posteriormente, en un matraz bola de 100 mL se pesaron 4 gr de colesterol
(1), se disolvieron en 20 mL de CH,Cl, anhidro y mediante una cdnula se transfirieron al
matraz de reaccion. La mezcla de reaccion se agito hasta que se observd que los reactivos
estuvieran completamente solubles. El matraz de reaccion se colocé en un bano de hielo y bajo
agitacion constante se agregaron 2.34 gr de DCC disueltos en 50 mL de CH,Cl, anhidro. Se
mantuvo la mezcla reactiva en el bafio de hielo por 25 minutos y después se retir6 el bafio de
hielo y se dejé con agitacion durante toda la noche. Transcurrido el tiempo, la mezcla de
reaccion se filtré para eliminar la urea y el filtrado se concentré a vacio. El producto en bruto
se purificéd por columna de cromatografia de silica, usando CH,Cl, como fase movil (r.f. de
0.8). Se obtuvieron 1.6 gramos de un s6lido color blanco (3) (p.f. 170 °C) y un rendimiento de
18.39%. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) & ppm 0.7 (s, 12H, CH3-Ceuaternario), 0.8 — 2.1 (m, 76H, 8
x CHj3, 20 x CHy, 12 x CH), 2.30 (d, 4H, J = 7.2 Hz, CH,-B-O-C=0), 3.31 (s, 2H, O=C-CH,-
C=0), 4.60 — 4.72 (m, 2H, CH-a-0-C=0), 5.36 (t, 2H, J= 6.5 Hz, CH=C cojesiero). RMN C
(CDCl;, 75SMHz) & ppm 11.91-12.00 (C32), 18.81- 19.44 (C25, C26, C27), 21.12 ( C29),
22.61-22.96 (C23), 24.15 (C15, C20), 27.68-28.37 (C7, C16, C22), 31.95 (C12,C13), 36.01
(C8,C18,C19,C31), 36.51-37.98 (C9, C21), 39.70 (O=C-0O-C-C), 42.20 (O=C-0O-C-C), 50.08
(C30), 56.37 (Cl4, CI17), 75.25 (C-0-O-C=0), 77.64 — 7647 (t, CDCl) 122.97
(CH=Colestero), 139.45 (CH=Colesterol), 166.19 (O=C-C-C=0).

6.4. Sintesis de (9-nonanol) 2,5-dibromobenzoato

HO HO—CgH:z—0
o o
+ BNy DBU B B
Br Br Tolueno ' '
4 (5 (6)

Esquema 2.Reaccidn de esterificacion entre dcido 2,5- dibromobenzoico y 9-bromononanol.
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En un matraz de dos bocas de fondo redondo de 250 mL, se pesaron 4 gramos de 4cido 2,5-
dibromobenzoico (4) y 3.2 gramos de 9-bromononanol (5). Posteriormente, se afiadieron 80
mL de tolueno y 2.2 mL de DBU. La mezcla reactiva se calenté a 90 °C durante toda una
noche. Una vez fria la mezcla, se filtr6 para eliminar la sal de amonio y el tolueno se
concentrd. El producto en bruto se purificé por columna de cromatografia de silica usando
CH,CL:Metanol (100:2 mL) como fase moévil (r.f. de 0.3). Se obtuvieron 5.06 gramos de un
s6lido color blanco (6) (p.f. 43 °C) y un rendimiento de 83.87%. RMN 'H (CDCl;, 300 MHz)
O ppm 1.27 — 1.46 (m, 10H, 5 x CH,, parte alifatica), 1.50 — 1.63 (m, 2H), 1.70 — 1.81 (m, 2H,
-CH;-a-CH,-O-C=0), 3.60 — 3.64(m, 2H, -CH,- a-OH), 3.65 (s, 1H, -OH), 4.32 (t, J= 6.7 Hz,
2H, -CH,-B-O-C=0), 7.43 (s, J=8.5, 2.5 Hz, 1H), 7.50 (s, J=7.3, 1.7 Hz, 1H), 7.87 — 7.90 (s,
1H). RMN C (CDCl;, 75MHz) § ppm 25.78, 26.01, 28.57, 29.20, 29.39, 29.50 (CH,-B-O-
C=0), 32.78 (C-B-OH), 62.96 (C-a-OH), 66.30 (C-a-O-C=0), 77.67-76.71 (t, CDCl3), 120.37
(C6), 121.06 (C3), 134.10 (C1, C2), 135.43 (C4), 135.76 (C5), 165.07 (O=C-O).

6.5. Sintesis de (9-nonanol) [2,5-bis(trimetilsilil) etilen] benzoato

HO—CgH7—0 HO—CoH7—0
0 0
Pd(,)/Cul
Br Br , H—=——si- ) Sgie= = gL
N NEt, / — N
(6) (7) (8)

Esquema 3. Reaccion de acoplamiento entre (9-nonanol) 2,5-dibromobenzoato y
etiniltrimetilsilano.

En un matraz de dos bocas de fondo redondo de 250 mL, provisto con agitador magnético,
una llave de vidrio con salida para manguera y un septum, se pesaron 1 gramo de (9-nonanol)
2,5-dibromobenzoato (6), 83.2 mg de dicloro bis(trifenilfosfina) paladio II y 8 mg de yoduro
cuproso, y se liofilizaron durante una noche. Posteriormente, se agregan 50 ml de NEt;
previamente destilada de NaOH, atmdsfera de nitrégeno y desgasificada con ciclos de vacio-
nitrogeno. La mezcla reactiva se calenté a 50°C para activar los catalizadores, posteriormente

se afiadi6 el etiniltrimetilsilano (7), y se dej6 en agitacion a 80 °C durante 18 horas bajo
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atmoésfera de nitrogeno. Una vez alcanzada la temperatura ambiente, se filtré la mezcla de
reaccidon para eliminar las sales de amonio, las cuales se lavaron con hexano. Luego, el
solvente se evapord a vacio y el producto en bruto se purificé por columna de cromatografia
de silica usando CH,Cly:Metanol (100:2 mL) como fase moévil (r.f. de 0.3). Se obtuvieron 968
mg de un producto viscoso color café claro (8). Obteniéndose un 71.14 % de rendimiento.
RMN 'H (CDCls, 300 MHz) & ppm: 0.24 (s, 18H, Si-(CH3)3), 1.29 (m, 10 H, 5 x CH,), 1.52
(m, 2H, CH»-B-OH), 1.74 (m, 2H, CH,-B-O-C=0), 3.58 (t, 2H, J = 6.6 Hz, CH,-0-OH), 4.29
(t, 2H, J = 6.9 Hz, CH,-0-0-C=0), 7.47 (m, 2H, Ar-H-3,H-4), 7.94 (s, 1H, Ar-H-6). RMN "*C
(CDCl3, 75 MHz) & ppm: -0.08 (Si-CH3), 25.75, 26.03, 28.66, 29.27, 29.43, 29.52 (CH,-B-O-
C=0), 32.85 (C-B-OH), 63.00 (C-a-OH), 65.69 (C-a-O-C=0), 97.47 (Si-C=C), 101.86 (Si-
C=C), 103.05 (Si-C=C), 103.57 (Si-C=C), 123.06 (C5), 123.14 (Cl1), 132.81 (C3), 133.67
(C6), 134.34 (C2), 134.71 (C4), 165.75 (O=C-0).

6.6. Sintesis de (9-nonanol) 2,5-dietinilbenzoato

HO—C,Hz—O HO—CgHz—Q,
. A
N 7 __-F'NBu_ — N\
/S| S = S|\ THE H—= . ——H
€] 9)

Esquema 4. Reaccion de desproteccion de los grupos trimetilsilil.

En un matraz de fondo redondo de 100 mL provisto de un agitador magnético, se pesaron
395.8 mg de (9-nonanol) [2,5-bis(trimetilsilil) etinilen]benzoato (8) y se agregaron 5 mL de
THF para disolver el compuesto. Posteriormente, se afiadieron 2 gotas de agua desionizada y
mediante una jeringa se afiadid 1 mL de fluoruro de tetrabutilamonio (1.0 M en THF). La
reaccion se agité durante 10 segundos y luego se vertié en una columna empacada con silica
gel seca (5 cm de altura). El producto se recuper6 empleando THF como -eluente,
posteriormente se evaporo el solvente y se secé a vacio el producto. Se obtuvieron 560 mg de
un producto de aspecto viscoso y de color café oscuro (9), con un rendimiento del 58 %. RMN

"H (CDCls, 300 MHz) & ppm: 1.30 (m, 10 H, 5 x CH,), 1.55 (m, 2H, CH,-B-OH), 1.75 (m,
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2H, CH»-B-0-C=0), 3.21 (s, IH C=CH), 3.47 (s, 1H C=CH), 3.62 (t, 2H, J = 6.6 Hz, CH,-0-
OH), 4.32 (t, 2H, J = 6.9 Hz, CH,-0a-O-C=0), 7.55 (m, 1H, Ar-H-3,4), 8.03 (s, 1H, Ar-H-6).

6.7. Sintesis del poli[(2,2’-bitiofeno-alt-(9- nonanol) benzoato etinileno

HO—CoH—0 Br<" ) HO—CeHm—0Q
T o /Y . 3 /_z: )
N B S e » :[/_\ — 7 HO—CyH—0
NEt, S o /_z:o
D :} /N =

(©) (10) (11) .

Esquema 5. Reaccion de polimerizacion.

En un matraz de fondo redondo con dos bocas y de 250 mL, provisto con un agitador
magnético, una llave de vidrio con salida para manguera y un tapén septum (matraz A), se
pesaron 452 mg del reactivo 35,5’-dibromo-2,2’-bitiofeno (10), 50 mg de dicloro
bis(trifenilfosfina) paladio II y 7 mg de yoduro cuproso. Por otro lado, en otro matraz de 250
mL de fondo redondo y dos bocas, provisto con agitador magnético, una llave de vidrio con
salida para manguera y un tapén septum (matraz B), se pesaron 395.4 mg del compuesto
acetilénico (9). Luego, ambos matraces se liofilizaron durante poco mds de 3 horas. Mientras
tanto, en otro matraz de dos bocas de fondo redondo de 250 mL, provisto con un agitador
magnético, una llave de vidrio con salida para manguera y un tapén septum, purgado a vacio y
llenado con nitrégeno (matraz C), se afiadid la trietilamina (NEt3) recién destilada y secada
con KOH. Luego, se desgasific6 mediante tres ciclos de vacio-nitrogeno; después, se transfirid
via cdnula al matraz de reaccién (matraz A), dejandose en agitacion y calentamiento a 80 °C
durante 30 minutos, esto para activar y disolver los catalizadores. Posteriormente, el matraz B,
se retir6 del liofilizador y se le colocd un globo inflado con nitrégeno y posteriormente se
remplazé la vélvula por un septum. A este matraz se le afiadieron 2 mL de NEts, para disolver
el compuesto acetilénico. Transcurridos los 30 minutos, se transfiri6 via cdnula y bajo
atmoésfera de nitrogeno el compuesto acetilénico al matraz A y se mantuvo a 80 °C durante
tres dias bajo atmodsfera inerte. Una vez enfriado la mezcla de reaccion, el producto en bruto se
filtré y las sales se lavaron con hexano. Los solventes se evaporaron a vacio al minimo

volumen, pero evitando la sequedad. El producto se precipité en metanol conteniendo 20 mg
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de dietilditiocarbamato de sodio para eliminar las trazas de catalizadores que pudieran haber
quedado después de la reaccidn, seguida por dos precipitaciones en metanol puro. El producto
en solido es de color café oscuro (11) y se almacené en CHCl; como una solucién madre.
Obteniéndose un 74% de rendimiento. RMN 'H (CDCI3, 300 MHz) & ppm 0.02 — 0.10 (m,
grasa de silicén), 1.28 (m, 10H, 5 x CH,, J=17.4 Hz, parte alifatica), 1.53 (s, 2H, CH,-$-OH).
1.82 (m, 2H, CH,-B-O-C=0), 3.61 (t, 2H, J = 6.6 Hz, CH,-a-OH), 4.38 (t, 2H, J = 6.9 Hz,
CH,-0-0-C=0), 6.94 —7.21 (m, 4H, anillo tiofeno), 7.24 (CH,Cl, residual), 7.59 (s, 2H, anillo

aromatico), 8.12 (s, 1H, anillo aromatico).

6.8. Reaccion de Oxidacion del Grafito (GO)

H,SO,/KMnO,/NaNO,

Sonicacién/Lavados

Grafito oxido de grafito

(12) (13)

Esquema 6. Reaccion de oxidacion de grafito por el método de Hummers.

La pre-oxidacién” del grafito se realiza con el objeto de exfoliarlo para incrementar el
espacio entre las “hojas” apiladas de grafeno y asi obtener una mayor funcionalizacién y/o
oxidacion de las mismas, el procedimiento se describe a continuaciéon: En un vaso de
precipitado de 250 mL, se pesaron directamente 5 gramos de grafito comercial (12), el vaso se
colocd sobre una parrilla de agitacion-calentamiento y se afiadieron lentamente 15 mL de
H,SO,4 concentrado bajo agitacion suave. Una vez que el grafito estuvo completamente

disuelto, se inici6 el calentamiento de manera paulatina hasta llegar a 80 °C y se mantuvo asi
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por veinte minutos. Terminado este tiempo se apagd la agitacion y el calentamiento, y se dejé
reposar durante veinte minutos. Después, se agregd lentamente 2 gramos de persulfato de
potasio (K»S,0g), agitdndose hasta asumir su total disolucion. Luego, se adicionaron poco a
poco 2.5 gramos de pentoxido de fosforo (P,Os), se calentd hasta llegar a una temperatura de
80 °C, y se dejo asi durante dos horas con agitacion. Posteriormente, se dejé la reaccion sin
agitacion y sin calentamiento durante toda una noche. Al dia siguiente, se anadieron ~60 mL
de agua desionizada y se agité durante dos horas, después se filtr6 usando un embudo de
vidrio sintetizado de 25-50 um. El sélido retenido se volvid a dispersar en 200 mL de agua
desionizada y luego se filtr, este proceso se repitid tres veces de la misma manera. Por

ultimo, el sélido se colocd en una caja Petri y se sec6 en una estufa a 80 °C durante tres dias.

La modificacion del grafito previamente oxidado se llevé a cabo mediante el método de
Hummers’?, en la literatura diversos autores han reportado que lo que se logra con esta
reaccién es funcionalizar las hojas de grafeno con distintos grupos funcionales tales como
hidroxilos y epéxidos en la parte basal de la hoja, y 4cidos carboxilicos en la periferia, los
cuales juegan un papel importante en la dispersion del 6xido de grafito en una amplia variedad
de solventes orgénicos, asi como en su posterior funcionalizacién'®. El grafito pre-oxidado se
colocd en un vaso de precipitado de 250 mL, se pesaron y afiadieron 2.5 gramos de nitrato de
sodio (NaNO:s). El vaso de precipitado se colocd en un bano de hielo, se afiadieron lentamente
115 mL de 4cido sulfirico concentrado al tiempo que se agitaba continuamente. Una vez que
se tuvo la mezcla completamente homogénea, se adicionaron poco a poco 15 gramos de
permanganato de potasio (KMnO4), manteniendo la temperatura por debajo de los
5 °C. Al término de anadir éste ultimo, se retir6 el bafio de hielo manteniendo la agitacion,
permitiendo que el KMnOy reaccionara. Transcurridos treinta minutos, se fueron agregando
lentamente 700 mL de una mezcla de agua desionizada y peréxido de hidrégeno al 30% (9:1),
y la solucién se mantuvo en agitacion durante tres dias. Después, la solucion se centrifugd
durante 23 minutos a 12,000 rpm, el liquido sobrenadante con un pH igual a 1, se neutralizd,
se desecho y el sélido se re-disperso en 1 litro de agua desionizada manteniéndose asi durante
un dia para luego volver a centrifugarlo bajo las mismas condiciones, y asi se prosigui6 a lavar
el producto en repetidas ocasiones (aproximadamente 15 veces) hasta alcanzar un pH neutro.
El sélido precipitado se vertié en un cristalizador y se calent6 sobre una parrilla hasta evaporar

el agua residual presente, luego se meti6 en un horno y se dejé secar durante 3 dias, para
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finalmente obtener una pelicula flexible pero rigida y quebradiza de color café oscuro (13), se

obtuvieron 5.5 gramos de 6xido de grafito.

6.9. Reaccion de Ciclopropanacion del GO con el bis(colesteril) malonato

o] o]
sl DBUII, )

Tolueno

©]

Oxido de grafito
(13) (14)

Esquema 7. Reaccion de ciclopropanacion entre 6xido de grafito y colesterol.

En un matraz de 100 mL y de una boca provisto con un agitador magnético, se pesaron 70
mg de GO (13) y 70.3 mg de bis(colesteril) malonato (3), enseguida se adicionaron 3 mL de
tolueno y se sonico la mezcla por veinte minutos. Mientras tanto, en un vial de vidrio se
pesaron 20 mg de I, y se disolvieron en 1 mL de tolueno, el cual se afiadi6 a la mezcla anterior
y se dejo en agitaciéon por 20 min. Finalmente, se adicionaron 24.82 ul de DBU y se mantuvo
la mezcla de reaccion agitando durante tres dias. Al matraz se le agregaron 80 mL Etanol:H,O
(50:50), se agité por 20 minutos, luego la dispersion se centrifugo por quince minutos a 3300
rpm. El sélido se dispersé en CH,Cl, para precipitarlo en metanol (luego de varias pruebas de
solubilidad en diversos solventes se encontré que si se puede formar una buena dispersion en
diclorobenceno). El precipitado que se formé en el metanol, se recuperd por centrifugacion
durante quince minutos a 3300 rpm, y el proceso se repitié dos veces mds en metanol y por

ultimo en acetona para finalmente secar el producto y obtener un polvo obscuro, se obtuvieron
18.6 mg de GO funcionalizado (14).
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6.10. Funcionalizacién del Oxido de Grafeno

Existen principalmente dos técnicas para llevar a cabo la funcionalizaciéon del grafeno
(GO), la modificacion covalente y la no covalente; ambas son efectivas. En este trabajo se
llevaron a cabo una serie de reacciones para funcionalizar las hojas de GO mediante la
modificacién covalente, aprovechando principalmente los dcidos carboxilicos en la periferia y
los grupos epoxi e hidroxilo en el plano basal. Los dcidos carboxilos se aprovecharon para

formar grupos funcionales del tipo amida o éster, para lo cual fue necesario el uso de agentes

activantes como la N-N-diciclohexilcarbodiimida (DCC), el DPTS, la 4-PPy o la DMAP.

6.11. Procedimiento General para las Reacciones de Esterificacion y Amidacion
del GO

[o]
Y [o]
/ (o]
§ ,J r { Oxido de grafito
D D Y (13)
C T s J
Z7_o o D i i GV (i i
= ,

GO-butanoato

GO-(9-nonanol) 2,5- dibromo benzoato

Esquema 8. Estructuras propuestas de las reacciones de amidacidn y esterificacion.

En todas las reacciones de modificacion del GO se trabajé con relaciones en peso en base a
la cantidad de GO. Para las reacciones de esterificacion y amidacidn el procedimiento es como

sigue: En un matraz bola de 100 mL se pes6 el GO (13), se afiadieron 20 mL. de DMF anhidra.

Después se soOnico por treinta minutos para dispersar el GO en el medio de reaccion.
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Posteriormente, se anadi6 el reactivo o el compuesto (amina o alcohol) empleado para la
modificacién del GO. Se colocé el matraz en una manta de calentamiento y se dejo asi durante
tres dias con agitacion contralando la temperatura a 150 °C. Transcurrido el tiempo, se
adicionaron los catalizadores DCC, DPTS y 4-PPy y se mantuvo la mezcla reactiva durante
tres dias bajo las mismas condiciones. Una vez la mezcla enfriada, ésta se vertié en un vaso de
precipitado de 250 mL, se afiadieron de 30 mL de etanol, se agité durante veinte minutos,
después se centrifugé a 3300 rpm durante quince minutos. El s6lido precipitado se volvié a
re-dispersar en 30 mL de etanol, se centrifugd nuevamente, esto se hizo tres veces, y asi se
prosiguié igualmente con acetona. Finalmente el solido se puso a secar hasta evaporar el

solvente (15, 16, 17, 18) (ver Tabla 5).

Las cantidades especificas en cada reaccion, asi como el GO funcionalizado, se resume en la

siguiente tabla.

Tabla 5. Cantidades de reactivos empleadas en cada uno de los experimentos.

Amina/alcohol DCC DPTS 4-PPy GO funcionalizado
(gr) (gr) (gr) (gr) )
1.1701 gr
de 1-Octilamina 0.2 0.2016  0.2023 0.043 0.2439 (15)
0.5226 gr
de 1,6-hexildiamina 0.1 0.1036 0.1018 0.0093 0.076 (16)
0.1020 gr
de 1-butanol 0.1 0.4175 0.2382  0.03998 0.1(17)
0.4 gr
de (9-nonanol)2,5- 04 0.2932  0.1673 0.028 0.3417 (18)
dibromo benzoato
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6.12. Funcionalizacion del GO con el poli[(2,2’-bitiofeno-alt-(9- nonanol)
benzoato etinileno], via Quimica (I).

1. Via Quimica

= HO’CSHTO\:O DCC, DPTS, 4-PPy
S ] 7\ _—

(=)= DMF

(1)

Oxido de grafito

(13)

Esquema 9. Reaccion de funcionalizacion del GO con el polimero via quimica.

En un matraz de 100 mL de fondo redondo de una boca, provisto de un agitador magnético
y un septum, se pesaron 23 mg de GO y 19.8 mg de copolimero conjugado. Posteriormente, se
afiadieron 25 mL de DMF y se puso a sonicar durante 30 minutos, para después afadir 22.8
mg de DCC, 20 mg de DPTS y 20 mg de 4-PPy, y nuevamente sonicar por 15 minutos. La
reaccidn se mantuvo con agitacion a 55 °C durante tres dias. Luego, la mezcla de reaccidon se
re-disperso en aproximadamente 30 mL de etanol en un vaso de precipitado, se mantuvo con
agitacion a 700 rpm durante 20 minutos, posteriormente se centrifugd y el sélido precipitado
nuevamente fue re-dispersado en etanol, este procedimiento se realizé tres veces. Finalmente,
el sélido se re-dispersd en acetona, se centrifugd y se seco a vacio. Se obtuvieron 23.2 mg de

GO-copolimero.
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6.13. Funcionalizacion del GO con el poli[(2,2’-bitiofeno-alt-(9- nonanol)
benzoato etinileno], via microondas (II).

Il Via Microondas
: S ° DCC, DPTS, 4-PPy —

(1)

Oxido de grafito

N N 7
(13) (21) A, = s/ "

Esquema 10. Reaccién de funcionalizacion del GO con el polimero via microondas con catalizadores.

Se realizaron dos experimentos, uno empleando catalizadores y otro sin catalizadores. En un
vial especial para microondas (cuarzo) de 30 mL, provisto con un agitador magnético y un
tapon septum, se pesaron 22.3 mg de GO y se dispersaron en 10 mL de DMF empleando
ultrasonido durante 30 minutos. Luego, se afiadieron 21.9 mg del copolimero previamente
sonicado durante 15 minutos y disuelto en 3 mL de DMF. Después, con 2 mL de DMF se
disolvieron 23.8 mg de DCC, 20.8 mg de DPTS y 34.1 mg de 4-PPy y se anadieron al vial de
reaccion y se sonicO por 15 minutos. Se mantuvo el vial de reaccién con agitacion a 700 rpm
durante una noche. Posteriormente, se introdujo al equipo de microondas bajo las siguientes
condiciones de operacion: temperatura de 150 °C, con una potencia constante de 300 Watts,
agitacion de 300 rpm durante 90 minutos. Transcurrido este tiempo, la mezcla de reaccion se
re-disperso con etanol en un vaso de precipitado de 100 mL, se mantuvo con agitacion durante
20 minutos, posteriormente se centrifugo y el sélido precipitado nuevamente fue re-dispersado
en etanol, este procedimiento se realizé tres veces. Finalmente, el sélido se re-disperso en

acetona, se centrifugé y el sélido se secd. Se obtuvieron 24.2 mg de GO-copolimero.

En cuanto al otro experimento, en un vial de reaccion especial para microondas (cuarzo) se

pesaron 21.4 mg de GO, se afiadieron 10 mL. de DMF, y se puso a sonicar por 30 minutos.
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Luego, se anadieron 23.3 mg del copolimero disuelto en 8 mL. de DMF, se sonic6 durante 15
minutos y luego se mantuvo en agitaciéon durante toda la noche a 700 rpm. Transcurrido este
tiempo, el vial se introdujo en el equipo de microondas trabajando a las mismas condiciones
antes descritas. Después de la reaccidn, se siguid el mismo procedimiento para su purificacion.

Se obtuvieron 24.2 mg de GO-copolimero.

1. Via Microondas

Sin catalizadores

Oxido de grafito

(13)

Esquema 11. Reaccién de funcionalizacién del GO con el polimero via microondas sin catalizadores.
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7. Analisis y Discusion de Resultados

En este trabajo se realizaron las siguientes reacciones de funcionalizaciéon del GO:
i) esterificacion, ii) amidacion y de iii) ciclopropanacion. Tanto las reacciones de amidacion
como de esterificacion se llevaron a cabo con cadenas alifaticas de diferente longitud a fin de
comprobar mediante rayos X, la apertura de las laminas del GO. Ademds una reaccién de

esterificacidon con un polimero conjugado, asi como una reaccion de ciclopropanacion.

7.1. Sintesis de bis(colesteril) malonato

La ruta de sintesis para obtener el bis(colesteril) malonato se describe en el Esquema 12 y
consiste en la esterificacion del dcido maldnico con el colesterol llevada a cabo por la accion

deshidratante de la diciclohexilcarboxilimina (DCC) y la dimetilaminopiridina (DMAP)"’.

H3C.,,

DCC/DMAP

CH,Cl,/DMF

Esquema 12. Reaccion de ciclopropanacion entre 6xido de grafito y colesterol.

7.1.1. Resonancia Magnética Nuclear de protén ("H-RMN) y de carbono
(*C-RMN)

La resonancia magnética de proton del bis(colesteril)malonato, Figura 21, da
desplazamientos quimicos muy especificos que indican la estructura molecular esperada como

son: los protones —CH,— del malonato que se centran a 3.31 ppm, los protones alfa y beta a 4.6
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y 2.30 ppm, también es de senalar el singulete de los protones vinilico a 5.36 ppm; aunque
éstos no cambian con respecto a la materia prima. En lo que respecta al espectro de carbono,
note las sefiales de los dos carbonilos C1 y C3, los cuales son quimicamente iguales y resonan
a 166 ppm, los carbones de los vinilos C10-C41 y C11-C42 a 139.4 y 122.9 ppm, los alfa al
colesterol C6 y C37 a 75.2 ppm, el carbono mal6nico a 42.2 ppm, el beta del colesterol a 39.7

Hal—s3 "' o7~ 2%:3
525 oo 21
CHs HC /
50— 4% 25 =19
\ HsC CHs /
PN 8¢,
[ Tl Y
47 »55 CHy CHs| H 16
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f c 64 d B c £
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e
| J(lmji L
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.
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€10,C41 9, Cto
c11,c42 c6, €37
c1,c3 ’ “
‘ I ‘ 1
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Figura 21. Estructura del bis(colesteril)malonato y su espectro de protén y de carbono 13 de

RMN, mostrando las sefiales resonantes mas caracteristicas.
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Para obtener esteres o amidas a base de dcidos carboxilicos con alcoholes o aminas, se
emplea un método que requiere de un agente deshidratante como la diciclohexilcarboxilimina
(DCC). Este método a pesar de ser muy utilizado, tiene sin embargo algunas desventajas con
respecto al método propuesto con la utilizacién de una amidina por ejemplo, ya que presenta
rendimientos variables ademds que siempre hay la formacién indeseable de la N-acilurea
(DHU), la cual es dificil de eliminar. Sin embargo, es practica ya que se lleva a cabo en
solventes dipolares como la DMF, la cual es la que dispersa al 6xido de grafeno. La
esterificacion consiste en el ataque nucleofilico del alcohol/amina sobre el 4cido carboxilico
bajo el efecto deshidratante de la DCC, la cual es convertida en diciclohexilurea (DHU). De
acuerdo con el mecanismo de reaccion, el dcido se convierte en una especie portadora de un

158
|

buen grupo saliente, tal y como se describe en el °° Esquema 13.

1. El 4cido carboxilico se adiciona al d&tomo de carbono de la diimina produciendo un
intermediario inestable. Este intermediario es un derivado que activa al 4cido
carboxilico y lo hace susceptible a un ataque nucleofilico.

2. Esta especie intermediaria sufre el ataque nucleofilico por parte del alcohol/amina,
el cual en este caso es el colesterol, formandose un intermediario tetraédrico.

3. Un movimiento electréonico en la molécula permite la obtencién del compuesto
esterificado/amida, asi mismo se lleva a cabo la eliminacién de la diciclohexilurea

(DHU) considerada como subproducto de la reaccion.

61



Andlisis y Discusion de Resultados
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Esquema 13. Mecanismo de reaccion para la obtencion de ésteres o amidas.

7.2. Sintesis de (9-nonanol) 2,5- dietinilbenzoato

La ruta de sintesis para obtener el mondémero (9) necesario para la sintesis de los polimeros
se describe en el Esquema 14. En general, la ruta se puede resumir de la siguiente manera:
Partiendo del acido 2,5-dibromobenzoico (4) se lleva a cabo una esterificacion con el
I-bromo-9-nonanol (5) por la accidbn de una amidina, en este caso se empled la
1,8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBN) en tolueno como solvente para obtener el
(9-nonanol) 2,5-dibromobenzoato (6) con un rendimiento del 90 %. Posteriormente, a (6) se le
acoplaron 2 equivalentes de trimetilsililacetileno (TMSA) (7) por la accidon catalitica del
paladio (0) mediante la reaccién conocida como de Sonogashira, dando lugar al producto

(9-nonanol) [2,5-bis(trimetilsilil)etinilen]benzoato (8) con un 82 % de rendimiento.
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Finalmente, se obtuvo el mondémero deseado, el (9-nonanol) 2,5-dietinilbenzoato (9) al
desproteger los grupos acetilenos con fluoruro de tetrabutilamonio (FTBA) en un rendimiento

del 70 %.

HO_CQH18_O

OH
NZX Toluene /
Br—4 >>:3 HO-CgHs—p @ N—" _[OUehe_ g Br + H——8j—
r r + r + K// + |\
(49 (5 (6) (7)
Pd(0)
HO_CQH18_O HO_CQH18_O
iy iy
_ /TN . _FNBu  ~. . /TN .~
H— \ / — —Hn //SI — \ / — SI\
(9 (8

Esquema 14. Ruta de sintesis para obtener el mondémero (9).

El mecanismo de reaccion involucrado en los tres pasos de la reaccion, se explica de la
siguiente forma, empezando con la esterificacion del dcido dibromobenzoico con el 9-bromo-
I-nonanol en presencia de DBU. La amidina reacciona con el protén del 4cido carboxilico
formando un puente de hidrégeno, Esquema 15. Este puente juega un papel importante en la
reactividad del i6n carboxilato, ya que el catién de la amidina se encuentra deslocalizado, lo
que permite al ion carboxilato aumentar su carédcter nucledfilo. El ion carboxilato formado por
la amidina ataca selectivamente al carbono del halogenuro de alquilo, formando tanto el éster,
como la sal de la amidina. La sal se ve como un precipitado en el matraz de reacciéon. En

general el mecanismo de reaccidn es del tipo SN».
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14
HO_CBH16_CH2‘<BI’ + Br
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HO_CQH13_O
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Esquema 15. Mecanismo de reaccion para la esterificacion del d4cido benzoico con el alcohol.

El segundo mecanismo involucrado es el acoplamiento entre un protén acetilénico como el
TMSA (7) y el (9-nonanol) 2,5-dibromobenzoato (6), esta es una reaccidon conocida como de
Sonogashira (Esquema 4) y las diferentes etapas por las cuales se pasan durante el ciclo
catalitico se explican a continuacién y se aplica tanto para la sintesis del (9-nonanol) [2,5-
bis(trimetilsilil) etinilen] benzoato (8) y el poli [(2,2'-bithiophene-alt-(9-nonanol) benzoato de
etinileno] (11).

Las reacciones de acoplamiento entre un halogenuro de arilo y un acetileno terminal se
llevan a cabo siguiendo un mecanismo de sustitucién nucleofilica catalizada por paladio (0), el

cual se puede resumir en cuatro etapas:

I. Reduccion del paladio (II) a paladio (0).
II. Adicion oxidativa del halogenuro de arilo sobre el paladio (0) formdndose un complejo
pentacoordinado.
III. El complejo pentacoordinado reacciona con el nucledfilo formado a partir del
compuesto acetilénico, para formar un nuevo complejo pentacoordinado.
IV. Eliminacién reductiva de los grupos arilo y acetiluro, llevindose a cabo el

acoplamiento y regenerdndose la especie de paladio cero valente.
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Esquema 16. Mecanismo general para el acoplamiento entre un halogenuro de arilo y un
acetileno terminal.

El tercer mecanismo corresponde a la desprotecciéon del grupo acetileno mediante la
hidrélisis del trimetilsilil (Esquema 5). En general estos grupos son muy ldbiles a una gran
variedad de 4cidos y bases, sin embargo gracias a que el ion fluoruro tiene una gran afinidad
por el atomo de silicio, su desproteccion se lleva a cabo de forma selectiva a temperatura
ambiente y muy rdpidamente. En este trabajo, se empled como agente desprotector el fluoruro
de tetrabutilamonio (TBAF) en THF, en la desproteccion del (9-nonanol) [2,5-bis(trimetilsilil)
etinilen]benzoato (8) con el TBAF, primeramente se forma un fluorosilicato pentavalente, el
cual es eliminado formando el fluoruro de trimetilsilil quedando los acetilenos con carga
negativa, la cual se estabiliza con el butilamonio, Esquema 17. La presencia de agua tiene dos
papeles, el de protonar y el de descomponer el fluoruro de tetrametilsilil formando el 4cido
fluorhidrico quien al mismo tiempo cataliza la desproteccion de otra molécula sililada,
regenerando el ciclo. Su caricter activo, permanece hasta agotar al reactante o bien por la

adicion de silica gel a la reaccion.
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Esquema 17. Mecanismo de reaccion para la hidrdlisis del trimetilsilil.

La estructura molecular de todos los productos de reaccion en cada una de las etapas fue
verificada por infrarrojo (IR), por resonancia magnética nuclear de protén ("H-RMN) y de
carbono (13 C-RMN).

7.2.1. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La Figura 22 muestra los espectros de infrarrojo del (9-nonanol) 2,5-dibromobenzoato y de
su conversion a (9-nonanol) 2,5-dietinilbenzoato. Los dos espectros tienen en comin las
siguientes bandas: i) La de vibracion (v) del grupo —OH, la cual es caracteristica por presentar
una banda ancha a 3375 cm’, i) la vibracién simétrica y asimétrica v -C-H correspondiente
tanto a los fenilos como a la cadena alquilica a 2854 y 2931 cm™ respectivamente, iii) la
vibracién del grupo funcional v -C=0 a 1730 cm™, iv) y la vibracién v O=C-O- y -C-O del
grupo éster a 1246 y 1284 cm™. En el espectro del 2,5-dibromobenzoato se puede distinguir la
banda correspondiente a la vibracién v -C-Br a 1027 cm™, la cual desaparece para dar lugar a
las bandas correspondientes a las vibraciones del triple enlace como v -C=C-H a 3294 cm™, v
Ph-C=C a 2104 cm y la torsion o -C=C-H a 644 cm’ del 2,5-dietinilbenzoato, confirmando

la presencia de grupos acetilenos terminales.
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Figura 22. Espectro de Infrarrojo de (9-nonanol) 2,5 dietinilbenzoato(9-nonanol) y del
2,5-dibromobenzoato mostrando las principales sefiales de vibracion.

7.2.2. Resonancia Magnética Nuclear de protén (‘H-RMN) y de carbono
(*C-RMN)

La caracterizacidn por resonancia magnética nuclear permitié comprobar la estructura de
los diferentes intermediarios de reaccion, asi por ejemplo la Figura 23 presenta los espectros
de "H y °C que corresponden primeramente a la reaccién de esterificacién entre el dcido 2,5-
dibromobenzoico y el 9-bromononanol para la obtencion de (9-nonanol) 2,5-
dibromobenzoato. En el espectro de proton se observan los principales desplazamientos
quimicos como a 1.38 ppm que corresponde a 10 hidrogenos de la cadena alifatica (a),
seguido de un multiplete a 1.56 ppm debido a la resonancia de los hidrégenos B al hidréxilo
(b), mientras que a 1.77 ppm resonan los hidrégenos 3 al éster. Posteriormente aparece un
triplete a 3.63 ppm donde se solapan las sefiales tanto de los hidrégenos a al grupo hidréxilo
(d) como el protén del -OH (e) y a 4.32 ppm aparece el triplete de los hidrégenos a al éster (f).
En lo que respecta a la region aromatica, se puede ver a 7.47 ppm los hidrégenos del anillo
aromdtico (g, h), mientras que a 7.88 ppm, se ve el hidrégeno en la posicién 2 del anillo

aromatico (7).
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Ahora, respecto al espectro de °C también se aprecian las principales sefiales cémo son las
de los carbonos de 25.78-29.39 ppm de la cadena alifdtica (C9), en 29.50 ppm es la del
carbono B al éster (C18), en 32.78 ppm la del carbono B al grupo hidréxilo (C12), en 62.96
ppm carbono a al grupo hidréxilo (C11), en 66.30 ppm carbono a al éster (C19), en 120.37 y
121.06 ppm carbonos arométicos unidos al bromo (C6, C3), mientras que en 134.10 y 135.43
ppm estin los carbonos aromadticos en posiciones 1 y 2 (C2,C1). En 135.43 y 135.80 ppm
estdn los carbonos aromaticos en posiciones en 4 y 5 (C4, C5), y por ultimo a 165.07 ppm es

la sefial debido al carbonilo (C9).
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Figura 23. Estructura del (9-nonanol) 2,5-dibromobenzoato y su correspondiente espectro de
'Hy "*C de RMN en CDCl3, mostrando las sefiales resonantes més caracteristicas.

Siguiendo con la ruta de sintesis, después de la esterificacion se llevé a cabo el

acoplamiento de Sonogashira. La Figura 24 presenta el espectro de '"H RMN, del producto con
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terminacion trimetilsililetinileno. En este espectro hay dos cambios sustanciales con respecto
al espectro de la materia prima: 7) la multiplicidad de los protones aromdticos en donde
aparece un singulete a 7.94 ppm para el proton vecino al éster (j), mientras que los protones
vecinos al triple enlace son ahora quimicamente equivalentes generando un singulete a 7.47
ppm (i, i’) y ii) la aparicion de los protones del trimetilsilil que resonan a 0.24 ppm (a). Los
demas metilenos de la cadena presentan la misma multiplicidad y casi el mismo
desplazamiento: a 1.29 ppm los metilenos de la cadena alifética (b, b’, ¢), a 1.52 ppm los
—CH,-B al grupo hidroxilo (d), a 1.74 ppm los protones B al grupo éster (e), a 3.58 ppm los
protones a al grupo hidroxilo (f), asi como y el hidrégeno del —OH (g) y por dltimo a 4.29 ppm

los protones a al grupo éster (h).
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Figura 24. Estructura del (9-nonanol) [2,5-bis(trimetilsilil) etinilen] benzoato y su
correspondiente espectro de 'H en CDCls.
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La ultima etapa de la ruta de sintesis es la desproteccion de los grupos acetilenos mediante
la hidrélisis del trimetilsilil. La Figura 25, presenta precisamente el espectro de '"H RMN del
(9-nonanol) 2,5-dietinilbenzoato. Se observan los siguientes desplazamientos quimicos, en
0.08 ppm corresponde a contaminacion por grasa de silicon, en 1.30 ppm hidrégenos de los
metilenos de la cadena alifatica (b), en 1.55 ppm los hidrégenos f al grupo hidroxilo (c), en
1.75 ppm los hidrégenos B al grupo éster (d), en 3.21 ppm los hidrégenos de la cadena alifatica
(e, €’), en 3.47 ppm hidrégeno del grupo hidroxilo (g), en 3.62 ppm los hidrégenos a al grupo
hidroxilo (f), en 4.32 ppm los hidrégenos o al grupo éster (4), en 7.55 ppm hidrégenos

aromadticos (i, i’), y en 8.03 ppm hidrégeno aromatico (j).
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Figura 25. Estructura del (9-nonanol) 2,5 dietinilbenzoato y su correspondiente espectro de 'H
en CDCls.

7.3. Sintesis del polimero poli[(2,2’-bitiofeno-alt-benzoato de 9-nonanol) etinileno]

Una vez confirmada la estructura de los productos de las diferentes etapas, se procedid a
llevar a cabo la polimerizacion entre el (9-nonanol) 2,5-dietinilbenzoato (9) y el 5,5’-dibromo-
2,2’-bitiofeno (10) mediante la reaccién de Sonogashira, Esquema 18. En la polimerizacion se
empled dnicamente trietilamina como solvente y base para sustraer el proton de los acetilenos.
Se selecciond el 5,5’-dibromo-2,2’-bitiofeno (10) como bromuro de arilo dado que los tiofenos
son fuertes grupos donadores de electrones y ademds presentan propiedades fotovoltaicas

intrinsecas.
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Esquema 18. Reaccién de polimerizacion.

Después de la polimerizacion, el proceso de purificacion es una etapa que demanda mucho
cuidado, ya que las diferentes propiedades fisicoquimicas de estos materiales dependen
precisamente de su pureza. Sin embargo, también es conocido que son moléculas huéspedes
principalmente de trazas de solventes. Dado que tanto las materias primas como los dimeros y
algunos trimeros son solubles en metanol y no asi las cadenas con mas de cuatro unidades
repetitivas, la purificaciéon por precipitacion en metanol es el proceso mds cominmente

empleado.

7.3.1. Resonancia Magnética Nuclear de protén (‘H-RMN)

En la Figura 26 se muestra el espectro de 'H RMN del producto de reaccion:
el poli [(2,2'-bitiofeno-alt-benzoato de 9-nonanol) etinileno] (11). En el espectro se pueden
observar en la zona aromatica sefiales amplias y poco definidas en cuanto a su multiplicidad
debido a que tanto el tamafio de la molécula como su polidispersidad son normalmente
grandes provocando el ensanchamiento de las sefiales. Sin embargo, se aprecian bien las dos
sefnales del benzoato a 8.11 y 7.59 ppm, mientras que en la regién que corresponde al tiofeno
ésta es muy compleja debido a que hay un gran nimero de cadenas de diferente tamafio con
terminacion en bromo, aun asi es posible determinar el factor de acoplamiento (J = 6.96 Hz)
entre los protones 3 y 4 o de acuerdo a la estructura disefiada insertada en la Figura son
protones correspondientes a los carbones 42 y 41. Nuevamente, la ausencia de sefales
acetilénicas a 3.48 ppm indica que las terminaciones de cadena son en bromo. El resto de las
cadenas alifaticas permanecen con el mismo desplazamiento pero mas anchas: a 1.28 ppm son

los protones de los metilenos de la cadena alifatica, a 1.53 ppm los protones [ al grupo
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hidroxilo, a 1.82 ppm los protones B al grupo éster, a 3.61 ppm los protones a al grupo

hidroxilo, mientras que a 4.38 ppm los protones a al grupo éster.
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Figura 26. Estructura del poli [(2,2'-bitiofeno-alt-benzoato de 9-nonanol) etinileno] y su
correspondiente espectro de 'H en CDCl; (7.25 ppm).

7.3.2. Espectroscopia Infrarroja (FTIR) y Espectroscopia Raman

La Figura 27 muestra el espectro comparativo de IR del monémero y del copolimero. El
monémero claramente muestra la banda intensa de vibracién del enlace =C-H a 3296 cm™' que
como se espera desaparece para el copolimero. La region mds interesante de observar es la
relacionada con la vibracion del enlace -C=C- como una banda muy débil para el monémero
alrededor de 2106 cm™ y ninguna sefial para el copolimero, sin embargo éste presenta una
banda débil a 2192 cm™. La presencia de esta banda se debe a que hay poca simetria en las
cadenas del copolimero dando como respuesta una sefial en IR, ademds se puede observar que
hay una diferencia de 86 cm’ con respecto al monémero, lo cual se debe a la mayor

. ., . . : 2 159,160
deslocalizacién de electrones como consecuencia de una mayor conjugacién’ .
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La espectroscopia Raman brinda informacién sobre las vibraciones de una molécula al
igual que el IR pero a través de un proceso previo de excitacion. Para esto es necesario que las
vibraciones den lugar durante la excitacion mediante un cambio en la polarizabilidad de la
molécula, la cual corresponde al momento dipolar inducido por un campo eléctrico. En los
equipos modernos, el campo eléctrico es generado por el laser de excitacion. La intensidad de
un pico Raman entonces depende de la intensidad de la polarizabilidad, la cual a su vez
depende del momento dipolar de la molécula pero también de la intensidad del campo
eléctrico. Siendo necesaria una excitacion, entonces la respuesta Raman se acompaifia siempre
de la fluorescencia, que da lugar a una linea de base pronunciada en el espectro Raman. Por lo
tanto es importante seleccionar adecuadamente la longitud de onda de excitacion del laser y su
potencia para incrementar la sefial Raman y reducir la fluorescencia. La vibraciéon -C=C- da
como sefial una banda bastante intensa en el espectro Raman a 2186 cm™, casi en la misma
region del IR. La intensidad de esta sefial se debe como respuesta de la hiperpolarisabilidad
inducida por el laser del triple enlace. Del andlisis de estos espectros se corrobora lo observado
hasta ahora por RMN donde se discuti® anteriormente que las cadenas del copolimero

terminan con bromo y no con triples enlaces y que el polimero presenta una alta conjugacion.

H0‘C9H1 8-0
v(-C=C-) o

V.('O'H) (@)
: H— ——H

(b)

HO'CgH18'O

Infrarrojo (u.a.)

() M

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm’)

Figura 27. Espectros de IR del (a) copolimero y (b) del monémero
(9-nonanol) 2,5-dietinilbenzoato y de Raman del (c) copolimero.
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7.3.3. Cromatografia de Exclusiéon de Tamaiio (SEC)

El proceso de purificacion del polimero después de la polimerizacion requiere de una etapa
que demanda mucho cuidado, ya que las diferentes propiedades fisicoquimicas del material
dependen justamente de su pureza. Los catalizadores que llegan a quedar acomplejados en las
cadenas rigidas y ricas en orbitales © son eliminados mediante precipitaciones sucesivas;
primero con una solucién de metanol conteniendo dietilditiocarbamato de sodio, para eliminar
las trazas de catalizadores que pudieron quedar después de la reaccion, seguida por dos
precipitaciones en metanol puro. Por cromatografia de exclusion de tamafio (SEC)
identificamos muy poca presencia de monomero residual, Figura 28, (Mw 894 D). Una vez
purificado y caracterizado, el copolimeros se guard6 en cloroformo y al abrigo de la luz a
5 °C. El peso molecular promedio empleando una curva de calibracién de PS y detector de
indice de refraccion fue de 11,006 Daltons con un Mn de 4,904, una polidispersidad de 2.24 y

23.21 lo que corresponde a n unidades repetitivas.

Miw 11006
600,004 GPC Results
1 Retention Time Mz ) )
(min) Mn I MP (Daltons) Polydispersity
400.0H 16.155 | 4904 | 11006 | 10049 26066 2 244316
% 1 15930 B89 893 942 913 1.026830
200.00
0.00
1 \ < AN
T T T | T T T I T T T | T T T | T T T I T T T | T T T | T T T | T T T I T T T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00

Minutes

Figura 28. Cromatograma SEC en THF del copolimero y sus correspondientes valores.

7.3.4. Propiedades Opticas: Ultravioleta-Visible (Uv-Vis) y Fluorescencia (FL)

En la Figura 29 se muestran los espectros de UV-vis y fluorescencia del copolimero asi
como todas sus propiedades Opticas. El espectro de absorcion en DMF exhibe una intensa

banda de absorcién en el rango 300 a 420 nm (A,s maxima a 414 nm) debido a transiciones
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electronicas t-nt* (SO0—S1), HOMO-LUMO de la cadena conjugada y con un desplazamiento
de 30 nm hacia el rojo con respecto a otros benzoatoetinilenos, debido principalmente a su
copolimerizacion con el bi-tiofeno, el cual tiene un carécter electron-donador. En la literatura
se reporta que los fenilenetinilenos poseen rendimiento cudntico cercano a la unidad'®'. Tal
argumento implica que la desactivacion radiactiva es el tinico medio para la relajacion de la

molécula en el estado excitado.

xAb =415 nm

S

HHBWAbs =134
xemis =488 nm

HHBW__ = 63
=115%

q)DMF

Eg=227¢eV
An = 3663 cm”

Absorbancia o fluorescencia (u.n.)

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 29. Espectro de absorbancia y de fluorescencia del copolimero, cuya estructura molecular se
describe en su forma aromdtica (HOMO) y quinoide (LUMO). Datos determinados del andlisis de las
propiedades 6pticas en DMF.

Los valores de rendimiento cuantico para el copolimero de ¢rde 1.11 % es menor que la
unidad. Este resultado indica que procesos no radiactivos contribuyen a la desactivacion del
estado excitado. Sudeep y colaboradores'® reportan que mediante la técnica de fotélisis flash
con laser es posible identificar otros procesos de desactivacion para oligofenileneetinileno
entre ellos, cruce intersistema (“intersystem crossing” ), lo cual es muy probable que se de en
este copolimero. Sin embargo hay que tomar en cuenta que hay una amplia variedad de grupos

que pueden actuar como inhibidores (“quenchers”) de la fluorescencia. Un tipo importante de
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quencher es debido a la presencia de atomos pesados tales como el yodo y bromo, ya que los
compuestos halogenados actian como quenchers colisidnales. La presencia de estos haldgenos
genera un proceso de cruzamiento intersistema a un estado excitado triplete dando lugar a una
disminucién en el ¢r. Estos resultados ponen de manifiesto que el grupo terminal tiene una
fuerte influencia en las propiedades Opticas del material, en el copolimero las cadenas
terminan precisamente con bromo, tal y como se identific6 por RMN y por FTIR (véase

secciones 7.3.1 'y 7.3.2).

El ancho de banda a media altura (HHBW del inglés Half Height Band Width) es de 134
nm, un poco mayor al rango de valores encontrados para otros polimeros del tipo

benzoatoetinileno que es del orden de 111 nm'®

. Esta anchura de banda, que incluso es mayor
a la que exhiben oligémeros (rango entre 60-80 nm), es debida a la mayor nimero de rotacion
de los arilos en el estado electronico fundamental, en este caso particular alrededor de los
triples enlaces y del enlace sencillo entre los tiofenos, los cuales a su vez dan lugar a una
amplia distribucion de conformeros. Ademads, en los polimeros hay que considerar que hay
una contribucién “optica” debido a los diferentes pesos moleculares (oligdmeros) que los
conforman. Por el contrario, el espectro de emision (FL) presenta un maximo a 488 nm y el

ancho medio de banda HHB W, es de 63, es decir que en el estado excitado la geometria es

mds planar en forma quinoidea que en el estado basal en forma aromatica.

En la literatura'® se han reportado que los valores del desplazamiento de Stokes (An) para
moléculas rigidas aromdticas del tipo arilenos es de ~1430 cm™, para fenilvinilidenos de
~2500 cm’ y para fenilenetinilenos de (~3310 cm™). Estos valores reflejan el cambio
conformacional de ser estructuras aromdticas a quinoideas después de la excitacion y es un
reflejo del grado de planarizacion que alcanzan. El valor encontrado para el copolimero, fue de
3663 cm™, el cual se encuentra entre los valores mayores reportados para moléculas rigidas,
concluyéndose de esta forma que este copolimero experimenta un gran cambio
conformacional en el estado excitado favoreciéndose una conformacién planar muy estable, la
cual se puede visualizar en el disefio de la misma Figura 30 insertada. En investigaciones
tedricas'® se ha confirmado que la barrera de energia rotacional de los anillos arenos a lo
largo del eje molecular es mas grande en el estado excitado y esto limita el nimero de

conférmeros (dando lugar a una tnica especie emisora, que es lo que se ha concluido con el
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espectro de fluorescencia). Se espera que este polimero presente muy buenas propiedades

fotovoltaicas, sin embargo no es un trabajo contemplado en este trabajo de tesis.

7.3. Sintesis del Oxido de Grafeno (GO)

En este trabajo, nos basamos en el método de Hummers para la modificacion del grafito y
cuyo procedimiento se describe en el punto 6.8 de la parte experimental. La clave para obtener
GO reproducible y lo mas puro posible en cada reaccion, estéd en la tltima etapa de lavado, la
cual consiste en dejar el GO en agua ultrapura en agitacion el mayor tiempo posible y ain y

cuando el pH del lavado sea neutro, hacer este proceso al menos dos o tres veces.

7.3.7. Difraccion de Rayos X de Angulos Amplios (WAXD)

El grado de exfoliacion y oxidacion del grafito se determina por andlisis de difraccion de
rayos X de d4ngulos amplios (WAXD). En la Figura 30 se muestra el difractograma
correspondiente al grafito con el tipico pico (002) a 20 = 26.2°, correspondiéndole una
distancia de d = 3.40 A. La conversién de grafito a 6xido de grafeno, el pico de difraccién
sufre un desplazamiento hacia 20 de 13.88° correspondiéndole ahora una distancia de
d=6.41A;1lo que sugiere que muchos de los d&tomos de oxigenos estdn intercalados dentro de
los espacios entre capas. Otra propiedad que demuestra la modificacién del grafito es que el
GO es altamente dispersable en agua debido precisamente a la aparicion de los diferentes

grupos que contienen oxigeno, lo cual le imparte ese caracter hidrofilico.
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5 10 15 20 25 30 35 40
2 0 (grados)

Figura 30. Difractograma del grafito virgen (negro) y del 6xido de grafeno (rojo, GO).

7.3.8. Espectroscopia Infrarroja (ATR-FTIR)

En cuanto al espectro ATR-FTIR, Figura 31, dado que el GO contiene grupos epoéxido,
carboxilo e hidroxilo, se observan las bandas caracteristicas de dichos grupos funcionales
como son: la vibraciéon del —OH tanto del dcido carboxilico como de los hidroxilos a v-OH
3413.44 cm’, mientras que la vibracién simétrica y asimétrica del —-COOH estd a 1726 y 1618
cm’', la vibracién -O—C=0- se puede distinguir como una banda ancha a 1052 cm” y la
vibracién —C-O- de los diferentes grupos tanto epoxi, como del dcido carboxilico e hidréxi se
ve una banda ancha a 1377 cm™. Las sefiales de estiramiento asimétrico y simétrico del enlace
C-H de los anillos bencénicos fuera del plano a 2934 y 2861 cm”, respectivamente'®®,

también se pueden observar.
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Figura 31. ATR-FTIR correspondientes al grafito y al 6xido de grafeno (GO mostrando las
principales bandas).

7.4. Funcionalizacién Quimica del Oxido de Grafeno con Moléculas Alquilicas

Se ha establecido que casi cualquier tipo de reaccion se puede llevar a cabo sobre el GO
para funcionalizarlo'®’. Asi que, en este trabajo queremos dejar sentadas las bases sobre las
principales reacciones que se pueden llevar a cabo sobre el GO, referente a tiempos de
reaccién, solventes, estequiometrias, purificacion del GO-funcionalizado, etc. Entre las
reacciones que exploramos, Esquema 19, se encuentran: 1) esterificacion con un alcohol de
cadena corta (butanol) a fin de posteriormente realizar transesterificaciones con cadenas mas
largas, 2) esterificacion con el (9-nonanol) 2,5-dibromo benzoato que permitan realizar otras
reacciones (como de Sonogashira) ‘“posteriormente” aprovechando los bromoarilos, 3)
amidacion con la 1-octilamina y 4) con la 1,6-dihexilamina, afin de que en la superficie del
GO queden aminas primarias que puedan reaccionar con otros grupos, 5) una reaccion de
cicloadicion sobre el GO, con el objetivo de dejar los grupos édcidos carboxilicos, hidroxi y

€poxi reactivos para posteriores reacciones.
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Ciclopropanacién

:

Esquema 19. Reacciones de esterificacion, amidacion y ciclopropanacion sobre el GO.
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7.4.7. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La Figura 32 muestra los espectros FTIR de los polvos obtenidos de las reacciones de
funcionalizacion covalente del GO. De forma general se puede apreciar que después de la
modificacién las bandas caracteristicas —OH, —COOH, y —C—O-C- presentes en el GO
disminuyen o incluso en casos como el del GO-aminohexilamida ya no se observan. Resalta
también el hecho que en todos los casos se puede observar la presencia de nuevos picos a 2920
y 2850 cm’ debido a la vibracién simétrica (s) y asimétrica (as) de los hidrégenos —CH»- de
las cadenas alifaticas, mientras que su flexion (®, —CH»-) se manifiesta como una banda de
baja intensidad a 738 cm™. Es de notarse que después de las esterificaciones sigue apareciendo
la banda de vibracion del -OH como una banda ancha y la vibracién del enlace —C-O- como
otra banda media ancha a 1057 cm'. Estas sefiales se deben a pesar de que los dcidos
carboxilicos fueron transformados a esteres, sin embargo adn hay tanto la presencia de grupos

hidroxi como epoxi en el GO.

GO-bis(coleSteril)malonatb = T 7 T T T . i . . . .
100 1 W ] 100 [GO-(8nonanbato) 2,5-dibromobenzZoato
804 E
60 : . oo T
N T Ly . [ :|: i i 1
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2 : :
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S 80+ T X
o N
c ©
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© »n
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Figura 32. Espectros FTIR obtenidos mediante pastilla de KBr a 100 scans para el GO y 200
scans para el GO-octilamida, GO-aminohexilamida, GO-bis(colesteril)malonato (izquierda).
Espectros ATR-FTIR obtenidos para el GO, GO-butanoato, GO-(9-nonanoato) 2,5-
dibromobenzoato (derecha).

81



Andlisis y Discusion de Resultados

Un caso particular es el GO-aminohexilamida, Figura 33, en este espectro se ven las dos
bandas de las amidas: la amida I a 1654 cm™ y la amida II a 1551 cm™ y éstas estdn
desplazadas con respecto a la sefial del dcido carboxilico (GO), mientras que la vibracion del
enlace -C-N- se ve como una banda ancha a 1201 cm™. Para este caso en particular, la di-
amina no solo reacciond con los 4cidos carboxilicos formando las amidas, sino que también

con los grupos epdxidos.

GO

Amida |
Amida Il vC-N

1950 1800 1650 1500 1350 1200 1050
Numero de onda (cm™)

Figura 33. Espectros FTIR obtenidos mediante pastilla de KBr para el GO y el
GO-aminohexilamida.

7.4.8. Difraccion de Rayos X de Angulos Amplios (WAXD)
Sin embargo, como se menciond anteriormente, la exfoliacion y funcionalizacién del GO

se hace mas evidente cuando se lleva a cabo su caracterizacion por difraccion de rayos X. A
este respecto la Figura 34 presenta los patrones de difraccidon a temperatura ambiente para
cada uno de los productos y las distancias interplanares calculadas para cada uno de los
materiales. Resalta de todos los difractogramas que; i) en ninglin caso hay la presencia del
pico de difraccion del GO que se sitia a 20 de 13.88° ii) lo que significa que
independientemente del grado de funcionalizacion del GO, en todos los casos las ldminas
estan practicamente separadas, iii) en la region de los dngulos grandes se ve la distribucion de
las cadenas aliféticas. En la Tabla 6 se resume los diferentes pardmetros estructurales como es
la distancia interplanar (d), la cual se calcula a partir del plano (001) con los valores 20 y

aplicando la ecuacién de Bragg.
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33.4A |

minima energia

GO-bis(colesteril)malonato

|
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|

GO-butanoato

GO-octilamida

C

GO-aminohexilamida

o
5A

GO-(9nonanoato)2,5-dibromobenzoato

Figura 35. Estructuras moleculares de reactivos y GO-funcionalizado. Distancias
determinadas a partir de las energias minimas conformacionales calculadas por Spartan4.1.
Para el GO se considerd solo unos cuantos anillos bencénicos con la finalidad de disminuir los

tiempos de coémputo.
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Tabla 6. Parametros estructurales de los diferentes materiales, determinados a partir de los
difractogramas de rayos X en polvos de la Figura 35. L es la distancia tedrica de extremo a
extremo de la molécula quimicamente unida al GO y determinada por Spartan4.1.

‘ Material ‘ 20(°) d(A) L(A)
GO 13.88 | 6.38 -
GO-octilamida 6.2 | 1425|123
GO-aminohexilamida 6.68 | 13.23 | 10.9
GO-butanoato 10.12 | 8.74 | 7.2
GO-bis(colesteril)malonato 8.68 |10.18 | 17.9
GO-(9nonanoato)2,5-dibromobenzoato | 11.56 | 7.65 | 18.5

Partiendo del hecho que el grafito presenta una distancia de (d) 3.40 A entre laminas,
Figura 30, y de que esta distancia aumenta al intercalar los grupos carboxilicos, hidroxi y
epoxi entre las ldminas (después de la oxidacion; GO) a (d) 6.38 A, entonces quiere decir que
en realidad estos grupos se estdn acomodando de tal forma que han aumentado la separacion
de casi 3.0 A a las ldminas del GO con respecto a la del grafito. Sin embargo, no quiere decir
que la longitud de estos grupos sea precisamente de los restantes 3.0 A, ya que los grupos
presentes en una ldmina pueden interdigitarse con los grupos de otra ldmina, o bien formar
puentes de hidrégeno o simplemente sobreponerse unos sobre otros, lo cierto es que la
periodicidad entre ldminas es constante; de 6.38 A y es homogénea ya que el pico de

difraccion es estrecho definiendo un solo plano (ver nuevamente Figura 30).

La molécula més pequefia con la que fue funcionalizado el GO es el 1-butanol. De acuerdo
a la minima energia conformacional encontrada por Spartan4.1, Figura 35, le corresponde una
distancia de extremo a extremo de 5.2 A. Sin embargo, después de la esterificacion el pico de
difraccién muestra un solo pico con una distancia de 8.74 A, mientras que la modelizacion da
una distancia de 7.2 A, es decir una diferencia de 1.5 A. Lo que quiere decir que el acomodo
entre cadenas alifiticas entre una ldmina y otra tendrian que estar interdigitadas™, de lo
contrario la distancia deberia de ser de 14.4 A, tal y como se representa en la Figura 35 y que
de hecho es el mismo caso para el GO-aminohexilamida y GO-octilamida. Sin embargo, tanto

para el GO-(9nonanol) 2,5-dibromobenzoato como para el GO-bis(colesteril)malonato la
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situacion es particular. En sus formas mds extendidas y antes de la esterificacion o la
ciclopropanacién, las moléculas tienen una distancia de 18.5 y 17.9 A, respectivamente.
Después de sus funcionalizaciones con el GO, las distancias interplanares calculadas fue de
7.65, 10.18 A, respectivamente. Uno esperaria que la separacion entre laminas fuera mayor,
sin embargo de la misma modelizacién se puede apreciar que: i) hay una inclinacion
apreciable tanto de la cadena del (9-nonanol) 2,5-dibromobenzoato, como del
(colesteril)malonato, ii) recordar que hay interdigitacion entre las cadenas de una ldmina con
las de otra, acortando la distancia, iii) que en el caso del (9-nonanol)2,5-dibromobenzoato, la
terminacién precisamente en grupo aromdtico es muy conocido que éste se ensambla
planarmente en el grafeno debido a la fuerte interaccidon 7-m disminuyendo ain mads la
distancia. Ahora bien, la funcionalizacién del GO con los compuestos con cadenas aliféticas
presentan una banda de distribucion amplia a grandes dngulos 20 de 22.10°
correspondiéndoles una distancia promedio de 4.1 A, 1o cual es atribuible a la distancia entre
cadenas aliféticas, sin embargo resalta el hecho que esta banda con el (9nonanoato)2,5-
dibromobenzoato es muy poco intensa e incluso con el bis(colesteril)malonato desaparece. Lo
anterior se puede explicar en base a que (9-nonanol) 2,5-dibromobenzoato como se explicd
anteriormente, se interdigita, se inclina y ademds se ensambla supramolecularmente el fenilo
con la superficie del GO, dejando finalmente una cadena con poca libertad de rotacion,
mientras que el bis(colesteril)malonato es un grupo muy rigido, ademds estd muy inclinado, se

interdigita quedando igualmente con poca libertad de rotacién entre las ldminas.

Finalmente, si bien no se sabe el grado de funcionalizacién del GO, sin embargo éste si se
llevé a cabo, ya que las laminas se exfoliaron presentando una clara separacion entre ellas. De
hecho, la separacion se puede controlar dependiendo de la longitud de cadena seleccionada,
también se debe tener en cuenta que las cadenas con terminacién con grupos aromaticos, estos

tienden a autoensamblarse en la superficie de las 1dminas de GO.

7.4.9. Espectroscopia Raman

Esta técnica provee una caracterizacion de la estructura del grafito y del 6xido de grafeno y

de la modificacién quimica de estos dos. La banda G a 1585 cm™ estd relacionada con
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vibracién de los carbones sp” que se encuentran en una celda hexagonal en 2D, mientras que la
banda D a 1336 cm™ es caracteristica de los defectos y desorden en las ldminas del GO debido
principalmente a la terminacion en las orillas por diferentes grupos (carbones con hibridacion
sp°); tipica de ver en el 6xido de grafeno y en donde la relacién Ip/Ig es cercana a 1, en nuestro
caso esta relacion es de 1.03. Si bien es dificil determinar el grado de funcionalizacion en los
diferentes GO, lo que si podemos ver es que la banda D con respecto a la G es mayor debido a
un mayor nimero de carbones con hibridacién sp’ como consecuencia de las diferentes
reacciones llevadas a cabo. Asi la relacion para Ip/lg, calculados de la Figura 36, es la
siguiente para: GO-octilamida 1.17, GO-aminohexilamida 1.16, GO-bis(colesteril) malonato

1.11.

(D)1336  (G)1585

(DIG),,~1.03

M

1000 1500 2000

Numero de onda (cm”)

Intensidad Raman (u.a.)

% (GO-Octilamida)
% (GO-Aminohexilamida)
% (GO-bis(colesteril)malonato)

-

500 1000 1500 2000 2500 3000
Numero de onda (cm™)

Intensidad Raman (u.a.)

Figura 36. Region de vibracion de las bandas D y G en el espectro Raman de los GO
modificados con diferentes compuestos. La figura insertada corresponde a la del 6xido de
grafeno como referencia.

7.4.10. Espectroscopia de Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La Figura 37 corresponde al espectro general del andlisis realizado al 6xido de grafito, se
pueden observar los picos fotoelectronicos Cis y Oy, alrededor de 300 y 500 eV,

respectivamente. Asi también, se muestran las sefiales atribuidas a la emision de los electrones
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Auger O KLL y C KLL, en aproximadamente 750 y 1000 eV, producto de la relajacion de los

iones energéticos después de la fotoemision.
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Figura 37. Espectro general XPS correspondiente para la muestra de GO.

El area bajo la curva de los picos fotoelectronicos de carbono Cis, oxigeno Ois y nitrégeno
Ni; (en 400 eV) corresponden a la fraccidn relativa de los componentes de la muestra, que se
utilizan para cuantizar la composicion elemental de la muestra. En la Tabla 7 se muestran los
resultados de la cuantificacion obtenidos para el 6xido de grafito y los compositos de 6xido de

grafito modificado.

Tabla 7. Composicidon quimica de las muestras GO y GO-compositos.

| Descripcion |
GO 709 | 279 | 1.2 -
GO-butanoato 752 | 225 | 2.3 -
GO-octilamida 82.6 | 124 | 5.0 -
GO-aminohexilamida 79.2 | 12.1 | 8.7 -
GO-bis(colesteril) malonato 746 | 222 | 23 | 04
GO-(9nonanoato)2,5-dibromobenzoato 702 | 277 | 1.6 | 0.5

Los espectros de la sefial del carbono de las muestras analizadas presentan distintos grados
de oxidacién, se muestran también las posiciones esperadas para los enlaces C—-C y C-H, sp’ y

sp” asignado a 284.5 — 285.0 eV, los enlaces C—OH, C-N y C—O—C alrededor de 286.5 eV, los
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enlaces C=0 y O=C-OH alrededor de 288.5 eV y los enlaces C—-C=0 y O=C=0 (CO,)
alrededor de 291.0 — 292.0 eV '%19%170171 "By jog espectros para el oxigeno se muestran los
enlaces de C=0 y COOH a 531.2 eV, C-O y C-OH a 532.6 eV, y C—O-N alrededor de 535.0
eV. Para los espectros correspondientes al nitrégeno se muestran los enlaces C-N y C-N-H

alrededor de 399.9 eV, N+-H en 401.3 eV y N-O a 403.0 eV.

En las Figuras 38 y 39 se presentan los espectros de los d&tomos de carbono y oxigeno en la
muestra de GO y en el compdsito GO-butanoato, donde podemos observar que las sefiales
atribuidas a los grupos C-O-C, C-OH y C=0-OH disminuyen y la sefial en 285 eV se ensancha

por la presencia de la cadena de cuatro carbonos.
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Figura 38. Espectros del 4&tomo de carbono en el GO y GO-butanoato.

Por otro lado, en los espectros correspondientes al 4tomo de oxigeno podemos observar la

presencia de la sefial atribuida al enlace C=0 en 531 eV.
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Figura 39. Espectros del 4&tomo de oxigeno en el GO y GO-butanoato.

Comparando los espectros en alta resolucion del carbono correspondientes a las muestras

de

disminuye,

esto nos

indica que hay una disminucién de los

GO y GO-octilamina en la Figura 40, podemos observar que la sefial en 286.5 eV

grupos funcionales

C-OH y C-0O-C, situados principalmente en la parte basal de la hoja de grafeno, esto también

se puede comparar con los datos mostrados en la Tabla 7 donde se aprecia que la fraccidon de

los atomos de C y N presentes incrementa y la de los dtomos de oxigeno disminuye.

¢ Cis « Cis
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Figura 40. Espectros del 4tomo de carbono en el GO y GO-octilamida.
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En los espectros del oxigeno se aprecia que hay un incremento en la sefial de 535 eV la

cual corresponde al enlace C-O-N, ademds se observa un ensanchamiento de la banda en

532.7 eV que puede deberse a la union de la molécula de octilamina a los grupos funcionales

hidroxilo y epoxi de las hojas de grafeno, ver Figura 41.
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Figura 41. Espectros del 4tomo de oxigeno en el GO y GO-octilamida.

Finalmente, comparando los espectros de nitrégeno se puede observar una sefial bien

definida en 400 eV que puede atribuirse a la formacion del enlace C-N, ver Figura 42.
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Figura 42. Espectros del d&tomo de nitrégeno en el GO y GO-octilamida.
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Asimismo, los valores registrados en la Tabla 7 para las muestras del 6xido de grafito y el
composito GO-aminohexilamida nos indican que la fracciéon de 4tomos de carbono y nitrégeno
aumenta mientras que la de oxigeno disminuye. En la Figura 43 se presenta el espectro para el
atomo de carbono, las dos sefiales mds intensas en el espectro de GO a 286.5 y 285eV que
corresponden a los enlaces C-OH, C-O-C y, C-C y C-H, respectivamente, que disminuyen en
el espectro de GO-aminohexilamida. En este caso, la sefial en 286.5 eV en el compdsito no
disminuye tanto en comparacion con el compdsito de GO-octilamida puesto que tenemos mas

grupos amino presentes.
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Figura 43. Espectros del &tomo de carbono en el GO y GO-aminohexilamida.

Ahora bien, comparando los espectros para el oxigeno se aprecia que hay un incremento en
la sefial de 535 eV la cual corresponde al enlace C-O-N y que es de mayor intensidad
comparada con la obtenida para el compdsito GO-octilamina discutido anteriormente, como se
menciond en el parrafo anterior, se debe a que hay mayor cantidad de grupos amino, ver

Figura 44.
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Figura 44. Espectros del &tomo de oxigeno en el GO y GO-aminohexilamida.

Finalmente, comparando los espectros para el &tomo de nitrégeno se puede observar una sefial

bien definida en 400 eV atribuida a la formacion del enlace C-N, ver Figura 45.
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Figura 45. Espectros del 4&tomo de nitrégeno en el GO y GO-aminohexilamida.
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En la Figura 46 se presentan los espectros para el 4tomo de carbono de las muestras de GO

y del compodsito GO-bis(colesteril) malonato, en el cual podemos observar la disminucién de

la sefial en 286.5 eV atribuida a los enlaces C-OH y C-O-C, asi como también el

ensanchamiento de la sefial en 285 eV debido a la presencia de la molécula con los grupos

colesterol.

Comparando 1 os espectros de los dtomos de oxigeno de la muestra de GO y

GO-bis(colesteril) malonato, podemos observar que la sefial en 535 eV, asignada a los enlaces

C-O-C, presente en el espectro del GO no se aprecia en el espectro del compdsito, pero se

tiene una sefial en 531 eV que corresponde a enlaces C=0 y O=C-OH, también podemos

observar el ensanchamiento de la sefial en 532.5 eV caracteristica de los enlaces C-O y C-OH.
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Figura 46. Espectros del 4&tomo de carbono y oxigeno en el GO y
GO-bis(colesteril) malonato.
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En cuanto a los espectros de nitrégeno se aprecia solamente la sefal en 400 eV que se

atribuye a iones NH", ver Figura 47.

« Nis * Nis
Oxido de grafito (GO) 3 GO-bis(colesteril) malonato
200 enlaces] enlacds 1 enlaces 4x10 | enlaces
NO INH| i CNH N
N D ' C-N | !
3_
7 150 z 3x10
g g
3 3
2 1004 T 2x10°
5 3
£ £
504 1x10°
0 *r T = T T T M T " T T T T T '. 0 .'..l..'..l‘.T’T-' T T T T T N I. "‘?‘"" .I."‘F
410 408 406 404 402 400 398 396 394 410 408 406 404 402 400 398 396 394 392 390
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 47. Espectros del 4tomo de nitrégeno en el GO y GO-bis(colesteril) malonato.

Finalmente, en la Figura 48 se presentan los espectros para el &tomo de carbono de las
muestras de GO y del compdsito GO-(9-nonanol)-2,5-dibromobenzoato, en el cual podemos
observar el incremento de un orden de magnitud de la sefial en 286.5 eV atribuida a los
enlaces C-OH y C-O-C, asi como también el ensanchamiento de las sefiales de mayor
intensidad, en 285 y 286.5 eV, debido a la presencia de la molécula dibromada. Ahora bien, de
los espectros de los 4tomos podemos observar que la sefial en 535 eV, asignada a los enlaces
C-O-C, presente en el espectro del GO no se aprecia en el espectro del compdsito, pero se
tiene una sefial en 531 eV que corresponde a enlaces C=0 y O=C-OH, también podemos

observar el ensanchamiento de la sefial en 532.5 eV caracteristica de los enlaces C-O y C-OH.

En cuanto a los espectros de nitrégeno se aprecia solamente la sefial en 400 eV que se

atribuye a iones NH".
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Figura 48. Espectros para los dtomos de carbono, oxigeno y nitrégeno en el GO y
GO-(9-nonanoato)-2,5-dibromobenzoato.
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7.5. Funcionalizacién Quimica del Oxido de Grafeno con el Copolimero Conjugado

La funcionalizacién del GO con el poli [(2,2-bitiofeno-alt-benzoato de 9-nonanol)
etinileno], tiene como principio su empleo como material con propiedades fotovoltaicas, ya
que los feniletinilenos son materiales electron-donadores, mientras que el grafeno es un
material electron-atractor. A pesar de que puede haber ensamblaje supramolecular entre los
dos materiales por la fuerte interaccion 7-m entre ellos, sin embargo lo conveniente seria
unirlos covalentemente con la finalidad de evitar segregacion de fases y/o aglomerados que
impidan la exfoliacion del GO. En base a las reacciones de esterificacion anteriormente
descritas con cadenas hidrocarbonadas, el polimero se disefié de tal forma que portara tiofenos
que son arilos conocidos por sus propiedades fotovoltaicas, que portara una cadena alifatica
con terminacion hidroxi para poder llevar a cabo su esterificacion con los dcidos carboxilicos
del GO. Se llevaron a cabo una serie de reacciones de funcionalizacién del GO con el
copolimero, empleando como agentes promotores de la condensaciéon a la DCC y como
catalizadores de la reaccién al DPTS y 4-PPy. Las variantes en las reacciones son: 1) la
reaccion (I) se llevé a cabo via quimica en solucion, la cual involucra dispersion del GO por
15 min, seguida de la adicidn de los reactivos y agitacion a 55 °C por tres dias, 2) la reaccion
(I) se llevo a cabo por la dispersion del GO, adicién de todos los reactantes, agitacion a
temperatura ambiente por una noche y reaccién en el horno de microondas por 90 min a 300
Watts, 3) la reacciéon (III), consistid en llevar a cabo la mima reaccidn anterior, pero sin

catalizadores, es decir solo el GO y el polimero en el horno de microondas, Esquema 20.

DCC, DPTS, 4PPy/ DMF/50°C/72h

Rxn (I) via quimica

DCC, DPTS, 4PPy/ DMF/150°C/90 min

Rxn (ll) via microondas

DMF/150°C/90 min
Rxn (1ll) via microondas

Esquema 20. Funcionalizacion del GO con el copolimero sintetizado en este trabajo,

via quimica y via microondas.

97



Andlisis y Discusion de Resultados

7.5.7. Espectroscopia Raman

Nuestros materiales, tanto el polimero conjugado y el grafeno, dan sefiales muy fuertes al
Raman ya que su estructura molecular estd compuesta por enlaces altamente polarizables
(dobles del tiofeno y triples enlaces del esqueleto principal). En moléculas del tipo
fenilenetinileno a mayor conjugacién o mayor deslocalizacién de los electrones a través de un
sistema conjugado, menor es la energia de vibracion del triple enlace, por lo tanto, esta sefal
es muy importante de determinar para conocer el efecto del polimero sobre el grafeno.
Ademds, los fenilenetinilenos en general son bastante fluorescentes por lo que el polimero se
excitd muy afuera de su espectro de absorcion con el ldser de 785 nm para evitar la
contribucion de la fluorescencia. Sin embargo el laser de 785 nm es el de mayor potencia,
siendo ésta de 100 mW, real en la muestra (después de las perdidas internas por filtros) de 35
mW. Se selecciond poner un filtro de atenuaciéon de 10 % para reducir ulteriormente la

potencia de irradiacidon de la muestra a 3.5 mW vy asfi evitar que la muestra se quemara.

En la Figura 49, en referente al espectro del polimero presenta entre las bandas mas
caracteristicas, la vibracion del triple enlace C=C a 2184 cm'l, la vibracién del doble enlace
del tiofeno y del benceno -C=C- a 1594 cm'l, también se ve la vibracion del enlace —C=C-
benzenoide a 1448 cm™. Resalta del espectro del polimero la sefial del estiramiento del éster —

0-C=0 a 1224 cm’’, mientras que tanto la vibracién de los enlaces -C-O- y —C-S- se observan
21029 cm™.
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Figura 49. Espectros Raman del copolimero solo y después de ser funcionalizado con el GO
mediante los métodos que se indican en la figura.

El grafeno y los compdsitos por el contrario se excitaron a 532 nm, ya que a que esta
longitud de onda es la que estd mds en acorde con la vibracidon de las bandas del grafeno.
Ademads, dado que la fluorescencia del polimero disminuye notablemente en los compdsitos, la
exitacion a esta longitud de onda no interfirié en la respuesta Raman. La potencia del laser
(25 mW nominal, 12 mW real en la muestra) se atenué con filtro de 10% para dar 1.2 mW en
la muestra. Se puede observar en esta misma Figura 50, que tanto el espectro del grafeno asi
como el de los compdsitos presentan un ensanchamiento de las bandas con respecto a las del
polimero. Esto se debe al cambio de longitud de onda, ya que la resolucion espectral (con
misma rejilla de difraccidn y objetivo) depende directamente de la longitud de onda, es decir

hay picos mds resueltos con el laser de 785 nm (1.1 cm™ a 785 nm, 1.8 cm™ a 532 nm).

El grafeno, como ya se menciond anteriormente presenta dos sefales caracteristicas a

1589 cm™ y 1337 cm™ debidas a las bandas G y D respectivamente, siendo la relacién de
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intensidades entre las dos bandas Ip/Ig de 1.1. Sin embargo y lo mas importante es que al pasar
al andlisis de los compdsitos, se observa un desplazamiento significativo (superior a la
variacion de ancho de banda) de todos los picos relacionados con el polimero. La vibracion de
estiramiento del triple (2184 cm'l) y del doble enlace (1448 cm'l) se desplaza a menores
nimeros de onda al estar funcionalizado con el GO. Asi por ejemplo, en el polimero la banda
del triple enlace pasa de 2184 cm™ a 2159 cm™ (25 cm’™), mientras que la banda del doble
enlace pasa de 1448 cm! a 1424 cm’ 24 cm'l), lo cual es indicativo de una mayor
deslocalizacién de electrones y que se atribuye a la unién quimica entre los dos materiales,
incluso aquella relacionada del GO con el polimeros sin catalizadores, lo cual significa que el
microondas genera suficiente energia de activacién para llevar a cabo la condensacion del
alcohol del polimero con los 4cidos carboxilicos. En general, de todos los métodos para
funcionalizar el GO con el polimero resalta el hecho de que emplear microondas es el que
muestra ser el material mas conjugado y por lo tanto el método de sintesis mds efectivo
disminuyendo los tiempos de reaccion de 72 h a 1.5 h. Es necesario mencionar que la
presencia del GO se hace evidente si se observa en los espectros la aparicion de dos bandas
adicionales, a 2634 y 2867 cm’, las cuales se asocian con las bandas 2D y D+G y asociadas

con el orden del GO.

7.5.8. Propiedades Opticas: Ultravioleta-Visible (Uv-Vis)

En la literatura hay muy pocos ejemplos de esterificacion de moléculas conjugadas con
GO, y éstas hacen mencion a que por métodos quimicos se debe emplear un gran exceso de
polimero con respecto al GO -relacion en peso-. En nuestro caso, la relacion que empleamos
fue de 1:1 (w/w) y encontramos que por métodos quimicos el GO que se funcionaliza es poco
pero con mucho polimero (ver figura 51). Lo anterior se evidencia por: i) que se obtiene muy
poco material después de todo el proceso de purificacion (rendimiento bajo), ii) por el hecho
de que el espectro es casi idéntico al del copolimero, sin embargo claramente se observa que la
presencia de GO provoca dispersion de luz extendiéndose hasta los 800 nm. Por el contrario,
por el método de microondas hay mucho grafeno; i) ya que se obtiene una mayor cantidad

(mayor rendimiento), ii) y que ademads se funcionaliza bien con el polimero, de esta Figura 50
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se puede apreciar que la banda de absorcion del copolimero coexiste con la del GO en una
amplia region de absorcion del espectro; caracteristica ideal para ser empleado como material

en celdas fotovoltaicas.

Microondas sin cat.
Copolimero
Quimica con cat.

\ Microondas con cat.

Absorbancia normalizada

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 50. Espectros UV-Vis de grafeno modificado con octilamina (GO) y de
GO-copolimero funcionalizado por los métodos descritos en cada curva.

Todos los compdsitos presentan una banda ancha correspondiente a la absorcion del
polimero, que se sobrelapa con una linea base no planar debido a la dispersion del grafeno;
muy parecida a la curva del grafeno (GO modificado con octilamina). Sin embargo, se pueden
identificar diferencias sustanciales en la forma y posicion del pico entre los tres compositos. El
espectro de los compdsitos obtenidos por sintesis quimica y microondas en presencia de
catalizador muestra un pico principal a 428 y 412 nm y un hombro alrededor de 525 nm,
respectivamente. En el caso del sintetizado via quimica, el pico principal (428 nm) tiene un
ancho de banda y forma similar a la del polimero aunque con un desplazamiento de 13 nm
hacfa el rojo, lo que sugiere un aumento en la conjugacion efectiva por la interacciéon con el
GO. Cabe mencionar que el copolimero en particular, forma aglomerados una vez que es

secado y dado que los compdésitos fueron secados para su andlisis, entonces atribuimos que la
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espalda alrededor de 525nm es precisamente debido a aglomerados que no se han dispersado
totalmente a pesar de la sonicacion. El espectro del compdsito obtenido por microondas sin
catalizadores presenta ademds dos bandas intensas a 354 y 392 y la espalda alrededor de
510 nm. Estas bandas se sobrelapan, por lo que no se puede calcular el HHBW, aunque sin
embargo se puede apreciar que la anchura es mucho mayor a todas las demds muestras. Esto
podria deberse a que la funcionalizacién se haya dado con diferentes pesos moleculares del
polimero o generando estructuras supramoleculares por interaccion 7-1 con diferente arreglo y
por ende diferente conjugacion efectiva. Si bien el maximo es a una longitud de onda menor a
la del polimero, la brecha energética Eg, que toma en cuenta el inicio de la transicion
electrénica sugiere que es conjugado. La tendencia en conjugacién, va en acuerdo con lo
encontrado por Raman (triple enlace) en donde el copolimero muestra un aumento en la
conjugacion debido a su interacciéon con el GO. Si bien se puede funcionalizar el GO con el
copolimero via microondas con y sin catalizadores, sin embargo el empleo de catalizadores
genera un comportamiento electronico mas homogéneo con el GO exhibiendo tanto el pico de

absorcion del copolimero como la del GO.

En la Tabla 8 se presentan todos los datos espectroscdpicos de los diferentes materiales. En
general, de los resultados anteriores, podemos concluir que el uso de microondas induce
suficiente energia de activacion para llevar a cabo la reacciéon en menor tiempo, ya que la onda
electromagnética penetra entre las 1dminas del GO exfoliandolas y facilitando la reaccion de

esterificacion.

Tabla 8. Propiedades 6pticas de los diferentes materiales determinados en DMF.

Eg | HHBW,s Aemis HHBWemis @& An

0 xabs max
Material i) T (;1:;) (nm) (%) (¢ m'l)
Copolimero | 415 | 2.27 134 488 63 11.5 | 3663
Sintesis por
microondas sin | 392 1.55 b 479 97 8.0 | 4633
catalizador
Sintesis por
microondas con | 412 | 1.59 b 488 69 9.8 | 3780
catalizador
Sintesis quimica con | )0 | o 106 488 60 9.9 | 2872
catalizador
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7.5.9. Espectroscopia de Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Las muestras tanto del copolimero como de los compdsitos se analizaron en el mismo

equipo y bajo las mismas condiciones descritas en la secciéon 6.2. La Figura 51 muestra los

espectros generales de cada una de las muestras, de igual manera en la Tabla 9 se muestra la

composicion quimica de las muestras determinada a partir del drea bajo la curva de los picos
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Figura 51. Espectros generales XPS para el copolimero y los compdsitos GO-copolimero.

103



Analisis y Discusion de Resultados

:

Tabla 9. Composicion quimica de las muestras GO y GO-copolimero.

‘ Descripcion ‘ S
GO. 70.9 | 27.9 - -
Copolimero. 66.4 | 33.6 - -
Microondas sin catalizadores. 76.0 | 19.6 | 3.9 | 0.5
Microondas con catalizadores. 784 |1 169 | 4.1 | 0.6
Sintesis quimica con catalizadores. 71.1 [ 268 | 1.7 | 04

Los espectros del atomo de carbono para todas la muestras presentan principalmente el pico
asociado a los enlaces C-C/C-H con otros componentes asociados a los enlaces C-O y C=0.
Ademds se muestran las posiciones de los enlaces C-C y C-H sp’ y sp” asignados en 284.5-
285.0 eV, los enlaces C-OH en 286.5 eV, C=0 y O=C-OH en 288.5 eV y C-C=0 y O=C=0
(CO2) en 291.0-292.0 eV ¥*°. Los espectros del oxigeno tanto del copolimero como de los
compdsitos muestran las posiciones de los enlaces C=0, C-O y C-O-C en 531.2 eV, 532.6 eV

y 535.1 eV¥"® respectivamente.

En la Figura 52 se muestra la sefial en 284.5 eV que puede ser atribuida a las energias de
enlace del C-C asociada a la parte alifética (espectro a la izquierda) y la sefal en 532.6 eV al

enlace C-O (espectro a la derecha) en el copolimero, respectivamente.
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Figura 52. Espectros de los 4tomos de carbono y oxigeno en el copolimero.
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En la Figura 53 se hace una comparacion entre los espectros de carbono y oxigeno

presentes en el GO y en el compdsito obtenido por via microondas sin el uso de catalizadores,

en el espectro del atomo de oxigeno (inferior derecho) en el compdsito se puede observar la

sefal en 532.6 eV, energia asociada al enlace C-O-C, la cual no se aprecia en el espectro del

copolimero (ver Figura 52) lo que sugiere que la funcionalizacién se llevo a cabo entre el GO

y el copolimero.
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Figura 53. Espectros de los 4&tomos de carbono y oxigeno en el GO y en el compdsito
obtenido por microondas sin catalizadores.
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En cuanto al compdsito obtenido por microondas usando catalizadores, la Figura 54
presenta los espectros de los dtomos de carbono y oxigeno en el GO y en el compdsito
mencionado, donde podemos hacer el mismo andlisis que en la Figura 53, en el espectro del
oxigeno para el GO no se observa tan intensa la sefial en 535 eV asociada a los enlaces
C-O-C y en el espectro del compdsito podemos observar tal sefial lo que nos sugiere que se

llevé a cabo la funcionalizacion entre el GO y el copolimero.
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Figura 54. Espectros de los atomos de carbono y oxigeno en el GO y en el compdsito
obtenido por microondas con catalizadores.
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La Figura 55 presenta los espectros de los atomos de carbono y oxigeno en el GO y en el

compdsito obtenido por el método quimico, al igual que en las Figuras 53 y 54, en el espectro

del oxigeno para el GO y en el copolimero (ver Figura 52) no se observa la sefial en 535 eV

asociada a los enlaces C-O-C, y en el espectro del compdsito si se observa lo que nos sugiere

que se llevé a cabo la funcionalizacion entre el GO y el copolimero.
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Figura 55. Espectros de los 4&tomos de carbono y oxigeno en el GO y en el compdsito
obtenido por el método quimico con catalizadores.
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8. Conclusiones

e Se llevé a cabo la sintesis de la molécula bis(colesteril) malonato a través de una
reaccion de esterificacion entre el dcido maldnico y el colesterol, empleando DCC
como agente deshidratante y DMAP como catalizador. El andlisis por RMN nos
permiti6 comprobar la estructura molecular esperada principalmente por la sefial que
aparece a 3.3 ppm correspondiente a los protones pertenecientes al malonato, asi como
por el resto de los protones de los colesterilos.

e Se sintetizé la molécula (9-nonanol) 2,5-dibromobenzoato y se caracterizé por 'H y
BC RMN. Se corroboré la estructura de la molécula por seguimiento de los
desplazamientos caracteristicos que sufre la cadena alifdtica después de la reaccion
como son: a 25.78-29.39 ppm del anillo bencénico y a 135.43, 135.80 ppm.

e Se sintetizé6 el monémero (9-nonanol) 2,5-dietinilbenzoato y se caracterizé por 'H y
BC RMN. La espectroscopia IR nos permitié observar claramente las sefiales de
vibracién del grupo —OH en 3375 cm™', del C=0 en 1730 cm™, del —C-Br en 1027 cm’
' mientras que las vibraciones del triple enlace -C=C-H en 3294 cm™ y Ph-C=C- en
2104 cm'l, flexion —C=C-H en 644 cm'l, respectivamente.

e Se logré polimerizar el monémero (9-nonanol) 2,5-dietinilbenzoato y el 5,5’-dibromo-
2,2’-bitiofeno mediante la reaccidon de condensacidon de Sonogashira. En el espectro de
"H-RMN se observaron sefiales amplias y poco definidas debido al peso molecular, sin
embargo se lograron apreciar las dos sefiales del benzoato en 8.11 y 7.59 ppm, y las
sefnales del tiofeno en 7.5-7 ppm. En la region alifética, se observd en 4.38 ppm los
protones a al grupo éster, en 3.61 ppm los protones a al grupo hidroxilo, 1.82 ppm los
protones B al grupo éster, en 1.53 ppm los protones B al grupo hidroxilo y en 1.28 ppm
los metilenos de la cadena alifatica.

e Por cromatografia de exclusion de tamano (SEC) se determiné que el peso molecular
promedio del copolimero fue de 11,006 Daltons, con una polidispersidad de 2.24.

e Mediante el método de Hummers, se logré la oxidaciéon del grafito, dando como
resultado la inclusién de distintos grupos funcionales (-COOH, -OH, C-O-C) sobre la
parte basal y la periferia de las hojas de grafeno, lo cual se comprobé inicialmente

empleando la técnica de DRX donde se observd el desplazamiento del pico de
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difraccion tipico del grafito de 26.2° a 13.88° en la escala 20, correspondiendo un
incremento en el espacio interlaminar de 3.40 A (grafito) a 6.38 A (del GO).

Se llevaron a cabo distintos tipos de reacciones tales como esterificacion, amidaciéon y
cicloadicion sobre los grupos funcionales en las hojas de 6xido de grafeno.

Se logré comprobar que las reacciones se llevaron a cabo, ya que se pudo observar un
desplazamiento del pico de difraccion del GO, debido al incremento en las distancias
entre las hojas de grafeno dependiendo de la molécula con la que se funcionalizd, asi
también por XPS se corrobor6 que la cantidad de dtomos de carbono en el GO aumenta
y los de oxigeno disminuyen por efecto y en acuerdo a los nuevos sustituyentes.

Por espectroscopia Raman se obtuvieron las sefiales tipicas correspondientes a las
vibraciones de la banda G en 1585 cm™ relacionada con los carbonos sp” y la banda D
en 1336 cm caracteristica de los defectos y desorden en las laminas del GO (carbonos
sp) funcionalizado.

Se logré funcionalizar el GO con un copolimero T-conjugado mediante una reaccion
de esterificacion. El compdsito formado se caracterizd por espectroscopia Raman
observandose un desplazamiento de las bandas relacionadas con el polimero, como son
la banda del triple enlace que pasa de 2184 cm™ a 2159 cm™, y las bandas del doble
enlace pasan de 1448 cm™ a 1424 cm™.

Empleando el método de reacciones quimicas asistidas por microondas se logré reducir
el tiempo de reaccidon de 72 horas a 1.5 horas. Sin embargo, lo mis importante es que
el copolimero presenta un incremento en la conjugacion cuando la reaccion GO +
copolimero se lleva a cabo via microondas. Este incremento en la conjugacion (triple
enlace a menos longitud de onda) es una clara sefial de la interaccion del copolimero
con el GO, debido a una mayor deslocalizacion de electrones. En principio siendo el
copolimero donador de electrones y el GO atractor de electrones, deberia haber un
efecto de transferencia de energia en el estado excitado del copolimero al GO. No
obstante, para determinar si esta trasferencia de energia es de cargas o electrones, hace
falta experimentacion fotofisica complementaria, la cual queda fuera del alcance del

proyecto.
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Las propiedades opticas del polimero mediante su andlisis por UV-vis se observo una
banda intensa de 300-420 nm, con una A,,s maxima en 414 nm debido a la transicién
HOMO - LUMO de la cadena conjugada.

En cuanto a las propiedades 6pticas de los compdsitos, la presencia de GO provoca la
dispersion de luz extendiéndose hasta los 800 nm, las bandas de absorciéon del
copolimero y del GO coexisten en una amplia regién del espectro, lo cual es una
caracteristica que se busca para su aplicacion en celdas fotovoltaicas.

El uso de microondas genera suficiente energia de activacion para llevar a cabo la
reaccion en menor tiempo, ademds de exfoliar las hojas de GO facilitando las

reacciones de esterificacion con polimeros rigidos conjugados.
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